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GIDA, SU VE FARMASOTIK ORNEKLERDEKI BAZI ESER METAL
IYONLARININ ZENGINLESTIRILMESI VE TAYINI

Secil CANDIR

Erciyes Universitesi, Saglik Bilimleri Enstitiisii
Analitik Kimya Anabilim Dall
Doktora Tezi, Aralik 2014
Danisman Prof. Dr. ibrahim NARIN

OZET

Yuksek matriks igerisindeki disik konsantrasyondaki agir metallerin atomik
absorpsiyonspektromatresi ile tayininde iki temel problem vardir. Bu problemlerin
ustesinden gelmek maksadi ile ayirma-onderisiklestirme yontemlerine sikga basvurulur.
Ayirma-0nderisiklestirme yOntemleri arasinda kati faz ekstraksiyonu, SIvI-SIvI
ekstraksiyonu ve miseller sistem ekstraksiyonu gibi yontemler kullaniimaktadir.
1976'da Watanabe ve calisma arkadaslari sivi ekstraksiyonu yerine bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu teknolojisini gelistirmiglerdir. Son yillarda bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu kullanilarak eser element dnderistirme galismalari artmistir.

Bu calismada, kursun (11), bizmut (I11), paladyum (11), mangan (1) ve krom (I11) gibi
iyonlar i¢in miseller sistem ekstraksiyonu yontemiyle onderisiklestirilmesi ve atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Anyonik yuzey aktif madde
olarak sodyum dodesil stlfat, non-iyonik yizey aktif madde olarak Tergitol TMNG ve
Tween 80 misel ortamlari olusturmak icin kullaniimistir. Ydéntemin optimizasyonu
icin, ¢ozelti pH'si, reaksiyonun sicakligi, NaCl miktari, ylzey aktif madde miktari ve
ornek hacim miktari gibi parametrelerin yonteme etkisi arastiriimistir. Yuzey aktif
maddece zengin kismin viskositesini azaltmak amaciyla bu faz 0,4 mL metanolde 1mol
L™ HNO; ile ¢ozilmiis ve 2 mL'ye 1 mol L™ HNOs ile tamamlanmistir. Gelistirilen
yontem bazi maden suyu, icme sulari, atik su, gida maddeleri ve farmasotik
orneklerdeki Cr (111), Pb (I1), Bi (111), Mn (1) ve Pd (Ill) dizeylerinin tayinleri icin

kullaniimistir.

Anahtar Kelimeler: Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu; eser metaller; atomik
absorpsiyon spektroskopisi.
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PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF SOME TRACE METAL
IONS IN FOOD, WATER AND PHARMACEUTICAL SAMPLES

Secil CANDIR

Erciyes University, Institute of Health Sciences
Department of Analitical Chemistry
Doctorate Thesis, December 2014
Supervisor: Prof. Dr. ibrahim NARIN

ABSTRACT

Low concentration of heavy metals and high matrix levels are two main problems in
the flame atomic absorption spectrometric determinatons. The techiniques of
seperation-preconcentration are often applied to overcome these problems. Solid phase
extraction, liquid-ligiid extraction and miceller system extraction have been used as
seperation-preconcentration techniques. In 1976, Watanabe and co-workers have been
introduced cloud point extraction tecnique instead of solvent extraction. Recently,

preconcentration of trace metals using miceller system extraction is getting increased.

In this study, a miceller system extraction for preconcentration of lead (II), bismuth
(1), palladium (11), manganese (11) and crom (I11) ions has been investigated prior to
their flame atomic absorption spectrometric determinations. Sodium dodesil sulphate
was used as anionic sufactant, Tergitol TMNG6 and Tween 80 were used as nonionic
surfactant, for making miceller media. For optimization of the method, the effects of
some analytical parameters like pH, reaction temperature, concentration of NacCl,
concentration of surfactant, sample volume have been investigated. To decrease
viscosity of surfactant-rich phase, 0,4 mL 1 mol L™ HNOs in methanol was added and
to completed to 2mL with 1 mol L™ HNOs, The optimized method was applied to
determination of Cr (I11), Pb (1I), Bi (111) , Mn (I1) ve Pd (I1) in mineral water, drinking

water, tap water, some food and pharmasoutical samples.

Keywords: Extraction, Miceller, Trace metals, Atomic absorption spectrometry.
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1. GIRIS VE AMAC

Gelisen teknoloji ve endustrilesmeyle birlikte agida ¢ikan Gretim ve tiketim atiklariyla
cevre Kirletilmektedir. Bunun sonucu olarak dogal cevre ve dolayisiyla canli yasam
olumsuz yonde etkilenmektedir. Kirleticilerin bir bolumini olusturan metaller, metal
bilesikleri ve cesitli mineraller, goller, nehirler, kdrfezler ve okyanuslar ile bunlarin
sedimentlerine genis sekilde yayilmistir ve yayillmaya devam etmektedir. Metaller
erozyonla tasinan kaya parcalariyla, riizgarin tasidigi tozlarla, volkanik aktivitelerle,
ormanlarin yanmasiyla ve bitki ortuslyle sulara tasinir (1, 2). Atmosferik etkilerle
cozlinerek yerylizi ve yeralti sularina gecen bu agir metaller organizmalarda birikerek
zararh seviyelere ulasmakta ve canli hayatini tehdit etmektedir. Metallerin birikimine
dair birgok arastirma yapilmistir ve bunlarin vicuda alinmalari, viicutta meydana
getirdigi fizyolojik degisiklikler ile ilgili calismalar; toksik etkileri agisindan dnemli
ipuclari vermektedir. Deriden emilimiyle veya dogrudan besinler yoluyla sindirim
sisteminden alinan iyonik metaller hicre igindeki proteinlerin belirli bdlgelerine
baglanarak etkilerini gostermektedirler. Metaller biyolojik olaylara katilma derecelerine
gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak iki grupta siniflandirilirlar. Yasamsal olarak
tanimlananlarin, organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmalari gereklidir ve bu
metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolayi duzenli olarak besinler yoluyla
alinmalari zorunludur. Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller cok dusik
derisimlerde dahi fizyolojik yapiy! etkileyerek saglik problemlerine yol acabil-
mektedirler. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve birgok
oksidasyon ve indirgenme prosesinin vazgecilmez parcasidir (3). Buna karsin yasamsal
olmayan agir metaller ¢ok dustuk derisimlerde dahi fizyolojik yapiyi etkileyerek saghk
problemlerine yol acabilmektedirler. Bu gruba en iyi érnek kikurtli enzimlere baglanan
civadir (4, 5).



Bu nedenle icme sularinda, atik sularda, gol ve deniz sularinda bulunan agir metallerin
tayini buyik onem tasimaktadir. Strdarilebilir is, yesil is kapsaminda da dunyada ve
Turkiye’de 6nemli adimlar atilmaktadir. Dinyada oldugu gibi Glkemizde de ilgili
bakanliklar tarafindan cesitli ortamlarda bulunan metallerin derisimlerine sinirlamalar
getirilmistir. Bu ytzden metallerin diistik konsantrasyonlarinin bile tayini dolayisiyla da

tayin metotlarinin gelistirilmesi 6nemlidir.

Sularda metal iyonlarinin tayini, birgok analitik yontem kullanilarak yapilir. Bu
yontemlerden en cok kullanilanlar; elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ETAAS) ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), induktif eslesmis
plazma-kitle spektroskopisi (ICP-MS), induktif eslesmis plazma — atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES), ultraviyole-gérunir bolge spektroskopisi (UV-VIS) gibi

enstrimental yontemlerdir.

Atomik absorbsiyon spektroskopisi ile eser elementlerin tayininde en buyik sorun, tayin
edilecek analit konsantrasyonun c¢ok disiik olmasi ve matriks ortamindan kaynakli
girisimler nedeni ile tayinin dogru yaptlamamasidir. Matriks ortamindan kaynaklanan
girisimlerin engellenmesi ve analit konsantrasyonun tayin sinirinin tstune yukseltilmesi
amacl ile ayirma/onderistirme metotlari yaygin olarak kullaniimaktadir. Bunlararasinda
sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, mikro-ekstraksiyon, birlikte ¢okturme,
elektrokimyasal biriktirme, membran filtrasyonu, iyon degistirme ve kromatografi gibi
tekniklerin yani sira 6zellikle son yillarda bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (BNE)
olarak bilinen ve eser elementlerin tayininde oldukg¢a etkin olan bir ayirma/ 6n-
deristirme yontemi de sik¢a kullanilmaktadir. Diger tekniklere gore daha basit, ucuz,
cevre ve insan saghigi icin toksik maddelerin tretim ve kullanimini elimine etmesi veya

azaltmasina yonelik, hizli ve etkili bir ayirma ve 6n deristirme yontemidir (3-5).



Yizey aktif madde kullanilarak yapilan yontemlerde, faz ayriminin Onderistirme
basamag! olarak kullanilmasi, diger ekstraksiyon tekniklerine alternatif bir ekstraksiyon
modeli olusturmustur. Cozeltideki miseller ile bunlara baglanan analitler arasindaki
etkilesime bagll olarak cesitli yollarla ekstraksiyon gerceklesir. Metal iyonlari, ylzey
aktif molekilin polar uclarina elektrostatik olarak bag@lanabilir veya yizey aktif
maddece zengin faz igerisinde, hidrofobik metal selatlari, misellerin hidrofobik
bdlgelerini tercih edebilirler. Hedef yapiya bir ligand baglandiktan sonra, misellerle
etkilesebilen tirler, uygun sicakhga eristikten sonra, ylzey aktif maddece zengin faz
icerisine ekstrakte edilip zenginlestirilebilirler. BNE, ylzey aktif maddelerin sulu
cozeltilerinin bulanik hale gectigi baslangic safhasi ile baslar ve tamamen yizey aktif
maddeden olusan zengin fazin ayrilmasiyla olusan kigik son hacmin elde edilmesi ile
devam eder. iki fazin birbirinden ayrilmasiyla 6n deristirme yontemi gerceklestirilmis
olur. BNE metodu misel olusumuna kadar tersinir bir olaydir. Yani ¢ozelti ortaminda
faz ayirimini yapmadan sogutmak suretiyle ortam tekrar tek fazli hale dondirilebilir (3-
5).

Tezde, kursun, bizmut, mangan, paladyum, krom metallerinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayinleri 6ncesi BNE kullanilarak cesitli ayirma/on-deristirme
metotlari gelistirilmistir. Gelistirilen metotlarda yuzey aktif madde olarak Sodyum
Dodesil Siilfat (SDS), Tergitol TMNG6 ve Tween 80 kullaniimistir. BNE nunu etkileyen
pH, tuz (NaCl) derisimi, ylzey aktif madde derisimi, reaksiyon sicakligi gibi analitik
degiskenlerin yonteme etkisi arastirilarak yontemler optimize edilmistir.



2. GENEL BILGILER

Eser elementlerin analizi fizik, kimya, biyoloji, farmakoloji ve gevre bilimi gibi bir cok
bilim alaninda 6nemlidir. Eser elementlerin tayininde kirlenme, aletsel problemler, saf
madde ihtiyaci gibi pek cok guclikler de vardir. Eser element analizlerinde karsilasilan
en temel iki problem matriks etkisi nedeniyle analizin dogru yapilamamasi ve eser
elementin derisiminin analizi yapacak cihazin tayin sinirinin altinda kalmasidir. Eser
elementlerin analizinden ©6nce matriksten ayrilmasi ve derisiminin artirilmasi icin
kullanilan yontemlere Onderistirme veya zenginlestirme denir. Eser elementin iginde
bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani ortamin bozucu etKi
gOstermesi ve bu ortamda eser element derisiminin aletin tayin sinirinin altinda olmasi
halinde, bu aletle tayinin gerceklesebilmesi igin onderistirme isleminin yapilmasi
gerekmektedir (6, 7).

Ornek analiz edilmeden once ilgilenilen tiiriin matriksden ayrilmasi ve 6nderistirilmesi
amactyla pek cok yontem gelistirilmistir. Onderistirme ve ayirma icin; sivi sivi
ekstraksiyonu, birlikte ¢coktirme, adsorpsiyon, kati faz ekstraksiyonu, kromatografi ve
iyon degistirme gibi yontemler kullaniimaktadir (8, 9). Bu ydntemler sadece matriks
etkisini en aza indirmekle kalmaz, ayni zamanda tayin siniri ve dider bazi analitik
Ozelikleri de iyilestirebilir. Gergek O0rnek analizlerinde, yontemin tayin sinir1 altindaki
analit derisimlerinin belirlenebilmesi i¢in analitin matriks etkilerinden arindiriimasi ve

yontemin Olcilebilecedi duzeylere kadar deristirilmesi gerekir. Bu amagcla kullanilan
klasik ayirma ve onderstirme yontemi sivi-sivi ekstraksiyonudur. Ancak bu yontem,



fazla miktarda toksik ¢oztcu kullanimi, analiz suresinin uzun olusu, disuk onderistirme
faktoru gibi sakincalara sahiptir. Bu sakincalar nedeniyle, daha hizli ve kullanish, gevre
dostu, daha duyarli yontemlerin gelistirilmesine duyulan ihtiya¢c nedeniyle kati faz
ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (LLME), super kritik akiskan
ekstraksiyonu (SFE), membran ekstraksiyonu (ME) ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (BNE) gibi tekniklerde gelistirilmistir (10-16).

2.1. ESER ELEMENTLERIN AYRILMASI VE ZENGINLESTIRME
YONTEMLERI

Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin kullanilan cesitli ayirma-
zenginlestime yoOntemleri bulunmaktadir. Bu yontemler hakkinda kisaca bilgi

verilmistir.
2.1.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yoéntemi

Sivi sivi ekstraksiyonu analitik kimyada bilinen en eski ekstraksiyon metotlarindan olup
ayirma ve on-deristirme amaciyla en ¢ok kullanilan metottur (17). Bu metotla eser
elementlerin analizleri icin genellikle sulu faza selatlastirici reaktif eklenerek analiz
edilecek metal ile kompleks olusmasi saglanir. Olusan kompleksin sudaki ¢ozuntrligu
az oldugundan ortama eklenen organik ¢6zlicli igcine ekstrakte edilebilir. Organik ¢ozlcl
olarak genellikle polaritesi dusiik olan hekzan, toluen, benzen gibi organik ¢ozlculer
kullaniimaktadir. Komplekslestirici secimindeki en 6nemli faktoérlerden biri, secilen
komplekslestiricinin s6z konusu elementlerin timuyle kompleks olusturmasidir. Sivi
sivi ekstraksiyonu hedef analitin bulundugu matriks ortamindan, yeni ¢6zici

ortamlarina gecirilmesi ¢cok kullanilan bir yontemdir (18).

Bu yontem iki ayr1 uygulama ile yapilir. Birincisinde ana bilesen organik faza alinirken
eser elementler sulu fazda kalir. ikinci yontemde ise eser elementler selatlari ya da
degisik kompleksleri halinde organik faza alinir. Genellikle daha ¢ok ikinci yol tercih
edilir. Organik faza alinan eser elementlerin analiz edilmeden 6nce yeniden sulu faza
alinmalari gerekir ve bu isleme geri 6zitleme (geri ekstraksiyon) denir. Bu yontemde
secimlilik; pH, ligand, ¢6zucu tird ve sicaklik gibi degiskenlerle saglanir (19, 20).

2.1.2. Kati-Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyon yontemi, sivi faz igerisinde bulunan analitin kati bir faz izerinde
toplanmasini esas alir. Onderistirme yontemleri arasinda kati faz ekstraksiyon



yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiksek onderistirme yontemlerinden biridir (21). Bu
ekstraksiyon yonteminde kullanilan sorbentler genellikle bir tastyici matriks ve buna
bagh fonksiyonel gruplardan olusur. Matriks materyal olarak ilk uygulamalarda silika,
alumina ve cam gibi inorganik tastyicilar kullaniimistir. Gunimizde metal iyonlari ile
etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplara sahip polistiren, polimetilmetakrilat gibi
sentetik polimerler yaygin olarak kullanilmaktadir.  Polimerik  sorbentlerin
yayginlasmasinin en 6nemli nedeni farkli polimerik matrikslerin kolaylikla
uretilebilmeleri ve yapinin yiizeyine uygun fonksiyonel gruplarin kolaylikla modifiye
edilebilmeleridir. Ayrica metal adsorpsiyonunda onemli bir faktér olan polimerik
matriksin g6zenek buyukliginin istenilen boyutlarda hazirlanabilmesi &nemli
avantajlarindandir (22-25). Polimerik sorbentlerin bir diger avantaji ise, kolon dolgu
maddesi olarak kullanima uygun boyutlarda hazirlanabilir olmalaridir. Bu sekilde
hazirlanmis sorbentler sayesinde metal iyonlarinin dnderistirilmesi ve tayini daha hizli
gerceklestirilebilmektedir. Kati faz ekstraksiyonu kullanilarak Pb, Cd, Cr, Fe, Cu, Ni,
Mn, Co gibi pek ¢cok metal iyonu, dnderistirme islemi yapildiktan sonra AAS veya ICP
teknikleri ile tayin edilmektedir (26). Kati faz ekstraksiyon yontemi érnede ve amaca
bagh olarak ¢ ayri sekilde uygulanir. Bunlar; c¢alkalama (batch) yoéntemi, kolon

yontemi ve stizme yontemi (membran) olarak siniflandirilabilir (27).
2.1.3. Birlikte Cokturme Yontemi

Birlikte c¢oktlirme yonteminde gergekte ¢oziinebilen bir bilesigin baska bir ¢okelek
olusumuyla ¢6zeltiden uzaklastirilmasidir. Birlikte ¢Oktlirme yonteminin esasi, organik
veya inorganik karakterli, buyik yiizey alanina sahip ¢okelek olusturulup, olusturulan
cokelegin cesitli mekanizmalarla ¢ozeltiden ayrilmasidir (28). Cokturme, ayirma ve
onderistirme amaciyla ¢ok kullanilan bir yontem olmakla birlikte, c¢okelek
¢ozundrliginun az olmasi veya ¢ok az miktarda ¢okelek olusmasi gibi dezavantajlari
vardir. Birlikte ¢coktiirme, 6zellikle su analizlerinde yaygin olarak kullanilir ve Al, Fe,
La, Mg gibi metallerin hidroksitleri genel ¢okturtictlerdir. Cozeltiden ayrilan metal
bilesigi ya da kompleksini geri kazanmak icin ¢6zme basamaginda asit veya organik
coziculer kullanthr (29).

2.1.4. Uguculastirma Yontemi

Bilinen en eski analitik Onderistirme yontemlerinden birisidir. Bu ydntemin

uygulanabilir olmasi igin matriksle eser element arasinda ucuculuk farkinin buyik



olmasi gerekir. Yontem matriksin ucguculastiriimasi ya da eser elementin
ucuculastiriimasiyla gerceklestirilir. Prensip olarak hangisinin ucuculugu fazla ise o
ucuculastirilir. Genelde metalik 0zellik gostermeyen elementlere ve yiksek buhar
basinci gosteren element veya halojenin, hidrojen ve oksijenle yapmis olduklari
komplekslere uygulanir. Ana bilesenin ucuculastirilmasi yonteminde eser elementlerin

deristirilmesi icin fazla kimyasal reaktife ihtiya¢c duyulmaz (30).
2.1.5. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

BNE teknigi ilk olarak 1976 yilinda H. Watanabe tarafindan ayirma ve dnderistirme
amaclyla yuzey aktif maddelerin varhginda organik Kirleticilerin énderistirilmesi ve
analizi icin kullaniimistir (31). BNE o6zellikle 1990l yillardan sonra ayirma ve
onderistirme amaciyla analitik kimyacilar tarafindan sik¢a kullanilmaya baslanmistir.
Sonraki yillarda farkh metallerin ayirma ve zenginlestirilmesinde bu ydntemin
kullanimi giderek yayginlasmistir. Ozellikle 2000’li yillarda bu alandaki calismalar
giderek artmistir. Ayirma ve onderistirme amaciyla ytzey aktif maddelerin varhginda,
misel ortaminda gerceklestirilen BNE ilk olarak organik kirleticilerin dnderistirilmesi ve
analizi icin kullanilmistir. Son yillarda metal iyonlarinin dnderistirilmesi ve matriksten

ayrilmasi amaciyla da sikg¢a kullanilmaktadir (32-36).

Misel sistemlerin kullanildigi yontemler yesil kimya prensipleri ile uyustugu icin metal
iyonlarinin onderistirilmesi ve matriksten ayrilmasi amaciyla son vyillarda ¢ok fazla
tercih edilmektedir (37). Yesil kimyada butln islemler ¢evre ve insan saghgi icin, toksik
maddelerin Uretim ve kullanimini azaltmasina yonelik oldugundan diger yontemlere

goOre avantajlari bulunmaktadir (38).

BNE yodnteminin en belirgin 6zellikleri; uygulama basitligi, ¢evreci bir yontem olusu,
dustik maliyeti, ylksek onderistirme faktort ve birgok tayin yontemine uyumlu olmasi
olarak siralanabilir. Yontem genellikle metal iyonlarinin uygun bir ligand ile
komplekslestirip bir yiizey aktif madde ortamina cekilmesi ve daha sonra bulutlanma
noktasi sicakhigi adi verilen

bir sicakhkta ayrilan miselin metal derisiminin uygun bir yontemle tayin edilmesine

dayanir.

BNE’da kullanilan yiizey aktif maddeler hidrofilik polar bas gruplari ve hidrofobik
hidrokarbon kuyruk kismindan olusan, bas kisminin yikine gore iyonik ya da



noniyonik olarak siniflandirilan buytk organik molekillerdir. Ampifilik 6zelliklerinden
dolayr hem suda hem de organik ¢Ozuculerde ¢Ozunebilirler. Polar uglari su
molekilleriyle hidrojen bagi yaparken apolar hidrokarbon zincirleri kiimelenmeler
olusturma egilimindedirler. Yizey aktif maddeler sulu ¢Ozeltilerde polar kisimlari
disarida hidrokarbon kuyruk kisimlari iceride kalarak misel adi verilen kiresel bir yapi
olustururlar (Sekil 2.1). Olusan miseller kiresel oldugu gibi silindirik, cift tabakal ve
elipsoidik sekilde de olabilir. Genel yapilari gorulen misellerin boyutlari ve sekilleri;
YAM molekillerinin geometrisine, ylzey aktif madde derisimine, sicaklik, pH, iyonik
siddet gibi ortam kosullarina baglidir.

Misel ortaminda gerceklestirilen ayirma ve 6nderistirme diger ayirma yontemlerine gore
bircok avantaja sahiptir. Misel olusumu icin kullanilan ylzey aktif maddeler sivi-sivi
ekstraksiyonunda kullanilan organik c¢oziculer gibi fazla miktarda tuketilmezler, kolay
tutusmazlar, ugucu ve toksik degildirler. Yuzey aktif maddeler ucuz olup seyreltik

cozeltileri esktrakte edici olarak kullanilarak laboratuvar atiklarinin azalmasi saglanir.

)
@

Sekil 2.1. Misel olusumunun gosterimi (39).

Analitik agidan bakildiginda, yizey aktif maddece zengin faz, cok farkl tirde analitin,
hidrodinamik sistemlere enjeksiyonlari 6ncesi ayrilmasi ve/veya onderistirilmesi icin
olduk¢a uygundur. BNE, metallerin hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan

sonra ayirma ve onderistirme amaciyla kullaniimaktadir.

BNE yonteminin temeli, ortamdan ayrilmasi istenen metallerin sulu ¢6zelti ortaminda
hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan sonra yuzey aktif maddelerin hidrofilik

ve hidrofobik ug Ozelliklerini kullanarak miseller olusturmasi ve bulutlanma noktasi



sicakhgi olarak bilinen sicaklia kadar isitildiginda bulaniklasmasi sonucunda iki
izotropik faza ayrilmasi 6zelligine dayanir (40). Cunki faz ayrilmasi entropi ve entalpi
arasindaki iliskiye baghdir. Entropi, misellerin sulu cozelti igerisinde karisabilirligi
olarak tanimlanir. Entalpi ise, faz ayriminda 6nemlidir (41, 42).

Metal iyonlarinin ayrilmasinda, genellikle ayrilacak metal iyonunu igeren cozelti
ortamina komplekslestirici ilave edilerek metal iyonlarinin kompleksi olusturulur.
Ardindan ortama konulan yiizey aktif madde aracithgi ile su icerisinde hidrofobik
hicreler olusur. Bulutlanma noktasi sicakhginin zerinde ¢ozelti iki ayri faza ayrilir.
Bunlar, ylzey aktif maddece zengin faz olan yogun faz ve yiuzey aktif madde
derisiminin ¢ok daha distk oldugu sulu fazdir (43, 44). Bu faz olusumunun ardindan
santrifiij islemi yapilarak fazlar birbirinden ayrilir. Santrifujle fazlar ayrildiktan sonra,
tupler, buz banyosunda sogutulur. Hidrofobik tiirler, milsellerin hidrofobik bdlgeleri ile
etkilesir ve yilizey aktif maddece zengin olan faza gecerek kucik bir hacimde
deristirilmis olur (45, 46). Ancak her zaman yiizey aktif maddeler isitilarak bulutlanma
noktasina ulasilamayabilir. Onun yerine sogutmak gerekebilir. Ornegin; noniyonik
yuzey aktif madde igeren cOzeltilerde ortam isitilarak; ampifilitik yizey aktif
maddelerde ise ¢Ozelti ortami sogutularak bulutlanma noktasina ulasilabilir.

Ayrilan iki fazdan biri hacimce az olan yuzey aktif maddece zengin olup misel yapilara
hapsedilen analit veya metali iceren faz, hacimce ¢ok olan ikinci ise seyreltik sulu fazdir
(44, 45). Ekstraksiyon verimi veya onderistirme faktori ise sulu ¢ozelti hacminin, yizey
aktif maddece zengin faz hacmine orani ile elde edilir (46-50). Yontemin birgok
avantaji olmakla beraber bazi dezavantajlari veya sinirlamalari mevcuttur. Ornegin,
yuzey aktif maddece zengin fazin viskozitesinin fazla olmasindan dolay! organik veya
sulu bir ¢ozucu ile seyreltilerek cihaza verilmesi gerekebilir. Bu durumda dnderistirme
faktort kuculir. BNE yontemi kolay, hizh, dustuk maliyetli, distk atik hacmiyle cevre
dostu ve secici bir yontemdir. Cok sayida analitin dnderistirme isleminin yuksek geri
kazanma ile gerceklesmesi ve yuzey aktif madde miktarinin ayarlanarak onderistirme
katsayisinin degistirilmesi gibi avantajlari vardir. Onderistirme faktor(, ilk hacmin son

hacme oranindan hesaplanir (50).

onderistirme faktoru :m (50).
son hacim
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Misel olusumu termodinamik 6zellikleri kullanilarak da anlasilabilir. Miseller entropi
ve entalpi arasindaki bir denge ile es zamanli olarak olusabilir. Suda, ylzey aktif madde
molekullerinin bir araya gelmesi entropiyi dustrmesine ragmen misel olusumu igin
yurituct kuvvet hidrofobik etkilerdir. Kritik misel derisiminin Ustinde yuzey aktif
madde molekillerinin bir araya gelmesiyle olusan entropi artisi su molekdillerinden
fazladir. Ayrica yiuzey aktif maddelerin yikli kisimlari arasinda olan elektrostatik
etkilesimler entalpik Ozellikleri degistirir. Misel olusumuyla bu termodinamik
parametreler noniyonik ytizey aktif maddeler icin gegerlidir. Sulu ¢ozeltilerdeki misel
olusum entalpisi cok kiicik ya da negatif olabilir. Misel olusumuna goéturen temel etki
yuzey aktif madde molekillerinin hidrokarbon kuyruk kisimlarindaki hidrofobik
etkilesimlerden kaynaklanan entropi degisimidir. Bu etkilesim sayesinde miseller bir
araya gelerek daha az enerjili hale gelirler ve kararli olurlar (51).

Metallerin tayinlerinde BNE metodunun verimi, metalik tir ile misel yapisina baglidir.

Metodun geri kazanmasi 3 faktdre baglidir.

1- Metal komplekslerinin olusum sabitleri

2- Komplekslesme reaksiyon kinetikleri

3- Misel alanda metalik turlerin veya ligandin faz transferleri

Kompleks olusumunda kullanilacak ligandin dagilim katsayisinin  dusik olmasi
ekstraksiyon verimi Uzerine olumsuz etki eder. Bununla birlikte yiksek dagilim
katsayisina sahip hidrofobik ligandlarin kullanimindan kaginilmalidir (55, 56).
Hidratlanmis ylizey aktif maddelerin dogasi nedeniyle dagilim katsayilari geleneksel
sivi-sivi ekstraksiyonu ile verilenden daha distktir. Sabit dagihmlar metal iyonlarinin
yapisindan bagimsizdir (50-52).

COzelti ortaminda bulunan metal iyonlari, iyonik yapida ya da hidrofobik ligandlarla
birlikte kompleks formunda bulunabilirler ve bulunduklari hal uygun kosullar
olusturarak (pH, ligand derisimi vs) kontrol edilebilir. BNE isleminde geri kazanma
degerlerini arttirabilmek misel ile ekstrakte edilecek yapi arasinda olusacak baglara
baghdir. Olusan bad kuvvetli ise sulu ortamdan yiizey aktif maddece zengin faz
icerisine alinan analit miktari artar ve bu durum ekstraksiyon verimini arttirir. Bununla

birlikte, ekstraksiyon verimi ortam pH degerine, komplekslestirici tiriine, reaksiyon
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sicakhgina, ilave edilen farkl organik veya inorganik bilesenlere, yabanci iyon etkisine
bagl olarak degisim gdsterir.

Ayrca, ekstraksiyon verimi iyonik siddet ile ilgilidir. Yabanci iyon etkisinin artmasi
ekstraksiyon verimini énemli dlclide degistirmeyebilir, fakat tuz ilavesiyle arttirilan
iyonik siddet, faz ayrimi islemini kolaylastirir. BNE metodunda sulu ¢6zeltiden ylizey
aktif maddece zengin faza metal ayrilma derecesi dagilim katsayist;

(CM),

D:(CM)

esitligi ile ifade edilir.

(CM)s : Yilizey aktif maddece zengin fazdaki son metal konsantrasyonu,
(CM)y : Ayirma islemi sonrasi sulu fazdaki metalin konsantrasyonudur (53).
2.2. YUZEY AKTIF MADDELERIN OZELLIKLERI

Suda, sulu bir ¢ozeltide veya susuz ortamda ¢Ozundiklerinde sivi yizeyini kugdlten,
yani yuzey gerilimini azaltan maddelere yizey aktif madde, degistirmeyen veya
yukselten maddelere ise ylizey aktif olmayan madde adi verilir. Sekil 2.2.’de yiizey aktif

maddenin su seven ve su sevmeyen kisimlarinin bulundugu genel yapi yer almaktadir.

AN AN ve yad damias:

=U 2even bag kiim

. su gevmeyen kuyruk kizim

Sekil 2.2. YAM’nin hidrofilik ve hidrofobik kisimlari (54).

Kimyasal reaksiyonlarin cogu tek tek atomlar, molekiller ve iyonlar gibi kiglk
taneciklerle degil, daha biylk taneciklerle yirir. Bu tanecikler basit kimyasal
molekdllere kiyasla ¢ok biyik olduklari halde, kabin dibine ¢okmezler, adi suzgeg
kagidindan gegerler, bazi optik 6zellikler gosterirler, uygun islemlerle ¢okturtlebilir
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veya pihtilastirilabilirler. Bu sistemler bir gazin bir sivi igcinde (k6puk), bir sivinin diger
bir sivi iginde (emulsiyon) oldugu gibi en az biri dagihm ortami digeri de kiguk
parcaciklar halinde dagihm fazi olmak uzere iki fazl sistemlerdir. Bu sistemlere dispers
(dagltr) sistemler denir. Sistemdeki butiin taneciklerin buyuklugu ayni ise monodispers,
birbirinden farkh ise polidispersdir. Yizey aktif maddelerde polidisperslik,ayni tipte
fakat farkli zincir uzunlugunda veya diger yapisal 6zelliklerinin bazilarinda farklilik
olan Griin olarak tarif edilir. iki ortam arasindaki yiizey gerilim azaldikca dagilim olay!
kolaylasir.

Dispers fazin partikil blyuklugine, kati ve sivi olmasina gore kolloidler,
sispansiyonlar ve emilsiyonlar seklinde gruplanir. Emulsiyon; bir sivinin diger bir sivi
icinde dagilmasidir. Emulsiyon formullerinde, birbiriyle karismayan ve biri hidrofil,
digeri lipofil 6zellikteki iki sivi faz ile bu fazlar arasindaki yiizey gerilimi dustrmeye
yarayan bir veya gerektijinde birden cok yizey aktif madde vardir. Yizey aktif
maddeler, i¢ fazin dis faz icinde homojen olarak dagilmasini saglar. iki faz arasindaki

temas ylizeyine ara yuzey denir.

Saf bir sivi mimkin oldugu 6lglide yuzeyini kiigiltmeye ¢alisir. Sivi serbest olarak aksa
bile kendi molekullerinin arasindaki Van der Waals etkilesimi ile bir arada tutulur. Bu
yuzden sivinin i¢indeki bir molekil, net olarak herhangi bir yone ¢ekilmeyecektir ve
molekili cevreleyen kiredeki molekil sayisi tim yonlerde ayni olacaktir. Fakat sivi
yuzeyindeki bir molekil tek bir taraftan siki bir sekilde baska molekiillerle cevrilidir.
Yani ylzeyden iceri dogru kuvvetle cekilir. Etrafini kapsayan buhar yarim kiresindeki
molekil sayisi yuzeyden iceri ¢eken sivi yarim kiresindeki molekul sayisi ile
karsilastirilmayacak kadar kicuktir. Bu dengesiz c¢ekim, ylzey alanini minimuma
indirmek igin mumkiin oldugu kadar cok molekilin ylzeyin disina hareket etmesine
sebep olur. Arayiz alaninin blyltmesi icin enerji ilave edilmelidir ve arayiiz, yizey
alanini minimuma getirme egilimindedir. Ornegin, sivi-sivi ara yiizeyi alaninin azalmasi

emulsiyonun bozulmasina sebep olur (50-53).

Sivi ylzeyinin her biriminde serbest ylizey enerjisi denilen belli bir enerji miktari
mevcuttur. Birbiriyle karismayan yiizey gerilimleri farkli iki sivi faz, karistirilarak veya
calkalanarak homojen hale getirilmek istenirse temas ettikleri ylizeylerin arasinda bir
gerilim meydana gelir. Sivi ylzeyi genisletilmek istenirse, sivi molekillerini icerden

sivi ylizeyine ¢ikarmak icin belli miktarda is yapmak gerekir. Sivi yiizeyini 1 cm?
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genisletmek icin yapilmasi gereken ise yizey enerjisi denir. Yizey enerjisindeki
cogalmaya esdeger is, yuzey alanini gogaltacak bir sivi ilavesi ile yapilir. Ortama
emulsiye edici yuzey aktif madde katildigi zaman sonug degisir. Sivinin igindeki ikinci
bir molektl, net olarak herhangi bir yone cekilmeyecektir ve molekili cevreleyen
kiredeki molekil sayisi tim yonlerde ayni olacaktir. Bir siire bekleyisten sonra bir faz
strekli hale gelir, digeri ise dagilmis halde kalir. Sirekli faz emdilsiye edicinin
¢ozlindugu fazdir. Emulsiye edicinin ¢dzlindigu faza gore olusan emiilsiyonlar yag
icinde su (su/yag) ve su icinde yag (yag/su) olmak Uzere ikiye ayrilir. Emilsiye
edicinin eklenmedigi durumlarda; calkalama durduruldugu zaman fazlar ayrilmaya
baslar. Benzeyen damlalar birbirlerine temas ederek birlesirler ve emilsiyon cabucak
bozulur (50-53).

Su ile ya§ fazi arasina yerlesen ylzey aktif madde monomerleri hidrofilik-lipofilik
balans (HLB) degerlerine ve temas acilarina gore bir yerlesim durumuna gecerler.
Yizey aktif maddeler, molekuldeki polar ve non-polar gruplarin relatif oranini ifade
eden HLB degeri ile karakterize edilirler.

HLB =  (hidrofilik gruplar) -X (hidrofobik gruplar) + 7

Sayilar 0-40 arasinda emilsifikasyon verileri temel alinarak ylizey aktif maddeye
uyarlanmistir. Kuvvetli hidrofiliklerde HLB 40 degerine, kuvvetli lipofiliklerde 1
degerine yaklasir. HLB degeri, alkil grubunun uzunluguna, bas grubun yik, polarite, pH
gibi degerlerine yani polar ve nonpolargruplarin karakteristigine baghdir. HLB degeri
bize emilgatorlerin fonksiyonelligi hakkinda bilgi verir. Emulgatorler hidrofil-lipofil
gruplarinin aktivitesine ve temas acilarina gore temizleme, dispers etme, emulsiye etme,
kopuk verme, ¢ozunebilirlik ve islatma gibi fonksiyonlara sahip olurlar. Tablo 2.1°de
HLB degerine gore ylzey aktif maddelerin kullanim alanlari gorilmektedir (50-53).

Bir maddenin yuzey aktif madde olarak degerlendirilmesi icin alti 6zelligi icermesi

gerekir. Bunlar;

1. Cozunebilirlik: Madde yuzey aktif madde olan bir sivi sistemin hi¢ olmazsa bir

fazinda ¢ozinmelidir.

2. Amfipatik Yapi: Yizey aktif madde molekulleri birbirine zit ¢ézinme egilimli

gruplardan olusur.
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Tablo 2.1 Yiizey aktif maddelerin HLB degerine gore kullanim alanlari (50-53).

HLB degeri Kullanim Alani

~1-35 Kopuk alma

~3,5-7 Yagda su emdlsiye edici (su/yag)
~7-9 Islatma ve 6rtme (spreading) reaktifi
~8-17 Suda yag emiilsiye edici (yagd/su)
~13-16 Temizleyici

~15-40 Cozinrlestirici

3. Arayuzlerdeki YoOnelme: Yizey aktif madde molekilleri veya iyonlari arayiiz

fazinda yonelmis tabakalari olustururlar.

4. Arayuzde Absorbsiyon: Ara yizdeki bir ylzey aktif maddenin denge derisimi ana
cozeltideki derisimden daha buyuktir. Dolayisi ile artan derisimlerinde yiizey gerilimini
beklenenden daha fazla dusurtrler.

5. Misel Tesekkull: Yizey aktif maddelerin ana ¢ozeltideki derisimi her bir ¢oziinen
¢ozlcl sisteminin karakteristigi olan limit degerini astigi zaman, misel olarak

adlandirilan molekil veya iyon kiimeleri tesekkdl eder.

6. Fonksiyonel Ozellikler: Yiizey aktif madde ¢ozeltileri temizleme, képuklendirme,
Islatma, emiilsiye etme, ¢c6zme ve dagitma gibi bazi fonksiyonel dzelliklerin karisimini

gostermelidir (54).

En yuksek vyilizey aktiviteyi, ¢Ozunen yizey aktif madde g0sterir. Yuzey aktif
maddelerin ¢ozunebilirligi sicaklik ve elektrolitik derisimlerden etkilenir. Bu sebeple,
genellikle her bir ylizey aktif madde igin optimum ¢6zunme dengesi vardir. Yizey aktif
madde karisimindaki kiclk degisimlerde bile, ylzey aktif maddenin ¢ozunebilirligi
dolayisi ile ylzey aktivitesinde degisimlere sebep olur.

Yuzey aktif madde olaylari en az bir fazin yuzey aktif madde ¢ozeltisi oldugu, di-, tri-,
poli- fazli sistemlerdir ve pratik uygulamalarin ¢ogunda saf sivinin istenen is yapma

glictinu basit bir sekilde arttirirlar.

Amfipatiklik; ayni molekil veya iyonda ortaya cikan zitlasmayi ifade eder. Yani
hidrofobik (su sevmeyen)-hidrofilik (su seven), lipofobik (yag sevmeyen)-lipofilik
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(yag seven), oleofobik (yag sevmeyen)-oleofilik (yag seven), non-polar (suda
¢cozinmeyen)- polar (suda c¢oziinen) gibi karsit yapilarin ayni maddede bulunmasidir.
Suda c¢oOzlnen tipteki amfipatik ¢Ozunebilir grup olarak tarif edilir. Yuzey aktif
maddeler, hidrofilikleri veya ¢ozlnebilir gruplar temel alinarak, doért sinifa ayrilir.

Bunlar:
1. Anyonik Yizey Aktif Maddeler
Karboksilli asit ve tuzlari

Silfonik asit ve tuzlari

D N NN

Silfirik asit esterleri ve tuzlari

N

Fosfat Esterleri ve Tuzlari Noniyonik Yulzey Aktif Maddeler
Polioksi etilen katkilar

Etoksillenmis alkilfenoller

Etoksillenmis alifatik alkoller

Etoksillenmis gliserin esterleri

Etoksillenmis poliol esterleri

Etoksillenmis yag asitleri

Yag asit amidleri

AN N N N U N NN

Alkilenolsit blok kopolimeri

w

Katyonik Yuzey Aktif Maddeleri

<

Alifatik mono-,di- ve polimerler

<

Amin oksitler ve substitue aminler

&

Kuvarter Amonyum Tuzlari Amfoterik Yizey Aktif Maddeler
Ayni molekdl Gzerinde

Amino ve karboksil gruplari

Amino ve sulfirik ester gruplari

Amino ve alkan stilfonik asit

D N N NEEEE NN

Amino ve aromatik sulfonik asittir.
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Anyonik ¢Ozunebilir gruplar karboksilatlar, stlfonatlar, stlfatlar ve fosfatlardir.
Noniyonikler hidroksil gruplari ve polioksietilen zincirleri ile ¢ozunebilirler. Primer,
sekonder, tersiyer ve kuvarter amonyum gruplari icerenler katyonik yizey aktif
maddelerdir. Amfoterik yilzey aktif maddeler anyonik ve katyonik parcaciklarin
kombinasyonu ile ¢6zinebilirler, noniyonik ¢ozilebilen gruplar amfoterik molekullerin
bir kisminda olabilir. Esas ¢6zlinen gruba ilaveten ester veya asit gibi yapisal birimler,
hidrofilik egilimini arttirabilir. Noniyonik yizey aktif maddeler ortam asitligi ve sulu
fazdaki tuz derisiminden etkilenmezler oysa iyonik olanlar etkilenir (50, 55, 56). Tablo

2.2’de bazi yuzey aktif maddelerin siniflandiriimasi ve gdosterimleri yeralmaktadir.

Tablo 2.2. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi ve gosterimleri (57).

SINIF FORMUL

ANYONIK

Sodyum stereat CHj; (CH,)1sCOO'Na”

Sodyum oleat CHj; (CH,);CH=CH (CH,);sCOONa"
Sodyum dodesil stilfat CH; (CH,);.S0O, Na*

Sodyum dodesil benzen sulfonat CHj; (CH,)11C¢H,SO5'Na*
KATYONIK

Dodesilaminhidroklordir CH; (CH,)11NH;"CI

NON IYONIK

Polioksietilensorbitan esterleri CHj; (CH,)7C¢H,4 (OCH,CH,)sOH
AMFOLITIK

Dodesilbetain Ci13HxN™ (CH3),CH,COO

Hidrofob parcaciklar, hidrokarbonlar veya halojen igeren hidrokarbonlar olabilir.
Olefinik grup tastyanlar, doymus hidrokarbon tasityanlardan daha az hidrofobiktir.
Yuzey aktif maddelerin molekil agirhgi 200 civarindadir. Molekil agirligi hidrofillerde
daha yuksektir. Bir iyonik, katyonik veya amfoterik grupla ¢ozundurtlmas lineer C12
hidrofoblu yiizey aktif madde seyreltik sulu ¢ozeltilerde etkilidir. Sekil 2.3.’de 6rnek
olarak misel yapisi agik formulli gosterimi yer almaktadir. Hidrofilik grubun organik

molekiilde bulundugu yer yiizey aktif maddenin fonksiyonel 6zelliklerine de etkir.
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Ornegin hidrofilik grup, hidrofobik zincirin ortasinda veya hidrofobik grup iki veya
daha fazla zincir ihtiva ediyorsa dallanmanin ortasinda bulunursa, o yizey aktif madde
kuvvetli 1slatma reaktifidir. Kuvvetli temizleme ise yizey aktif maddenin hidrofilik
grubunun hidrofobik zincirin sonunda yerlestigi ylzey aktif maddelerde gordlir (57-
59). Sekil 2.4’de ¢ozelti ortaminda miseli yapisinin nasil konumlandigi gorilmektedir.
Ortadaki kisim su sevmeyen hidrofobik bdlgeyi temsil etmektedir. Uclarda bulunan kisimlar
ise su seven kisim olarak isimlendirilmektedir (55-57).

O— Na’
i
CHLCH,CHCHCH.CHCH CHCHCHCHCHCHCHCHCHCH,CO™ Na'
< Hidrofobik zincir »  jyonik ug

Sekil 2.3. Misel yapisi acik formalli gosterimi (57).

Hidrofilil Hidrofilik
bélge bilze
&
Na* Na' M N&*
2 COO™ CcOO™ 00~ N&° o'
Na* -00C

N\

I 'lc_ho fobik coo- N
biélze

Na' —00C

Na" =0
—00C
MNa"

Nat —00C coo-
e 0T coor s
H0 Na 2 Na'

Hidrofilik
bislze

Sekil 2.4. Cozelti ortaminda misel yapisi (57).

Noniyonik yiizey aktif maddeler, sulu ortamda ¢ozlndikleri veya dispers olduklari
zaman yukli tanecik olusturmazlar. Hidrofilik egilimleri, su molekdlleri ile hidrojen
bag! yapip yapmadiklarina baghdir. Uzun hidrofobik alkil grup ile yuksek polariteli
notral grup veya gruplarin birlesmesiyle olusurlar. Polar grup, sulu ¢ozeltide hidrofobik
grup tutmaya yetecek kadar olmalidir. YUkl yuzey aktif madde ile ayni derisimde
olduklarinda ytizey gerilimini daha da duslrurler ve daha dasuk kritik misel
konsantrasyon degeri verirler (57-59).
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23. ESER ELEMENTLERIN ZENGINLESTIRILMESINDE BNE’NUN
UYGULAMASI

BNE, kritik misel derisimini asan bir yuzey aktif madde ¢ozeltisinin belli bir sicakliga
kadar sitildiginda 6nce c¢ozeltinin bulanmasi, sonra iki farkli faza ayrilmasiyla
gerceklesir. Bu faz ayrilmasi anyonik yuzey aktif madde ise yiiksek asidik derisimlerde
olur (60). Eser elemet analizi igin kullanilan bir BNE’nun sematik gdsterimi Sekil 2.
5.’de gorilmektedir.

'.-"’ * :ﬁr* 5 i oW

5T aptrifijleme a '| adenin A

——

SAse] fazwm ey ko

5 AT SRaE
‘ t:a O | - lzdas)

/ \ y o9 vy

|'-r~|: Is-
AP

Sekil 2.5. Metal tayininde BNE isleminin temel basamaklari (57).

Ekstraksiyon isleminin ilk basamaginda metal iyonlari uygun bir komplekslestirici ile

komplekslestirilir. pH ayarlanmasi ile hidro kompleksleri olusturulmasina dayanan
uygulamalarda mevcuttur. Bu durumda sadece pH ayarlamasi yapilir.  Secilecek

ligandin analite karsi secici olmasi ve metal iyonu ile kararli kompleks olusturmasi
onemlidir. Kompleksin ylksek verimde olusabilmesi icin, ortam pH‘1 kontrol
edilmelidir. Metal-ligand kompleksi olustuktansonra ortama yuzey aktif madde eklenir.

Bu asamada eger gerekiyorsa ortama ikinci bir yiizey aktif madde de eklenebilir. Ayrica
faz olusumunu kolaylastirmak icin ortama elektrolit eklenebilir. Daha sonra sicaklik bir

su banyosu kullanilarak bulutlanma noktasi sicakhgina yukseltilir. Sogukta yiizey aktif
maddelerin viskozitesi artacagindan ylzey aktif maddece zengin fazin ayrilmasini
kolaylastirmak icin ornek cozeltiler bir muiddet buzdolabinda bekletilir. Santrifuj
yardimiyla misel faz deney tipinin dibine ¢okturulir. Son c¢ozeltilerdeki metal

derisimleri bir enstrimental teknikle tayin edilir.

Egder tayin basamaginda alevli AAS (FAAS) kullanilacaksa elde edilen yiizey aktif
maddece zengin fazin viskositesi ylksek oldugundan FAAS cihazinda aspirasyona
uygun degildir. Ayrica, tek element ile ¢alisiimiyorsa érnek hacmi FAAS tayini icin

yetersizdir. Yizey aktif maddece zengin fazin viskozitesini azaltmak ve FAAS igin
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yeterli hacimde 6rnek elde etmek amaciyla yizey aktif maddece zengin faz uygun bir
¢ozicu ile seyreltilir (57-60).

Eser element tayinlerinde BNE’nunda gerceklesen o6nemli islemler asagida

Ozetlenmistir.

1) Gerekiyorsa analit-ligand Kompleksinin uygun sartlarda olusumu  (pH

ayarlanmasi, uygun ligand miktarinin eklenmesi vs)
2) Gerekiyorsa uygun miktarda iyonik siddet artirici tuz eklenmesi
3) Yuzeyaktif maddenin eklenmesi

4) Su banyosu yardimiyla yiizey aktif madde bulutlanma noktasi sicakligina kadar

¢ozeltinin 1sitiimasi
5) Faz ayirimini kolaylastirmak igin karisimin sogutulmasi ve santrifiijlenmesi

6) Yuzey aktif maddece zengin faz ve sulu fazin dekantasyonla birbirinden

ayrilmasi

7) Ylzey aktif maddece zengin fazin uygun bir ¢6zlcu ile ¢ozunip sinyal okumaya
hazir hale getirilmesi (57-60).

2.4. BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONUNA ETKIi EDEN
FAKTOR LER

BNE’nun uygulanabilmesi igin, komplekslestirici maddenin seciminin yani sira, pH,
yuzey aktif madde tirt ve derisimi, sicaklik gibi deneysel parametrelerin optimize
edilmesi gerekir.

2.4.1. Ortamin pH Degeri

Ortam pH’s1, BNE’nun performasini etkileyen énemli bir faktdrdir. Bunun nedeni hem
analitin ligand ile komplekslesme dengesi hem de olusan kompleksin yuzey aktif
maddece zengin faza gecisi ortam pH’sina dogrudan bagh olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kolay iyonlasabilen organik tirlerin eekstraksiyonunda maksimum
verim elde edebilmek icin, analitin yiiksiiz oldugu pH degeri tercih edilir. inorganik
tirlerde ise, olusan kompleksler kovalent ve yiksiz olmaktadir. Ortam pH degeri
azaldikgca ortamdaki pozitif yikli iyon miktari artmakta ve bu durum yizey aktif
maddenin hidrofilik u¢ kisminin ¢Ozelti ortami igerisinde aktivitesini engelleyici etki
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goOstermektedir. Ancak bu etki ylizey aktif madde cesidine gore degisim gosterir.
Yikstz ve iyonik yapidaki molekullerin etkilesim gosterebilmeleri i¢in ortam pH’inin
ayarlanmasi gerekir. Ornegin, hepsinde de pH 8,0 kosulu saglanmasina ragmen ayni
analitin, borat ve fosfat tamponlarindaki sinyalleri farkl olabilir. Ayrica ligandsiz
ekstraksiyon deneylerinde de analitin yiizey aktif maddece zengin faza gecisi dogrudan
ortam pH’slI ile kontrol edilebilir. Cunki ortam pH si dogrudan analitin ve ylzey aktif
madde yukund tayin etmektedir (57-60).

2.4.2. Komplekslestirici Turu

BNE deneylerinde kullanilan ligandlar, analit ile kararli kompleks olusturabilen analite
karsi secici davranan hidrofobik karakterli kimyasal reaktiflerdir. Ligandin analite
6zgunlugu arttikca BNE ydntemi daha duyarli hale gelir. Ayrica secilen ligandin
hidrofobik 6zellikte olmasi olusan kompleksin bulutlanma noktasi sonrasinda ytizey
aktif maddece zengin faza gegisini kolaylastirir. Ligand secimi yaparken Kkinetik
parametrelerin, olusum sabitlerinin arastirilmasi gerekir. Etkili bir ayirma ve yiksek
ekstraksiyon verimi saglamak icin cesitli alanlarda cok farkli ligandlar kullanilmistir
(En sik kullanilan komplekslestiriler; karbamatlar, piridazoller, kinolinler ve naftol
turevleridir .Her komplekslestiricinin hedef maddeye etkisi spesifiktir. BNE
metodundan ytksek verim elde edilebilmesi igin, kullanilacak komplekslestirici; ortam
pH degeri, kendisi ile ayrimi yapilacak olan analitin konsantrasyon orani, ortam
sicakhgi gibi faktorler g6z 6nunde bulundurularak secilmelidir (57-60).

2.4.3. Yuzey Aktif Madde Konsantrasyonu

Yizey aktif madde konsantrasyonu BNE metodunu etkileyen énemli parametrelerden
birisidir. Ylzey aktif madde konsantrasyonu degeri olmasi gerekenin altinda olursa
misel olusumu yeterince gergeklesmez ve elde edilecek ekstraksiyon verimi duser.
Ylzey aktif madde konsantrasyonu fazla tutulursa bu sefer ylzey aktif maddece zengin
fazin hacmi artacag! icin 6nderistirme faktori azalir. Ancak artan dnderistirme faktoru;
islemin uygulanabilirligini, tekrarlanabilirligini ve verimliligini ters orantili olarak
etkilemektedir (57-60).

2.4.4. Bekleme Suresi ve Sicaklik

BNE isleminde en iyi Onderistirme faktori denge sicakligi bulutlanma noktasi
sicakliginin Gstinde oldugu kriti misel sicakhgi durumlarinda elde edilir. Belirlenen
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sartlar altinda komplekslesme reaksiyonu tamamlandiktan sonra bekleme siresinin ¢cok
fazla arttiriimasi, ekstraksiyon verimi (zerinde her zaman Onemli bir degisiklik
olusturmaz ve harcanan sureyi artirir. Birgok ¢alismada reaksiyon igin kullanilan zaman
en az on dakika olarak tespit edilmistir. Bunun yaninda altmis dakikanin tzerindeki
denge zamanlarinin 6zitleme verimi Gzerinde ¢ok buyik degisikliklere sebep olmadigi
gorulmastir (57-60).

% 1’lik bir yiizey aktif madde ¢ozeltisiyle ¢ahsildiginda, sicaklik 25 °C’den 90 °C’ye
artinldiginda yizey aktif maddece zengin fazin hacminin 5 kat azaldigi géralmastdir.
Ozellikle inorganik tiirler icin, sicaklik etkisi BNE’unda 6nemli bir rol oynar. Ornegin,
krom veya civa gibi bazi metal kompleksleri icin, yiiksek sicaklik (> 80°C) basarili bir
ekstraksiyon elde etmek icin gereklidir. Misel olusumu ve ayrilma, bu sekilde yuksek
sicakhklarda gerceklesebildigi gibi, oda sicakhginda da gerceklesmesi mumkinddir.
Sicaklik, onderistirme faktorini ve ekstraksiyon verimini etkileyen bir parametredir.
Sicakligin artmasiyla, ylzey aktif maddece zengin fazdaki su miktari azalr, boylece bu
fazin hacmi duser. Ekstraksiyonun tamamlandigi ve etkin bir faz ayriminin saglandigi
mumkin olan en dustik denge sicakliginda calismak tercih edilir. Tatminkar
onderistirme faktorl degerleri elde etmek icin, bulutlanma noktasi sicakhgindan biraz

daha yuksek bir sicaklikta galisiimasi dnerilmektedir (57-60).
2.4.5. lyonik Giig

Cogu durumda ekstraksiyon ortamina bir organik c¢ozlcl ya da inorganik tuz
eklenmesiyle ekstraksiyon etkinligi artar. Bunun nedeni ortama tuz eklendigi zaman
misel boyutunun ve toplanma katsayisinin artmasidir. Dusik tuz derisimi kararliligi
cogaltir; yiksek tuz derisimi ise flokullasyonu ve/veya agregasyonu (birlesmeyi) arttirir.
Emalsiyon kararliligini; hidrofobik yapilarin ara yiizde hareketsiz tabaka olusturmalari
veya kati bir arayuz filmi olusturmalari nedeniyle, birbirleriyle temas edememeleri
olarak aciklanabilir (sterik engel). Sekil 2.6° da arayuzde hidrofilik yapidaki suyun
(hidrofobik yapi) sterik engel olusturmasi gorilmektedir. Ortamda iyonik siddetin
artmasi; bulutlanma noktasi sicakliginin disurtilmesi ve organik molekullerin misel
fazina itilmesi sebebiyle faz ayrimini arttirir. Santriftij, misel olusumunu etkilemezken
faz ayrimini hizlandirir ve misel fazinin sulu fazdan ayrilmasini kolaylastirir. Yizey
aktif madde ortama inorganik tuzlar eklendiginde ise, polioksietilen gruplarin
dehidratasyonu yizlinden bulutlanma noktasi sicakhgi dismektedir. Ayrica inorganik



22

tuzlar, ylzey aktif madde kiimeleri ve analit iyonlari arasindaki hidrofobik etkilesimleri
artirmakta ve bu sayede analitik 6zellikleri iyilesmektedir (57-61).

T
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W

Sekil 2.6. Arayiizde hidrofilik yapidaki suyun (hidrofobik yapi) sterik engel olusturmasi (50).

2.4.6. Misel Olusumu ve Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK)

Sulu bir ¢ozeltide yizey aktif maddenin suyu seven kismi suya dogru yonlenir. Ortamda
yagda ¢Ozinen madde varsa yizey aktif maddenin yagdi seven kismi yagda ¢ozlinen
maddeye dogru yonlenir. Bu yonlenmeler sonunda genellikle dairesel misel olusur.
Susuz sistemde yerlesim tersinedir ve lipofilik parcaciklar organik ¢oézlcuye cekilir.

Hidrofilik grubun degismedigi, hidrofobik grubun buyikligunin ¢ogaldigi yizey aktif
maddelerde kritik misel derisim degerleri, hem iyonik hem de noniyonik tipler icin
azalir. Ornegin noniyonik bir maddenin hidrofilik grubu sabit tutulur, etilenoksit icerigi
azaltihirsa, kritik misel derisim degeri de azalir. Elektrolit derisiminin ¢ogalmasi hem
anyonik hem de noniyonikler igin kritik misel derisim degerini azaltir. Anyonik miselin
kritik misel derisim degeri sicaklik duserken artar, noniyoniklerin kritik misel derisim
degeri ise sicaklhikhigin cogalmasi ile azalir.

Iyonik miseller igin dairesel misel disindaki diger misel yapi, lamellar yapidir. Lamellar
yap! levha ve cubuk biciminde olabilir. Miseller, KMK degerinin (zerinde gittikce
yassilasir. KMK’nin ¢ok ustiinde ise miseller iki molekil kalinhginda lamellar misel
denen uzamis paralel levhalar halindedir. Yassilasan ve yonelen kisim tek yonli oldugu
takdirde film tabaka halindedir.

Bir cozelti igerisindeki ¢Ozinen maddenin igteki derisim ile yilzeydeki derisimi
birbirinden farklidir. Faz olusum sirasinda bir bilesenin derisimi, ¢dzeltinin serbest
ylzey enerjisinde azalmaya sebep oluyorsa, bu yilzey adsorbsiyonu pozitif
adsorbsiyondur. Yani bir ¢ozeltinin ara ylzunde ylzey aktif maddenin birikmesi bize,
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iyon veya molekuller arasindaki gekim kuvvetlerinin ¢6ztici molekulleri arasindaki

cekim kuvvetlerinden daha az oldugunu, dastundirdr.

Termal difuizyon vesilesi ile ylzeyde yiizey aktif madde molekillerini olustururken,
¢ozicu molekdllerinin daha kuvvetli olan iki tarafli cekiminden dolayi tekrar ¢ozucuye
gidemeyecekleri icin, yuzeyde birikirler. C6ziinen madde molekdlleri arasindaki ¢ekim,
¢ozlcl molekilleri arasindaki ¢ekimden daha blyuk oldugunda negatif adsorbsiyon
olusur.pH, tum iyonik yiizey aktif maddelerin adsorbsiyonunda ve 0zellikle izoelektrik
noktalarinda daha az ¢oziinen amfoterikler icin modifiye edici dnemli bir faktordur. Bir
yuzey aktif madde ¢Ozicinin 6zelliklerini ¢oziciye koyulan miktardan beklenmeyen
Olcide cok degistirir. Bu etki, ana ¢Ozeltide kimelenme (misel) tesekkllinden ve
miseldeki ylzey aktif madde iyon veya molekullerinin yerlesiminden, c¢ozelti
arayuzundeki adsorbsiyondan ve adsorbe olmus iyon veya molekiillerin yerlesiminden
kaynaklanir.

Her bir c¢Ozicl-¢ozinen sisteminin, minimum Kkarakteristik degerinin Gzerindeki
derisimlerde, ylizey aktif madde iyon veya molekilleri misel olarak adlandirilan ¢ogu
kez dairesel kiimeler olustururlar. Tipik bir dairesel misel 2,5 — 6 nm ¢apa sahiptir. Sekil
2.7." de yuzey aktif madde merlerinin kritik misel konsantrasyonu (KMK) degerinin

uzerinde misel olusturdugunu gostermektedir (61-65).

KK

AT MM

YUZEY AKTIF MADDE

Sekil 2.7. KMK degerinin tizerinde misel olusumu (50).

Kritik Misel Konsantrasyonu; ¢oziicu, yizey aktif madde, mimkiin olabilecek diger
¢ozilnenler ve tanimlanmis fiziksel cevre ihtiva eden bir sistemdeki, misel tesekkilintn
baslangict olan derisimini gosterir. KMK degerinin altinda yiizey aktif madde
monomerleri mevcuttur, oysa KMK degerinin Uzerinde miseller, monomerler ile denge

halindedir. Yuzeyaktif madde c¢Ozeltisinin o6zellikleri yuzey aktif maddelerinin
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derisiminin fonksiyonu olarak c¢izilirse, kritik misel derisim noktasinin derisimine
yaklastikca genellikle lineer bir sekilde degisecek ve egride kirilma olacaktir. Sekil
2.8.’de sodyum lauril sulfatin sulu ¢ozeltisi icin yizey aktif maddelerin 6zelliklerinin
derisiminin fonksiyonu olarak degisimi gorulmektedir. Misel blyuklik ve dzellikleri ile
ilgili calismalarin ¢cogunu sulu sistemler bulundurur. Susuz sistemler daha az tercih

edilir.
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Sekil 2.8. Sulu sodyum lauril sulfat i¢in fiziksel 6zellik egrisi (50).

Sekilde Sodyum Lauril Silfat’in ¢ozelti icerisindeki yogunlugu arttikca ara ylzey
gerilimi azalmakta, osmotik basing artmakta, YAM’nin temizleme 6zelligi artmakta,
kritik misel derisimine kadar ylzey gerilimi azalip bu noktadan sonra ise artmaktadir.
Bu esnadaki ekivalent iletkenlik ise kritik misel degisim aralijindaki noktaya kadar
azalmakta, bu noktadan sonra daha kesin bir sekilde azalma gostermektedir (66).

2.4.7. Fazlarin Birbirinden Ayrilmasi

Yiuzey aktif maddece zengin fazi sulu fazdan ayirmak icin farkli yontemler
uygulanmistir. En sik kullanilani; yuzey aktif maddece zengin fazin viskozitesini
artirmak icin deney tuplerinin + 4° C de sogutulup ve yuzey aktif maddece zengin fazin
jelimsi bir kati halinde ayrilmasindan sonra santrifijlenmesidir. Daha sonra basit bir
dekantasyon islemiyle sulu faz kolayca ayrilir. Yiizey aktif madde zengin fazi sogutmak
icin, buzdolabinda bekletmek, buz banyosu, tuz-buz-aseton karisimi gibi farkl
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yontemler kullanilabilir (66). Az uygulanmasina ragmen diger bir yol da, tupleri bir su
banyosunda 100 °C ye kadar isitip sulu fazin buharlastirilmasi yoludur. Bu sayede
onderistsrme faktori 4 kat daha artmaktadir Fakat zaman alici olusu, olusan kompleksin

parcalanma riski ve ucucu analitlere uygulanamamasi kullanimini sinirlamaktadir (67).
2.4.8. Yuzey Aktif Maddece Zengin Fazin Analize Hazirlanmasi

Yizey aktif maddece zengin faz, ayrildiktan sonra direkt analiz edilebilir. BNE yontemi
pek ¢ok farkl teknikle uyumlu bir sekilde gahisabilir. Tayin islemine gegmeden 6nce
yiizey aktif maddece zengin faz cogunlukla uygun bir ¢oziicii ile seyreltilir. Ornegin
aspirasyonunu gerektiren atomik tekniklerde, tayin islemi o©ncesinde ylzey aktif
maddece zengin fazin viskozitesinin disurtlmesi gerekir. Bu amagla pek ¢ok farkli
¢ozicu arastirilmistir. Etanol, asidik etanol, metanol, asidik metanol, asetonitril, tetra
hidro furan, HCI ve HNOs bunlardan bazilaridir.

Yizey aktif maddece zengin fazi ¢cozmek ve kompleksi parcalayip analize hazirlamak
icin, uygun ¢Ozucu secildikten sonra bu fazin ne kadar ¢ozici ile seyreltilecegi
belirlenmelidir. En yuksek onderistirme faktorini elde etmek igin bu hacim asgari
dizeyde tutulmahdir. Bu hacmin belirlenmesinde sinirlayici faktor kullanilacak tayin
yonteminin gerektirdigi minumum 6rnek hacmidir. Ornegin FAAS icin her bir element
icin yaklasik 0,5-1 mL 6rnek ¢Ozeltisi gereklidir. Bu nedenle yuzey aktif maddece
zengin fazi ¢cozmek/seyreltmek igin bu faza secilen ¢ozuctden genellikle her bir element
icn 1 mL eklenir (67-69).

2.4.9. Tayin Basamag!

Yuzey aktif maddece zengin faz ayrildiktan sonra tayin basamaginda UV-VIS
absorpsiyon spektroskopisi, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), grafit
firmh atomik absorpsiyon spektroskopisi  (GFAAS), hidrur olusturmali atomik
absorpsiyon spektroskopisi  (HGAAS), induktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), sivi kromotografisi (HPLC), gaz kromotografisi (GC) gibi
yontemlerden uygun olan biri kullanilabilir (70).

2.4.10. BNE Metodunun Uygulama Alanlari

BNE yontemi vitaminlerin, hormonlarin, enzimlerin ve proteinlerin ayrilmasi ve tayini
icin biyolojik Orneklere, organik Kkirleticilerin ve metallerin dnderistirilmesi ve tayini

icin cevresel Orneklere uygulanmaktadir. BNE metodu bir¢ok organik ve inorganik
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tirlerin ayrilmalari, cevresel ve biyolojik calismalar, cesitli dnderistirme islemlerinde

basari ile uygulanmaktadir. Tablo 2.3.’de bazi iyonlarin BNE metodu ile analizlerinde

kullanilan yuzey aktif maddeler,

komplekslestirici turler,

g6zlenebilme siniri, énderistirme faktorl ve 6lgtim teknigi verilmistir (68-75).

Tablo 2.3. BNE’nun uygulamalari (68-75).

yuzey aktif madde,

ELEMENT KOMPLEKSLES- | YUZEY AKTIF | GOZLENEBILME | ONDERISTIRME OLCUM | LITERATUR
TiRICI MADDE SINIRI (g L™ FAKTORU TEKNIGI
Cd (1), Pb (111) DDTP TRITON X114 0,62, 2,86 22,43 Alevli AAS 68
Co (1), Ni (11) TAN TRITON X114 0,24, 0,44 57,65 Alevli AAS 69
Ag (1) DITIZON TRITON X114 0,56 43 Alevli AAS 70
Fe (11), Fe (111) APDC TRITON X110 3 50 Alevli AAS 71
Spektroflor 72
Cr (111) 8-HQ TRITON X114 0,2 75 metre
Cu (I1) ARS TRITON X114 1,07 21 Alevli AAS 73
Co (I1), Ni (I1), Fe 74
(1), Cu (1) PPKO TRITON X114 | 0,8,0,7,0,7,0,7 93 Alevli AAS
Co (1), Ni (I), Cu 75
() MPKO TRITON X114 16,19,21 65, 58, 67 Alevli AAS

2.5. BNE YONTEMININ AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI

BNE’nun bazi avantaj ve dezavantajlari

avantajlari asagida belirtilmistir.

bulunmaktadir.

Bulutlanma noktasinin

1. Kilasik sivi — sivi 0zlitleme metodunda yiiksek miktarda hacimlerde calisilirken

bulutlanma noktasi 6zutleme metodunda birka¢c mL yuzey aktif madde ilavesi

ile calisiimaktadir.

2. Atk etanol veya aseton varliginda kolaylkla parcalanabilen noniyonik yiizey

aktif madde kullanimi 6zltleme sonucu zenginlestirilmesi yapilacak yapiyi tek

basina elde etmedeki kolayhgi gostermektedir.

3. Toksik kimyasallarin kullanimi ¢ok dulstk dlzeyde oldugundan cevre

dostudur.

4. Elde edilen sonuclarin guvenilirligi ve 6zitleme isleminin maliyetinin

disukligibu yontemi cazip kilan bir baska faktordr.

5. Cok sayida ornek ve bazi durumlarda da analitle es zamanli calistlabilir.

6. Kullanilan donanim, her laboratuvarda bulunabilecek aletlerdir.
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7. Onderistirme islemi sonrasinda analit, cogu durumda asidik alkollii bir ¢ozelti
icerisinde oldugundan atomik tayin 6ncesinde aspirasyona hazirdir.

8. BNE metodu ile elde edilen fazlarda tespit yapabilmek igin bircok
spektroskopik metod kullanilabilir.

9. YAM kullanimi gevreye karsi sorun olusturmamaktadir, ticari bulunabilirligi

genis ve maliyeti uygundur.

10. Biyolojik ve cevresel numunelere rahatlikla uygulanabilir olusu kullanim
alanini genisletmektedir.

11. Kuguk orneklerle dusik konsantrasyonlarda dogrudan analize izin

vermektedir.

12. Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu ayni zamanda kati 6rneklerde bulunan
organik yapilarin 6zltlenmesini de saglar. Bu uygulamada ilk olarak kati
ornek sulu noniyonik yuzey aktif madde iceren ¢Ozelti ile muamele edilir.
Isitma ile birlikte organik yapinin, kati ylizeyinden desorbsiyonu ve misel
ortami icinde ¢6zunmesi saglanir. Daha sonra ¢Ozelti, katinin ayrilmasi icin
stzdlur. Bunun ardindan klasik bulutlanma noktasi 6zlitleme metodu

basamaklari uygulanir (76-80).
Bulutlanma noktasinin dezavantajlar1 asagida verilmistir.

1. Yapilacak cahismada en wuygun sartlar genis kapsamli arastiriimadan
(optimizasyon yapilmadan) deneylere devam edilirse, ekstraksiyon verimi dustik
olabilmektedir. Clnki BNE, bircok parametreye bagll olarak gerceklesen bir

metoddur.

2. lIslemler esnasinda yapilacak muhtemel santrifiij islemi sirasinda en iyi sartlar
cercevesinde ulasilan sicaklik degerinde diusme olmakta ve bu durum
ekstraksiyon verimi tizerinde olumsuz etki gostermektedir. Bu nedenle ayrilacak
yap! i¢in uygun yizey aktif madde secimi esnasinda bulutlanma noktasi degeri
g6z onunde bulundurulmal ve muhtemel verim kayiplarini engelleme adina
disuk bulutlanma noktasi degerine sahip olan yizey aktif maddeler
kullanilmalidir. Polioksi etilen zincir uzunlugundan dolayi daha kisa zincirli

yapilar secilmelidir veya uygun karisimlar kullanilarak bulutlanma noktasi
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degeri oda sicakligi seviyesine cekilerek santrifiij sonrasi olasi verim
kayiplarinin éntine gecilebilir.

3. Yuksek sicaklik degerlerine ulasiimasi en iyi sartlar icin gerekli olursa bu gibi
durumlarda komplekslestirici maddeler igin dayaniklilik sorunu ortaya
¢lkmaktadir. Bu durumda degisik komplekslestiriciler i¢in kapsamli arastirma
yapmak gerekebilir.

4. Bulutlanma noktasi 6zitleme metodunda faz ayiriminin ardindan viskozitesi
yuksek olan ylizey aktif maddece zengin fazin olgimi baska bir sorun
olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik ¢dziic sistemleri ile ya da mikro dalga

¢ozicu sistemleri ile ¢6zuime kavusturulmaktadir.
5. Olayin mekanizmasi hentiz tam anlamiyla agiklanmamistir.

6. Elde edilen YAM’ce zengin faz oldukga viskoz oldugunda ¢ogu tayin yontemi
oncesinde seyreltilmesi gerekir. Bu nedenle dnderistirme faktor( duser.

7. Bulutlanma noktasi 6zitleme metodunda faz ayiriminin ardindan viskozitesi
yuksek olan yilizey aktif maddece zengin fazin 6lgimi baska bir sorun
olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik ¢ozicu sistemleri ile ya da mikro dalga
¢ozicu sistemleri ile ¢6zuime kavusturulmaktadir (76-80).

2.6. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI
2.6.1. Tarihce

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik i1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine dayanan

bir metotdur. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci

X;i1sinin ortam icersindeytzyilin baslarinda gesitli fizikgiler ve astrofizikgiler tarafindan
ortaya atilmistir. 1955 yilinda Avustralya’da Walsh tarafindan oyuk katot lambasinin
icat edilmesiyle atomik absorpsiyon spektrofotometresi analitik amagclarla kullanilmaya
baslanmistir. Ayni yil Hollandada Alkemade ve Milatz tarafindan eser element
analizleri yapmak icin atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yéntem oldugu
ileri siriilmistiir. 1960 yilinda ticari aletler piyasaya ¢ikmistir. ilk ¢ikan aletlerde
atomlastirici kaynagi alevdir. Elektrotermal atomlastiricilarin kesfedilmesi ile atomik

absorpsiyon spektrofotometresinin kullanim alani genislemistir (81).
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ametallerin analizi ve kalitatif analiz igin
uygun degildir. Ametallerin, hava bilesenlerinin (N2,05) isini absorpladigi vakum UV
(<200 nm) bolgede rezonans absorbansi vermesi sebebiyle AAS ile analizleri
yapilamamaktadir. Diger emisyon teknikleriyle karsilastirildiginda, bu metodun
dezavantaji, her element igin ayri bir 1sin kaynagina ihtiya¢c duymasi sebebiyle zaman
alici bir islem haline gelmesidir. Glnumuzde, ¢ok sayida farkli 1sik kaynaklarina ihtiyag
duyulmaksizin, ¢ok hizli ve seri olarak coklu element analizi gerceklestirilmesine
olanak taniyan sirekli 1sin kaynakli AAS (CS AAS: Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometry) cihazi gelistirilmistir (81-83).

2.6.2. Absorpsiyonun Temel Kurallari

Kuantum teorisine gore hy enerjili bir foton, atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiuk olan kararsiz
uyarilmis temel seviyeye gecer. iki enerji seviyesi arasindaki bu gecis 1900 yilinda
Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:

AE=E,-E,=hy= it

Ei : Elektronun uyariimis seviyedeki enerjisi
E, : Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h : Planck sabiti

y : Absorplanan isinin frekansi

c:Isin hizi

A: Absorplanan isinin dalgaboyu

1760 yilinda Lambert homojen bir ortamdan gecen 1sin miktarinin 1sinin gectigi tabaka
kalinhgma (d) bagh oldugunu, buna karsilik ortami terk eden 1sinin siddetinin (1) gelen
Isinin siddetine (l,) oraninin 1sin siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur (84).

1=10.e—xd

absorplanmasinin  bir o6lgtisu  olup absorpsiyon faktori olarak tanimlanir ve

konsantrasyon ile orantilidir.
x=k.c

Lambert yasasi, Beer tarafindan giinimuzde kullanilan sekline dontsttrdlmustar:
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A:IOQTI":k.c.d

A : Absorbans

lo: Gelen 1sinin siddeti

| : Ortami terk eden isinin siddeti

k : Absorpsiyon katsayisi (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baghdir.)
c : Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d : Isinin gectigi tabakanin kalinhgi

AAS’de, absorbans dlciimleri Lambert-Beer yasasina uyar. AAS ile tayinler drnekteki
elementlerin uygun bir atomlastiricida buhar haline getirilmesi, notral halde ve temel
enerji seviyesindeki atomik buharin birincil 1sin kaynagindan gonderilen isinin
absorpsiyonunun ol¢cimiine dayanir. Bu amagla analitlerin i1sin absorpsiyonu olgtlerek,
kalibrasyon grafigi yardimiyla absorbansa karsilik gelen derisim bulunur.

2.6.3. AAS Cihazinin Temel Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresini fotografi Sekil 2.9.’da verilmistir. Alet analiz
elementinin absorplayacagi dalga boyunda i1sima yapan bir 1sin kaynagi, érnek ¢ozeltisi
icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici,
calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator, isin siddetini
Olgen bir dedektdrden olusur (81-85).
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atik tib

operasyan lambasi

)

Sekil.2.9. Varian AA240 cihazinin temel kisimlari (83).

2.6.3.1. Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat
genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklari kullanilmalidir. Aksi
halde duyarhlk diser. AAS’de kullanilan i1sin kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalari

2) Elektrotsuz bosalim lambalari
3) Yuksek isimali lambalar

4) Surekli 1sin kaynaklari
2.6.3.2. Oyuk Katot Lambalari

AAS’de incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon yapmaktadir. Bu
nedenle surekli bir 15in kaynagi kullanarak absorpsiyon hattini ayirmak 1sik siddetini
cok dustrdr, tstelik yeterince monokromatik 1sin elde edilemez. Absorpsiyon hattindan
daha dar emisyon hatti veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan gok
buyik bir kolaylk saglamaktadir. Bu amacla kullanilan en 6nemli 1sin kaynagi tiri
oyuk katot lambasidir (6). Oyuk katot lambalari ilk kez 1916’da Paschen tarafindan
dizayn edildikten sonra Walsh ve arkadaslari tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir.
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Oyuk katot lambalari birka¢ torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm c¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam silindirden
olusmaktadir. Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup ya analiz elementinden
yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢ap1 3-5 mm’dir. Anot ise tungsten,
nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve gorunir bolge
Isinlarint gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur (Sekil 2.10.). Anot
ise, tungsten veya nikelden yapilms bir teldir. Lambadaki anot ile katot arasina 100-400
voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba igindeki inert gaz atomlari iyonlasir. Pozitif yukl
gaz iyonlari hizla katoda cekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlari
yerlerinden kopararak bir atom bulutu olusturur. Bu atomlarin bir kismi uyarilmis
seviyededir ve temel hale donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu
yayarlar. Oyuk katot lambalarinda gereginden daha yuksek potansiyel
uygulanmamalidir. Aksi takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin
de pek ¢cogu uyartimamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 1s1§1 adsorbe

ederler (self absorpsiyon) ve 1sin demetinin siddetini distrir (81-85).

Diestekler  Fajob
"

Anot

Sekil 2.10. Oyuk katot lambasi (81).

Lambanin yaydigi 1s1gin siddeti akim arttikca belli bir noktaya kadar artar. Ylksek
akimda ortaya cikan doppler genislemesi ve self-absorpsiyon hattin orta kisminin
siddeti azalirken yan kisimlarin genislemesine neden olur. Hat siddeti Olctlen
absorbansi etkilemese de hat genislemesini etkileyecektir. Dolayisiyla hat genislemesini
Onleyecek ve iyi bir lamba kararlihg verebilecek en iyi ¢calisma akimi segilmelidir. Bu

akim elementten elemete ve cihaza gore degisebilmektedir.

AAS’nin dezavantaji her element igin ayri bir oyuk katot lambasi gerektirmesidir.
Birden fazla elementi ayni anda tayin edebilmek igin incelenecek elementlerin
alasimlarini iceren lambalar tasarlanmistir. Ancak, elementlerin hepsini igeren tek bir
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lamba yapmak mumkin olmadigi gibi, iki ya da (¢ elementi bir arada iceren lambalarin
dizayni her element icin mimkin degildir. Ayrica lambanin emisyon siddetinin
azalmasi, bunun sonucu olarak go6zlenebilme sinirinin dusmesi gibi problemle
karsilasilabilir (81-85).

2.6.3.3. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin isin siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Sekil 2.17°de
gOruldugu gibi elektrotsuz bosalim lambalari 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda,
birkac mg tayin elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkagc mmHg
basincinda argonla doldurulmus kapali kuartz tuplerden olusmuslardir. Tip yiksek
frekansli bir jenaratériin sarimlari arasina yerlestirilmistir ve birka¢c W’dan 200 W’a
kadar bir gucle uyarihr (36). Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir
radyo frekansi veya mikro dalga isininin sagladigi alanla atomlar uyarilir. Once argon
atomlari iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiksek frekans bileseni tarafindan
hizlandirilir. Hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara carpip onlari uyarirlar.
Elektrotsuz bosalim lambalari, As, Se, Sb gibi ugucu ve dusik dalga boylarinda
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin gelistirilmistir. Bu lambalar, atomik
cizgi spektrumlari yayarlar ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yuzlerce kat daha
buyuk 1sik siddetlerine sahiptir. Elektrotsuz bosahm lambalari 15 veya daha fazla
element icin ticari olarak mevcuttur. Bu lambalarin isik siddeti yiksek i1sinma suresi
kisa ve kararhhgi yiksektir. Bu lamba ugucu ve absorpsiyon dalga boyu 200 nm‘den
kiglk olan elementler igin kullaniimaktadir (81-85).

Secamik
ey

Sekil 2.11. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Kesiti (81).
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Elektrotsuz bosalim lambalari 6zellikle vakum UV bdlgede biyik avantaja sahiptir,
cunkd bu bolgede tayin edilen elementler icin uygun 1sin kaynagdi yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
Ozellikleri nedeniyle yiksek isima siddeti oldukga dnemlidir. Bu tir lambalarin en
blyik dezavantaji ise 6marlerinin kisa olmasidir. Elektrotsuz bosalim lambalari atomik
absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Hatta birgok
element igin dider 151n kaynaklarinin yerini almaktadir (81-85).

2.6.3.4. Yuksek Isimali Lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yuksek isimah lambalarda standart oyuk
katottan baska bir ¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot lambalarinda
katotta olusan batin atomlar uyarilmaz. Sadece wuyarilan atomlar ISima
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki atomlari
uyarmak icin gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece isin siddetinde oyuk katot

lambasina gore bir artis gorular.
2.6.3.5. Surekli Isin Kaynaklari

Suarekli 1sin kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yiksek kalitede bir
monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gdzlendiginden ve yuksek
absorbanslarla ¢alisiimak miumkin olmadigindan dolayi ¢ok kisa bir zamana kadar bu
lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullaniimiyordu. Son yillarda CCD
(charge coupled device) dedektorlerinden yararlanarak 6zel olarak Uretilen yiksek
siddetli strekli 1sin kaynaklarinin kullanildigi atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen ayni anda tayin edilerek
AAS’deki her element icin lamba degistirme dezavantaji ortadan kaldiriimaktadir.

2.6.4. Atomlastiricilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en 6nemli gérevi, numunede bulunan iyon
ve molekillerden analiz edilecek elementin atomlarini olusturmaktir. Isin kaynagindan
gelen elektomanyetik 1sik atomlastiricidan gegirildiginde bir kismi termal ayrisma
sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle AAS’de bir analizin
basarisi, atomlasmanin etkinligine baglidir ve tayinin duyarhg! incelenen elementin

atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir.
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Uzun yillar Ornegin atomlarina ayrismasi icin atomik absorpsiyon spektro-
fotometresinde ¢ozelti aleve piskirtulmistir. Daha sonra alevsiz atomlastiricilar (grafit
firin teknigi, hidrir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser element veya ultraeser element
analizinde buyik 6nem kazanmistir (81-85). Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal

olmak uzere ikiye ayrilir.
2.6.4.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda numune c¢ozeltisi aleve havali  (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla puskadrttlir. Boylece zamanla degismeyen bir sinyal elde edilir ve bu
sinyalin yuksekligi cozeltinin derisimiyle orantili olup ¢06zelti ayni hizla emilip

puskirtaldigu siirece degismez.

Numune ¢Ozeltisi aleve puskirtildigu zaman olusan ilk olay ¢6zicinin
buharlasmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin buydkligune ve ¢ozici tirine
baghdir. Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi ile
degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan gaz
molekiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve numunedeki diger
elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H,0, Oz, Hz, H, OH, NO, NO gibi ¢esitli
yanma uriinleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asiri miktarda olabilir. Ayrica alevde
cesitli trler arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayri
denge tepkimesi sonucu ayni ayrisma Urtund olusuyorsa, tepkime Urlnlerinin kismi
basinci nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde
zayiflamasindan baska analit atomlarinin derisimi iyonlasma ve/veya baska bir anyonla
tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece
karmasiktir. Sekil 2.12.’de alevde atomlastirma sirasinda olusan stirecler sematik olarak
gOsterilmistir.

COzeltilerde bulunan farkh maddeleri atom haline getirmek icin farkli miktarda enerji
gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakhgiyla dogrudan
orantihdir. Alev sicakligindaki kuglk degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen yanici
gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. lyi bir absorbans élcimii, atomlagmanin tam
olarak gergeklestigi durumda yapiimalidir. Bu nedenle alev atomlasmanin tam olmasini
saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin tutusma Urlnleriyle ya da numunedeki
bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kaginilmahdir. Alevin ylkseltgen ya da indirgen
karakteri olduk¢a 6nemlidir. Alev optik olarak gecirgen olmalidir. Yani alevin kendisi
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herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve eger mimkin ise atomlasma nicel olmahdir.
Tam olmayan atomlasma ortami, sadece az atom olusmasi degil ayni zamanda 11k
saciimasina yol acabilecek kati veya sivi taneciklerin halen alevde bulunmasina neden
olur. Ayrismamis molekdller, genis bir spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan isik
kayiplarina neden olur (81-85).

| Analit cozeltizi |

¢ Sizlezme
| Sprey |
& CozOcunin uzaklasmas:
| Katl faz aeresol |
"l’ Ucucu hale gelme
| Gaz halindeki molekiller | > | Uyarilmis molekaller |__—)- hv malekil
1
¢ Ayrismaltersinir)
| > —_— i
Atamilar 1 Uyarilmis atomlar hw atomik
4" iwanlasmalterisinir)
_ - > . _
| Atomik iyonlar | | Uyarilmis ivonlar |_——} b atomik

Sekil 2.12. Alevde atomlastirma sirasinda olusan siregler (81).

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanthr. Azot protoksit (N.O)-asetilen
(CoHy) alevi, hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen isisal olarak daha kararli
elementler icin kullanilabilir. Bu alevin sicakhgi, hava-asetilen alevine gore daha
yuksektir. Analiti en ylksek verimle atomlastirabilmek icin alev tirl seciminde analitin
kararhli§1 kadar olusan atomlarin alev gazlariyla verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla
alev Urunleri de 6nemlidir. Bu nedenle alev tur(, yakici ve yanici gaz oranlari ve alev
icinde g6zlemin yapildigi bolge se¢cimi ¢cok énemlidir. Bu faktorler icin uygun degerler
aletin el kitabinda verilmekle birlikte analizci tarafindan her numune igin optimize
edilmelidir. Yakici ve yanicl gaza ek olarak sicakhigi kontrol etmek icin bazen ek alev
gazlari kullaniimaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-
asetilen alevi ve helyum-oksijen-asetilen alevi verilebilir. Yanici ve yakici gazlar analizi

yapilacak elementin atomlasma sicakhgina gore secilmelidir.

Tablo 2.4.’de en ¢ok kullanilan alev tirleri ve bunlarin sicakhk araliklari verilmistir.
Yakici gaz olarak hava kullanildiginda, cesitli yanicilarla 1700 °C — 2400 °C sicakhiklar
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elde edilebilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan érnekler atomlastirilir. Daha
refrakter drnekler icin, oksijen veya nitroz oksit yakici gaz olarak kullanilmahdir (81-
85).

Tablo 2.4. Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde kullanilan bazi alev tirleri (81).

Yanici Gazlar | Yakici Gazlar | Sicaklik Maksimum Yanma Hizi (cm s™)

Dogal Gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800 370-390

Hidrojen Hava 2000-2100 300-440

Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1440

Asetilen Hava 2100-2400 158-266

Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480

Asetilen Nitroz Oksit | 2600-2800 285

2.6.4.2. Alevli Atomlastirici Unitesinin Kisimlari
Nebulizer (Sislestirici)

Sivi 6rnegin kilcal bir boru yardimiyla emilip kicik damlaciklar halinde verildigi
kisimdir. Ornek burada oksitleyici gazla karisir. En uygun absorbans degerleri elde
etmek igin nebulizerin sivi ¢ekis hizi ayarlanabilir, buyik absorbans degerleri elde
ediliyorsa (organik coziculerde oldugu gibi) cekis hizi dusirilerek fazla numune
harcanmasi Onlenir. Oksitleyici gaz numune ic¢inden gegerken numuneyi beraberinde
srikler ve biytk damlalar kuculerek puskirtme bashgina piskirtulir. Burada numune
yakit gazla karisarak alev basligina ulasabilir. Blyuk damlaciklar dipte kalip atilir.
Atilan kisim, toplam hacmin % 80-90°ni kadardr.

Alev Basligl

Alevin etkisiyle atom buharlarinin olustugu ve bunlarin 1sin kaynagindan gelen 1sigi
absorbe ettikleri yerdir. Yakit gaz, alev bashgina diizgun bir sekilde akar ve yaprak
seklinde diizgun bir alev meydana gelir. Burada en dnemli nokta alev sicakhgidir. Alev
sicakhg! iyonlasmaya yol acamayacak kadar disik, atom buharlarini olusturabilecek
kadar yiksek olmalidir. YUksek absorbans degerleri elde etmek icin alev bashgi ayari
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da 6nemli bir faktordir. Bu nedenle alev bashiginin optik yola gére konumunun ¢ok iyi

ayarlanmasi gerekir.
Monokromatdérler (Dalgaboyu Segicileri)

Absorbansin dlglilmesi sirasinda, 1sik kaynagindan gelen polikromatik i1siktan tek bir
dalgaboyunda 1sik segilerek 6rnege gonderilir. Polikromatik i1siktan monokromatik 151k
elde edilmesini gergeklestiren diizenege monokromator adi verilir. Monokromatorde
ayiricithik ve 1sin miktari iliskisi goz 6nunde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri
ayirma ve spektral engellemeleri nleme yetenegi monokromatdre bagl olmayip oyuk
katot lambasinin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin
absorpsiyon hatlarinin genisligine baglidir. Monokromat6riin esas gorevi tayin
elementinin rezonans hattini, oyuk katot lambasinin yaydigi diger hatlardan ayirmaktir.
Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis
yariklarl, 1sin kaynagindan ¢ikarak monokromatére giren ve dedektor Gizerine diisen isin
oranini kontrol eder. Genis giris yarigi kullanilabildiginde 1sin enerjisinin daha buytk
miktar1 dedektdre ulasir. Bu durumda giriltt, sinyale oranla kiculdiginden sinyal
kararhdir, kesindir ve disuk derisimler olgtlebilir.

Dedektorler

Dedektorler 1sin kaynagindan gelen 1sinin siddetinin 6lgtlmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline donustirirler. Bir dedektorin, 1s1ga karsi duyarl
olmasi, 1sin siddeti ile dogru orantili bir sinyal Uretmesi, Uzerine dusen 1s1ga cevap
verme yani sinyal Gretme siresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve Uretilen elektriksel

sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

AAS’de 1s1n sinyalinin elektrik sinyaline donustirilmesi icin fotocogalticilar kulani-
lir. Fotocogalticilar, 1s1ga duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran dinot adi
verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Fotogogdalticinin
kullanilacagi spektral aralik katot Gzerindeki 1siga duyarl tabakaya ve tlpiin pencere
malzemesine baghdir. Katot antimon, bizmut ve/veya gimusli alkali metal karigimlari
gibi kolaylikla iyonlasan bir malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti,
katodun kaplama maddesine baglidir. Pratikte 6l¢ulebilen en kiglkdalga boyu 193,7 nm
(As) ve en yiksek dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dur. Her bir element i¢in bir lamba-
nin gerekli oldugu AAS teknikleri cogunlukla nicel analiz amaciyla kullanihr (81-85).
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Bu dedektorde, katot yuzeyine ¢arpan isin tarafindan koparilan bir fotoelektron birinci
dinoda dogru cekilir ve gerilim farki ile orantili bir Kinetik enerjiyle dinot lzerine
carpar. Bunun sonucunda birinci anot Gzerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatilir
ve bu islem diger dinotlarda ayni sekilde bircok kez tekrarlanarak devam eder. Sonugta
elektronlar c¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu kuvvetlendirme elektrotlar
arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme, anotlar (dinotlar) arasi voltajla Ustel
olarak artar. Ancak dinotlar arasi gerilim artisi karanhk akimin ve fotogogaltici tlipiin
foton girdltisinu de artiracaktir. Katot izerine 1sin dusmedigi zaman yuksek gerilim

altinda fotogog@altici tupten gecen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir .
2.7. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESINDE GIiRISIMLER

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde oldugu gibi,
analizi yapilacak Ornegin Ozelliklerine gore birgok engelleme ile karsilasilir. Bu
engellemeleri, spektral, kimyasal, iyonlasma ve zemin engellemeleri olarak

siniflandirmak miamkandur.
2.7.1. Spektral Girisimler

Calistlan dalga boyundaki 1sinin analit atomik absorpsiyon Olgimi sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kati partiktller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler adi verilir. Sagilmadan ileri gelen titresimler, numunenin organik
tdrler igerdigi durumlarda veya numuneyi ¢6zmede organik ¢oziculer kullanildiginda
da bir problem olabilir. Burada, organik matriksin tam olmayan yanma drdnleri, 1sin
sacilmasina sebep olan karbonlu tanecikler birakir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi
kullanilirsa atomik rezonans hatlarin direkt cakismasi olayina pek rastlaniimaz. Ancak
gaz fazindaki molekiller veya radikaller genis bir dalga boyu aralijinda kesiksiz bir
absorpsiyon spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kaginilmaz
olarak absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kiiclik parcaciklarin i1sig1 sagmasidir. Bu olaya grafit
firinh atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine oranla
daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde numunede bulunan yuksek
konsantrasyondaki  matriks  bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamasi nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uglardaki numune

kahntilarinin tekrar buharlasmasiyla olusan partikiller veya tup duvarlarindan gelen
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karbon tanecikleri de 1sinin sagiimasina neden olurlar. Bu iki etki (molekler
absorpsiyon ve sacilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde etmek igin absorplanan
(veya sacilan) 1sin miktari élctlerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikariimasiyla elde

edilir (46). Onemli olabilecek bazi spektral girisim tirleri sunlardir;

1) Bant genislemesi etkileri; belli dalga boylarinda élgtilen sogurumun azalmasina yol
acarlar. Ozellikle emisyon 6lgtimlerinde daha belirgin hale gelirler. En belirgin iki tir
Doppler ve basing (carpisma) etkileridir.

2) Atomizasyon ortamindaki emisyonlar; yabanci maddelerin ve analitin cevreye
yaydigi isinlar bu tirdendir. Bu girisimi 6nlemek icin AAAS cihazlarinda alevden sonra
dedektérden 6nce bir monokromotdr kullantlir.

3) Alevde bulunan kati partikiller ve blyuk molekallerin 15191 sagmasi; bu durum
ornegin iyi suzulmedigi, kolloidal partikuller icerdigi durumlarda ortaya ¢ikabilir. Alev
sicakhgi biraz artirilarak veya kimyasal girisimler giderilerek bu etkinin 6nlne
gecilebilir.

4) Calisilan dalga boylarinda kullanilan gazlarin yaptigi sogurum ; bu etki genelde UV
bolgede calisiliyorsa ortaya cikar. Asetilen gibi hidrokarbonlu gazlar bu bdlgede
sogurum yaparlar. Bunun 6niine gegcmek icin bu bdlgede hidrojen-oksijen gaz karisimi
kullanilabilir.

5) Olgiim dalga boylarinda gakismalar: Bu girisim tiirii analiz yapilan dalga boylarinda
baska tirlerinde sogurum veya emisyon yapmasi ile ortaya ¢ikar. Bu durum; eger katot
uygun olmayan bir element bilesiminden yapilmissa, cok elementli bir lamba
kullanithirsa veya cok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa, incelenen element ile beraber baska bir elementin rezonans hattinin da
dedektore ulastigi durumlarda ortaya cikabilir. ikinci neden ise analiz elementi
absorpsiyon hattinin érnekteki baska bir elementin rezonans hatti ile cakismasidir. Bu
girisim turindn sik karsilasilan az sayidaki ornekleri i¢in 6lcim dalga boyu cakisan
elemetler Tablo 2.5.°de verilmistir. Spektral girisimleri engellemek i¢in, ya girisim
yapan iyonlar analit ortamindan ayirma teknikleri kullanilarak uzaklastirihr ya da

absorpsiyon Olctimleri alternatif dalga boylarinda gerceklestirilir.
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Tablo 2.5. Olgiim dalga boyu cakisan elementler (81).

Analit Analit dalgaboyu | Girisimci Girisim dalga boyu
Cu 217,894 Sb 217,919
Cu 324,754 Fe 324,728
Cu 327,396 Fe 327,445
Pb 216,990 Sb 217,023
Cd 228,802 As 228,812
Mn 403,307 Ga 403,298
Mn 297,482 Fe 297,470

Atomik absorpsiyon spektrometresinde gorilen spektral girisimlerin 6nlenmesinde bazi
islemler uygulanabilir. Alevli AAS’de molekdler absorpsiyon ve partikiller tarafindan
Isinin sacilmasi ile olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Olgimin
yapildig yiksek sicakhkli alev kullanilmalidir. iyi dizayn edilmemis 6n-karistiricili
yakicilar ve hava/asetilen alevinde 1sin yolundaki molekdller veya parcaciklar girisime
neden olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekdllerin
sayisi oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ gorilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit alevini
her zaman kullanmak mumkin degildir (81-85).

Tayin elementini daha kararl yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalarini
saglamak igin Ornege ylksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek (matriks
modifier) atomlasma basamagindan &nce iyi bir ayirim gergeklestirilir. Spektral
girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat diger
matriksleri iceren ve numune ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos (blank)

numunenin hazirlanarak absorbansinin dlgtilmesidir.

Spektral girisimler aletsel olarak da duzeltilebilir. Gergek aletsel zemin duzeltme
yontemleri su sekilde siralanabilir:

1) Cift hat yontemi
2) Self absorpsiyonla zemin dizeltme yontemi (Smith-Hieftje Ydntemi)

3) Surekli 1s1n kaynakl zemin diizeltme yontemi
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4) Zeeman etkili zemin duzeltme yontemi
2.7.1.1. Cift Hat Yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Olcullir. Daha sonra baska bir elementin (veya ayni elementin)
oyuk katot lambasi kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi ama

absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu dlculdr.

iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullaniimalidir. Birinci kanala
yerlestirilen monokromattrde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu secilir, ikinci
kanala yerlestirilen monokromattrde zemin sinyali diizeltmesi icin dalga boyu secilir.

2.7.1.2. Smith-Hieftje Yontemi

Bu yontem oyuk katot lambasinin yuksek akim ve disiuk akimda calistirilarak ayri ayri
absorbanslarinin kaydedilmesi esasina dayanir. Oyuk katot lambasi yiiksek akimda
cahstirildiginda emisyon siddeti artacak ve emisyon spektrumu biraz daha
genisletecektir. Ancak yuksek akimda emisyon siddeti artarken oyuk katot lambasinda
serbest atomlarin sayisi da artar ve bu serbest atomlar yayilan 1sin1 karakteristik dalga
boyunda absorplar. Bu olaya self absorpsiyon (6z absorpsiyon) denir. Boylece hayali
6z absorpsiyonun olmadigi emisyon spektrumunda analitin karakteristik dalga boyunda

bir sonme meydana gelir ve spektrum karakteristik dalga boyu etrafinda ikiye ayrilir.

Oyuk katot lambasi dustik akimda calistirildijinda analit ve zemin absorpsiyonu,
yiksek akimda c¢ahstirildiginda ise sadece zemin absorpsiyonu 6lcullr. Aradaki fark
belirlenerek analit absorbansi tespit edilir (81-85).

2.7.1.3. Surekli Isin Kaynakli Zemin Duzeltme Yontemi

Bu yontemde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak doteryum veya
halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu araliginda strekli 1sima yapabilen bir 1sin
kaynagi yerlestirilir. Bu 1sin kaynag ile spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7
nm) icinde zemin absorpsiyonu 6lculir. Temel bir 1sin kaynagiyla elementin rezonans

hattindaki toplam absorbans degeri 6lguldr.

Sekil 3.1.’de surekli 1sin kaynakli zemin dizelticili bir atomik absorpsiyon spektro-
fotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
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lambasindan ve surekli 1sin kaynagindan gelen 1sinin atomlastiricidan sira ile gegmesini

saglamaktir.

Dol puokoromn atdin
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Sekil 2.13. Sirekli 1sin kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin

sematik gosterimi (81).

Sekil 2.1.’de doteryum lambasi (D) kullanilarak zemin engellemelerinin dizeltilmesi
gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir arahkta tutularak surekli isin kaynagindan gelen
Isinin numune atomlari tarafindan absorplanan kesrinin énemsiz bir miktarda olmasi
saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatti analiz elementinin
absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenirken strekli i1sin kaynaginin
genis emisyon bandi yalniz zemin absorpsiyonundan etkilenir. Surekli 1sinin absorbansi
(zemin absorpsiyonu) oyuk katot lambanin absorbansindan (zemin ve atomik

absorpsiyon) cikarildiginda diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.
2.7.1.4. Zeeman Etkili Zemin Duzeltme Yéntemi

Atomik enerji dizeyleri manyetik alan varliginda yarilarak birden fazla enerji diizeyine
ayrilir. Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildijinda
birbirinden az farkl dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayina “Zeeman etkisi”
denilir. Singlet enerji diizeyleri manyetik alan varliginda tce (o-, m, o+) veya Ucli
gruplara ayrilir buna normal Zeeman etkisi denir. Singlet diizeyler disindaki dizeyler
ise manyetik alan varliginda daha fazla sayida bilesenlere ayrihr buna da kural disi
Zeeman etkisi denir.
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Sekil 2.14. Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi (81).

(@) Isin kayna@ina manyetik alanin uygulanisi
(b) Atomlastiriciya manyetik alanin uygulanisi

Ticari olarak satilan ve Zeeman zemin dizeltme sistemlerinin kullanildigi aletlerde

manyetik alan atomlastiriciya uygulanir.
2.7.2. Kimyasal Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde herhangi bir metalin absorbansi, onun kimyasal
yapisi ve yakin cevresinin (¢ozicd, alev, grafit firin vs) kimyasal formu ile dogrudan
ilgilidir. Kimyasal engellemeler; atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin
sonucudur. Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle
tepkimeye girerek kararli bilesikler olusturmasi, atom derisiminin azalmasina,
dolayisiyla absorbans degerinin gerekenden daha kiicik elde edilmesine neden olur.

Bazi kimyasal girisim tlrleri sunlardir:

1) Kararli oksit yapilarinin olusmasi; eger kullanilan alev bilesimi oksijence zenginse
Fe,O5 veya Al,O3 gibi bazi kararli oksitler olusarak girisim yapabilirler. Bu durum N,O

gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak dnlenebilir.

2) Oksijenin yukseltgen etkisi; analitin yikseltgenme basamaginin degismesine yol
acabilir. N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak dnlenebilir.

3) S04 ve PO, gibi bazi anyonlar metallerin ucucu olmayan tuzlarini olustururlar.

Bunu 6nlemek icin bazi islemler yapilabilir. Bunlar;
- Alev sicakhgi biraz daha artirilarak bu tuzlar buharlastirilir.

- Bu anyonlar bir anyon degistirici recineden gegirilerek uzaklastirilabilir.
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- Bu anyonlar ¢okturulerek uzaklastirilabilir.

- EDTA gibi komplekstirici bir ligand eklenerek bu ugucu olmayan tuzlarin
olusmasi yerine daha ugucu komplekslerin olusmasi saglanabilir.

4) liyonlasma girisimi; iyonlasmis tiir absorpsiyon yapmayacagindan iyonlasma
istenmeyen bir durumdur. Ozellikle sicak alevlerde bircok element az veya c¢ok
iyonlasir. Bu durumda temel duzeydeki toplam atom sayisi azalacagindan duyarlik da
azalir (81-84).

2.8. ATOMIK SPEKTRUM VE HAT GENISLEMESI

Planck esitligine gore bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki farka
karsi gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve absorpsiyon sonucunda
atom yiksek enerjili  (uyarilmis) hale gecer. Tekrar disuk enerjili yani temel hale
donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 1sin seklinde geri verir. Atomlarin (veya
molekdllerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu absorplanan enerjinin
Isin seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar (veya molekuller) isin
tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak adlandirilir. Atomlar
yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik absorpsiyon ve emisyon
spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlari monokromatik degildir ve
belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon hatlarinin genislemesine etki
eden faktorler su sekilde siralanabilir.

1) Dogal hat genislemesi

2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi

4) ince yapi genislemesi (81-85).
2.8.1. Dogal Hat Genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip Ei-E; gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE; gibi enerji genisligine sahiptir.
Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji teriminin belirsizliklerinin

toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z konusudur.
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2.8.2. Doppler Genislemesi

Atomlarin 151k kaynagina dogru veya 1sik kaynagindan aksi yoéne dogru isisal
hareketlerinden kaynaklanir. Isik kaynagina dogru hareket eden atomlar daha uzun
dalga boylarini absorblarken 1sin kaynaginin aksi yonde hareket eden atomlar daha kisa
dalga boylarini absorblar. Bu, Doppler etkisi olarak bilinir. Doppler etkisine bagh hat
genislemesi, sicakhgin bir fonksiyonu olan atomlarin hiz dagilimina baghdir. Doppler
etkisi emisyon hatlarinin da genislemesine sebep olur. Dedektdre dogru hareket eden
uyarilmis atomlar daha kisa dalga boylarina, dedektoriin aksi yontne hareket edenlerde
daha uzun dalga boylarina kayarlar.

2.8.3. Basing Genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlari veya molekdlleriyle ¢arpismasidir. Bu
carpisma sonucunda absorpsiyon hatlari genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basin¢ genislemesi, yabanci gazin molekil agirhgina,
absorplayan atomun atom agirhgina ve ortamin sicakhigina baglidir. Deneysel olarak
yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki kaymanin ve

hat profilinin asimetrisinin arttigi gézlenmistir.
2.8.4. ince Yapi Geniglemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ya da gesitli izotoplarin varligi nedeniyle ortaya
cikar. Boylece her hat birbirine ¢cok yakin ve her biri ayri bir absorpsiyon hatti gibi
davranan farkl bilesenlere ayrilir. Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin
etkilesmesi sonucu cekirdekle elektron yoringesi arasinda manyetik etkilesme olur ve
elektronun enerji seviyeleri yarilir. ince yapi yariimasi 10°3-1 cm™ mertebesindedir.

2.9. SPEKTRAL OLMAYAN GIiRISIMLER

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Fiziksel
girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans
maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli
olmasi durumunda olusur ve aleve ulasan numune miktari, aerosol boyutu ve numune
buharlagsmasi gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tur girisimler numune
absorbansinin referansa  (standarda) gore hem daha biyik hem de daha kiguk

¢ikmasina neden olabilirler.
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Genel olarak spektral olmayan girisimler numune ve referans ¢ozeltilerinin matriks
ortamlarinin mimkin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir. Bunun
sonucunda numune ile referans ¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi Uzerine

matriks etkisinin ayni derecede olmasi nedeniyle girisim engellenir (81-85).
2.10. ESER ELEMENT ANALIiZLERI VE TEMEL KAVRAMLAR

Eser element analizlerinin direkt Olglimleri ¢ogu enstrimental cihazlar igin uygun
olamamasi sebebiyle, icerisinde bulundugu ortamdan ayrilmasi ve dnderistirme islemine
tabi tutulmasi gerekliliktir. Bu baglamda ayirmak ve énderistirmek icin pek yontem
gelistirilmistir. GUnumuzde bu yontemler eser elementlerin tayininde kullaniimaktadir.

2.10.1. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Onderistirme Yoéntemleri

Eser element, bir 6rnek icinde mg L* veya pg L™derisim diizeyinde bulunan ve
sistemdeki diger bilesenlere gore cok az olan elementlere denir. Uluslarasi saf ve
uygulamali kimya birligi’ne gére (IUPAC) eser element tanimi 100 ppm (ug g™*) yada
daha disiik miktarlardaki element olarak yapilmaktadir (86, 87). Eser element analiz
yonteminde buylk miktardaki bilesenlerden olusan ortam iginde gok kuiglk miktardaki
elementlerin tayini yapilmaktadir. Pek ¢ok durumda matriks yani analiz elementi
disindaki diger bilesenler eser elementin tayinine olumsuz etki yapar ki bu da ayni
konsantrasyondaki bir elementin farkli ortamlarda farkli blyuklikte analitik sinyaller
olusturmasi sonucu girisim etkisi olarak tanimlanir. Eser derisim araligi; eser analiz
tekniklerindeki gelismelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gdstermistir. Eser
element konsantrasyon arahgi ile ilgili ilk sistematik yaklasim 1973’de Kaiser
tarafindan yapilmis olup, eser konsantrasyon icin milyonda, ppm (% 10) ve milyarda
ppb (% 107) tamimlari verilmistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise % 10- 10 derisim
araligi eser, % 10°nin altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir.
Giiniimiizde ng g™ ve pg g™ mertebesinde elementler uygun analitik yontemlerle yiiksek
dogruluk ve guvenilirlikte tayin edilebilmektedir. Eser elementler, matriks olarak
adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu ortam icinde tayin edilirler. Bu
ortam, su ve sulu ¢Ozeltiler, mineraller, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir.
Birgok durumda matriks eser elementin tayini zerine olumsuz etki yapar ve duyarli,
kesin ve dogru sonu¢ alinamaz. Bazi durumlarda tayin de yapilamaz. Eger analize
ortamin etkisi yoksa bu ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Eser analizde kullanilan

enstrimental yontemlerin bagil yontemler olmasi sebebiyle kalibrasyonda kullanilan



48

standartlar ile numunelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin mimkin oldugunca
birbirine benzetilmesi gerekmektedir. Karmasik ortamlarda bulunan eser elementlerin

dogrudan tayini, derisim ve girisim etkileri sebebi ile cogu zaman mimkin degildir.

Analizi yapilacak eser element ¢ok disik miktarlarda numunede bulundugu igin buna
uygun olarak hassas analiz teknikleri kullanmak gerekmektedir. Teknigin hassasiyeti,
dogrulugu ve kesinligi analiz edilecek eser elemente, matrikse, analiz cihazina,
reaktiflere ve deneysel kosullara biliyuk 6lctide baghdir. Eser analizde kullanilan aletli
yontemlerin bagil yontemler oldugu dustnullrse, standartlar ile numunenin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi istenir. Bunun yani sira dnderistirme son

derece onemlidir.
Eser element analizinde kullanilan dnderistirme yontemlerinin degerlendirilmesinde;
1) Geri kazanma verimi
2) Onderistirme katsayisi
3) Kontaminasyon ve kayiplar
4) Uygulanabilirlik
5) Numunenin miktari gibi kriterler oldukga 6nemlidir.

Eser elementlerin tayinlerinde karsilasilan problemlerin asilmasi igin, eser element
tayini yapilmadan énce bir ayirma-énderistirme basamaginin uygulanmasi zorunlu hale
gelir. Onderistirme islemleri ile tayin edilecek madde hem tayin teknigine uygun olan
ortama alinir hem de daha kuguk hacim icerisinde toplanarak deristirilir.

2.10.2. Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk; alinan sonucun gercek degere veya kabul edilen degere yakin olma
Ozelligidir. Mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir. Gercek de§erden sapma
mutlak hatayi verir.

Bag1l hata ise genellikle mutlak hatadan daha faydali bir buyikltktdr. Yizde bagil hata

ise,

06 = 5= %) 100 esitligiyle ifade edilir.
X
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Bir sonucun dogrulugu, guvenilirligin bir 6lcusudir. Bircok yéntem arasindaki uyumun
veya tekrarlanabilirligin yuksek olmasi giveni artirsa da sonuclarin dogrulugunu

ispatlamaz.

Sekil 2.15. Dogruluk-kesinlik-gerceklik sinirlarinin gésterimi (81).

Kesinlik, dlctimlerin tekrarlanabilirligini gosterir. Ayni yolla elde edilen sonuclarin
yakinhgminin élgusidir. Kesinligin 6lglsu; standart sapma (o), bagil standart sapma
(0/X%ort), Yuzde bagil standart sapma (varyasyon katsayisi) olarak verilebilir. Yiizde bagil
standart sapma (% BSS) farkli ortalama degerleri olan verilerin karsilastiriimasinda

oldukca yararlidir.
2.10.3. Duyarlik, Hassaslk

Duyarlik;derisime  (c) karsi sinyalin  (I) degisimi, yani Al/ Ac duyarlik olarak
tanimlanir ve genelde analiz elementinin net %1’lik absorpsiyonuna veya 0,0044’lik
absorbans degerine Kkarsilik gelen konsantrasyondur. Al/Ac orani, kalibrasyon
fonksiyonu Lambert-Beer yasasina uydugu surece gecerlidir ve konsantrasyondan
bagimsizdir. Lineer olmayan kalibrasyon fonksiyonlarinda, duyarlik konsantrasyonun
fonksiyonudur. Duyarlili§i, bir kalibrasyon egrisinin egimi olarak belirlemek icin

karakteristik konsantrasyon terimi kullanilir.

Hassaslik ise sonuclarin tekrarlanabilirligine veya ayni metot ve teknikle elde edilen
sonuglarin tutarhihgina denir. Bir analizde elde edilen sonuglarin hassasligini belirtmek
icin ortalama degerden sapma, orta degerden sapma, yayilma, bagil hassaslik, standart

sapma gibi metodlardan yararlanilir (81-86).
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2.10.4. Gozlenebilme sinirt (LOD)

IUPAC tarafindan gozlenebilme siniri, disik derisimlerde hicre EMK’nin ortalama
EMK degerinden saptigi sartlar altindaki derisim olarak tanimlanir. Yani kalibrasyon
grafiginin dusik derisim seviyesindeki dogrusal kisim ile ara derisim bdlgesindeki

dogrusal kisminin ekstrapole edilmesi ile elde edilen kesisme noktasindan ilgili tlr icin
bulunan aktivite (sabit iyonik siddette derisim) degeri gozlenebilme siniridir. Oy

korlere ait 6lgimlerin standart sapmasidir (87, 88).

(Ss +3SS) GS= 30,

GS = eglm B mxZF
ZF
2.10.5. Tayin sinir1 (LOQ)

Tayin sinirlart analitler igin ayirt edici karakteristik bir 6zelliktir. Tayin siniri
g0Ozlenebilme sinir1 gibi kimyasal analiz safhasinin planlanma asamasinda hayati 6neme
sahiptir. Olgme yetenegdi genellikle sinyal ya da dogru analit degeri bagil standart sapma

degerini belirleyecektir. o, korlere ait Olcumlerin standart sapmasidir. Asagidaki

fomullerle hesaplanir (87, 88).

(Skor +10SS)

i 100
_ egim TS= B
TS ZF mxZF

2.10.6. Dogrusal Veya Dinamik Aralik

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dogrusal aralik denir. Genel olarak
sinyal-derisim egrisi yiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve egim azalir. Cogu
yontem icin calisma arahgl veya dinamik aralik; tayin siniri ile grafikteki egrilmenin
basladigi noktanin arasi olarak kabul edilir. Dinamik araligin ¢cok genis olmasi
elementli bir sistemde ayni anda tayin imkani verir (81-87).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. GEREC
3.1.1. Kullanilan Cihazlar
Tez calismasi siiresince kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Bizmut, kursun, paladyum, mangan ve krom
tayinleri Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiltesi Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda
bulunan Varian marka AA240 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Dalga boyu, yarik genisligi, lamba akimi gibi aletsel parametreler
Tablo 3.1.”de verilmistir.

Su Banyosu: Calismalarda misel olusumu icin gerekli sicaklik Memmert marka WB 14
model su banyosu kullanilarak saglanmistir.

pH Metre: Cozeltilerin pH 6lcimlerinde WTW 3301 model pH metre kullaniimistir.

Deiyonize Su Cihazi: Deneylerde kullanilan deiyonize su Millipore marka Elix5®
model saf su cihazindan temin edilmistir. Cihazdan elde edilen saf su en fazla 14
MQcm™ direncindedir.

Santrifiy Cihazi: Santriftj islemleri Nive marka NF 800 model cihazda
gerceklestirilmistir.
Elektrikli Tablah Isitici: Gergek 6rneklerin 1sitma ve buharlastirma islemleri Jinbeide

marka MEA-3B model tablali isiticida gergeklestirilmistir.

Analitik Terazi: Tartimlar 0,0001g duyarliktaki Ohaus marka EP214C model analitik

terazi ile gergeklestirilmistir.
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Tablo 3.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan tayinlerde kullanilan degiskenler (89).

Element Dalga Boyu, A (nm) Yarik Genisligi (nm) Akim Degeri (mA)
Bi 223,1 0,2 10
Pb 2170 1,0 5
Pd 244.8 0,2 5
Mn 279,5 0,2 5
Cr 357,9 0,2 7

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Tanferpette® ve Brand® marka

20-200 pL, 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullaniimistir.

Etuv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi igin Nive marka FN 120 model etiiv

kullaniimistir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma

islemlerinde Profilo marka BD4602 model buzdolabi kullantimistir.

Vortex: Dekantasyon isleminden sonra elde edilen yiizey aktif maddece zengin fazin
¢ozme isleminde Labart marka Multi-Mixer MVS-1 model vorteks cihazi kullaniimistir.

Ultrasonik banyo: Gelistirilen yontemin gercek Orneklere uygulanmasi esnasinda
cesitli 6rneklerin ¢ozlnurlestirilmesi igin ile Bandelin marka Sonorex Type RK52H

model ultrasonik banyo kullaniimistir.
3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Cahsmalarda kullanilan bitun kimyasal maddeler analitik safliktadir.

SDS (Sodyum Dodesil Sulfat): Acgik formilu Sekil 3.1.’de verilen SDS (Sigma)
yuzey aktif maddesi bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda misel olusumu igin

kullaniimistir.
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0
CH3(CH2)1OCH20—:S:—ONa
0

Sekil 3.1. Sodyum dodesil sillafat (SDS)’in molekdl yapisi (90).

Tergitol TMN 6: Sekil3.2.” de formilu verilen Tergitol TMNG6 yizey aktif maddesi
misel olusturmak amaciyla bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda kullaniimistir. Tergitol
TMNG Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

CH

CH CH CH

/\jgh_g OH
nE o r

Sekil 3.2. Tergitol TMNG6’nin molekil yapisi (91).

Tween 80 (Polisorbat 80): Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda formili Sekil 3.3.’de
verilen Tween 80 yuzey aktif maddesi belirli kullanildi. Tween 80 Sigma firmasindan

temin edilmistir.

HIO-CHz-CHuh O

O(CH-CH-0),H
y
a ,H:(}(GH;_-EH;.-EJ}:,H
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Sekil 3.3. Tween 80’in molekdl yapisi (92).
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Diger Kimyasallar: HNOj;, NaH,P0O4.2H,0, NayHPO4.2H,0, NaOH, HCI,
(NH4)2.S04, NH4CIl, Pb(NO3)2, Ni(NO3),.6H,0, Cd(NOs);, Bi(NO3z), Cu(NOs)s,
MnCl,.4H,0, Cr(NOs),;, KCI, Fe(NO3);.9H,0, NaCl, CH3;OH, C,HsOH Merck
firmasindan temin edilmistir. Ayrica standart referans maddeler olarak NCSDC 37309
(stream sediment) ve GBW 07310 (stream sediment) National Research Centre for
Certified Reference Materials (NRCCRM)-China kullanildi.

3.2. YONTEM
3.2.1. Cam ve Plastik Malzemelerin Temizlenmesi

Deneyde kullanilan cam ve plastik malzemeler, temizlenmesi i¢in 6nce su ve deterjan ile
yikandi. Ardindan HNOs’te birka¢ saat bekletilip deiyonize su ile yikandi. Cam
malzemeler etlivde 110°C’de, plastik malzemeler ise 40°C’de kurutuldu.

3.2.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan metal stok ¢Ozeltileri farkl derisimlerde olacak sekilde, Cr(NOs)s, Pb(NOs3)a,
Bi(NO3)s, Mn(NOs),.4H,0, Pd (11) analitik safliktaki 1000 pg mL™ derisimden (Merck)
hazirlandi. Katilardan gerekli miktarlarda alinip az miktar suda ¢ozildikten sonra birkag
damlal mL derisik HNO; (% 65’lik) ilave edildi. Daha sonra son hacim 250 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler kullanilincaya kadar +4°C’de buzdolabinda sakland.

Avra stok ¢Ozeltileri, bu stok ¢ozeltilerden hazirlanarak elde edildi.

Kullanilan yuzey aktif maddeler ise kati olan agirlik/ hacim, akiskan formdakiler ise
hacim/hacim olacak seklide 250 mL’lik balon jojelerde hazirlandi.

Metanolde 1mol L™ HNOj3 cozeltisini hazirlamak icin bir miktar metanol iceren 250
mL’lik balon jojeye % 65’lik HNO3z’den (d= 1,4 g mL™) 17,4 mL eklendi. Balon jojenin
hacim c¢izgisine kadar metanol eklendi.

pH’si 2,0 olan tampon ¢dzelti, 36,3 mL % 85’lik 0-HsPO, (d= 1,71 g mL™) ile 24,9 g
NaH,P0O4.2H,0dan hazirlandi. Cozeltinin son hacmi 1L’ye seyreltildi. (0,5M) pH’si 3
olan tampon ¢ozelti, 52,6 g NaH,P0O4.2H,O’In az miktarda deiyonize suda ¢6zllmus
cozeltisine 3,6 mL % 85’lik 0-H3PO, ilave edilerek hazirlandi. Cozeltinin son hacmi

deiyonize su ile 1L ye seyreltildi.
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pH’s1 4,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 6,1 g CH3COONa (% 98, M,=81,99 g
mol™) az miktarda suda cozillerek Uzerine 24,8 mL derisik CH;COOH (% 100,
M.=60,05 g moL™, d=1,05 g mL™) eklendi ve distile su ile 1L’ye tamamlandi.

pH’s1 5,0 olan tampon ¢6zelti az miktar deiyonize suda ¢6zulmis 26,1 g CH;COONH,4
(% 98, M,=81,99 g mol™) iizerine 11,0 mL derisik CHsCOOH (% 100, M;=60,05 g mol’
! d=1,05 g mL™) eklenerek hazirlanmistir. Daha sonra son hacim deiyonize su ile 1L’ye

tamamlanmistir.

pH’si 6,0 olan tampon ¢ozelti, 168,3 g NaH,PO4H,0O (% 99,99 M,=137,96 g mol™) ve
4,1 g Na;HPO4.12H,0 (% 99, M,=357,95 g mol™) bir miktar deiyonize suda ¢oziilerek

son hacim 1L’ye deiyonize su ile tamamlandi.

pH’s1 7,0 olan tampon c¢Ozelti hazirlamak icin 109,7 g NaH,PO,H,O (% 99,99
M,=137,96 g mol™) ve 26,7 g Na;HPO,.12H,0 (% 99, M,=357,95 g mol™) karisimi bir
miktar distile suda ¢ozllerek 1L’ye deiyonize su ile tamamlandi.

pH’si 8,0 olan tampon ¢ozelti 24,4 g NaH,PO,H,0 (% 99,99 M,=137,96 g mol™) ve
59,6 g Na;HPO4.12H,0 (% 99, M,=177,96 g mol™) karisimi bir miktar deiyonize su ile
cozllerek 250 mL’ye deiyonize su ile tamamlandi.

pH’s1 9,0 olan tampon ¢ozelti 17,0 g NH4Cl (% 99, M,=53,49 g mol™) bir miktar su ile
cozilerek lizerine 13,2 mL NH3 (% 25, d=0,91 g mL™, M,=17,007 g mol™) ilave edildi.
COzeltinin son hacmi deiyonize su ile 1L ye tamamlandi. (0,5M)

pH’s1 9,5 olan tampon ¢ozelti 18,0 g NH4CI (% 99, M,=53,49 g mol™ ) bir miktar su ile
coziilerek lizerine 14,0 mL NH3 (% 25, d=0,91 g mL™, M,=17,007 g mol™) ilave edildi.

COzeltinin son hacmi deiyonize su ile 1L ye tamamlandi. (0,5M)

pH’s1 10,0 olan tampon ¢6zelti 0,5 g NH4Cl (% 99, M,=53,49 g/mol ) ve 35,7 mL NH;
(% 25, d=0,91 g mL™, M,=17,007 g mol™) karisimi az miktarda su ile ¢oziilerek 1L’ye

tamamlandi..
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3.3. MISELLER SISTEM EKSTRAKSIYONU ILE SDS KULLANARAK
BiZMUT VE KURSUN IYONLARININ ONDERISTIRILMESI

15 mL’lik deney tlpl igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapild.
Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (1)
olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla
(pH 7,0) ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacme ulasincaya kadar pH 7,0

tamponu eklendi.

Deney tupu 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek faz ayirimi
gerceklestirildi. Tiipiin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™
metanollii nitrik asitte ¢ozilup, 1 mol L™ nitrik asit ile 5 mL seyreltildi. Cozeltinin
bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Deney asamalari sematik olarak Sekil 3.4° de gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Miseller sistem ekstraksiyonu deneyinin sematik gésterimi.

Ayirma oOnderistirme yonteminin optimizasyonu icin; ¢ozelti pH’si, sicaklik etkisi, tuz
(NaCl) miktarinin etkisi érnek hacmi, yabanci iyonlarin bozucu etkisi gibi degiskenler
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arastiritimistir. Optimize edilen metod gercek 6rneklere uygulanmistir. Bundan sonraki
bollimlerde metoda etki eden parametrelerin etkileri arastiriimistir.

3.3.1. Bizmut ve Kursun iyonlarinin Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz igerisinde
Alinmasina pH’nin Etkisi

15 mL’lik deney tlpd igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapild.
Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (I1)
olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,150 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 500 pL ve % 6°lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Degisik pH’lardaki tampon
cozeltilerle ortamin pH’si 2,0 ile 9,5 arasinda olacak sekilde ayarlandi. Bu amagla
tampon cozeltilerden deney ¢ozeltisi 10 mL’ye tamamlanacak sekilde eklemeler yapildi.
Deney tipl 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Cozelti faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek faz ayirimi
gerceklestirildi. Tiipiin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L*
metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, son hacmi 5 mL olacak sekilde 1 mol L™ nitrik asit ile
seyreltildi. Cozeltinin  bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.

Ayrica deneyde birlikte cokmenin geri kazanmaya etkisi olup olmadigini belirlemek ve
tampon turundn etkisini arastirmak icin pH 7,0 amonyum asetat tamponu hazirlanarak

bu pH’da Sekil 3.4’de verilen deney basamaklari uygulanmistir.
3.3.2. Sicakligin Etkisi

Misel olusumuna sicakligin etkisini incelemek icin 20-60 °C aralijinda sicaklik taramasi
yapildi.15 mL’lik deney tipi icerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama
yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb
(11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol Lt
NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS c¢0zeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla
(pH 7,0) ayarlandi. Bunun igin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0
tamponu eklendi. Hazirlanan ¢ézeltilerle 20-80 °C aralijinda bekletmek suretiyle sicaklik
taramasi yapildi. Deney tupl degisik sicakliklara ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Buzdolabinda sogutulan ¢ozelti 4000 rpm’de 10 dakika santrifilj edildi. Tupin
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dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte
cozillerek 5 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin bizmut ve kursun
derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.3.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Ekstraksiyona Etkisi

Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna ytizey aktif madde miktarinin etkisi
incelendi. incelemek icin 15 mL’lik deney tiipii icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 50 pg Bi
(111) ve 25 pg Pb (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak
sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS ¢dzeltisinden, calisilan deney
hacmindeki konsantrasyon % 0 ile % 5 olacak sekilde 0-8,3 mL araliginda degisik
hacimlerde yizey aktif madde eklendi. Cozeltinin pH’sI fosfat tamponuyla (pH 7,0)
ayarlandi. Bunun igin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu
eklendi. BOylece eklenen yiizey aktif madde miktarinin ¢ozelti icerisindeki derisimi %
0’dan baslayarak % 5’e kadar % 0,5’lik derisim artislariyla tarandi. Cozeltiler 40 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda + 4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢ozulip, son hacmi 5 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile tamamland. COzeltinin bizmut
ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.3.4. Tuz Miktarinin Misel Olusumuna Etkisi

Miselin  olusumuna ortamin elektrolit dengesinin etkisi NaCl kullanilarak
arastirtimistir. 15 mL’lik deney tlpu icerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde
ayarlama yapildi. Bunun icin 100 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve
25 pg Pb (I1) olacak sekilde eklendi. % 6°lik (m/v) SDS ¢6zeltisinden, calisilan deney
hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Uzerine model
cozeltinin NaCl derisimi 0-0,3 mol L™ konsantrasyonlarda olacak sekilde 0-1000 pL 3
mol L™ NaCl’ den eklendi. Cézeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi.
Bunun igin deney ¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi.
Deney tupu 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Buzdolabinda +4
°C’de 1saat bekletilen ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santriflj edilerek faz ayirimi
gerceklestirildi. Tuptin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L*
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metanollii nitrik asitte ¢ozilip 5 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin
bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Ayrica ekstraksiyon sonrasi miselce zengin faz icerisine NaCl’iin ge¢gme diizeyinin
belirlenmesi i¢in son ¢6zeltideki sodyum iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon

modunda tayin edildi

3.3.5. Ekstraksiyon Sonrasi Hacim Tamamlamalarinda 1 Mol L™* HNO; Yerine
H,O Kullaniimasinin Geri Kazanma Degerine Etkisi

Olusan miselce zengin fazin tam olarak ¢ozinebilirligine bakabilmek amaciyla 1 mol
L™ HNO; yerine H,0 ile son hacme tamamlandiginda absorbansdaki degisime bakild.
15 mL’lik deney tupu igerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi.
Bunun i¢in 100 ug mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 ug Bi (111) ve 25 pg Pb (I1)
olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’ den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat
tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Bunun icin deney ¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tlpt 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Buzdolabinda +4 °C’de 1 saat bekletilen ¢6zeltiler 4000 rpm’de 10 dakika
santrifiij edilerek faz ayirimi gerceklestirildi. Tuptin dibinde kalan yiizey aktif maddece
zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip 5 mL’ye saf su ile seyreltildi.
COzeltinin bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi.

3.3.6. Ekstraksiyonda Son Hacmin Geri Kazanma Degerine Etkisi

Onderistirme calismalarinda, istenilen en 6nemli 6zelliklerden biri 6nderistirme
faktortnun yiksek olmasidir. Onderistirme faktoriinin yiiksek olabilmesi icin, miselin
cozllebilecegi en dusiuk hacmin belirlenmesi gerekmektedir. Bu hacim enstrimental
Olciim cihazinin 6zellikleri g6z onlnde bulundurularak yapildi. 15 mL’lik deney tupu
icerisine 10 mL deney c¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun igin 100 pg
mL™" derisimdeki ¢cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (11) ve 2 mL son hacimdeki
cozelitsinde 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (I1) olacak sekilde eklendi. Eklemeler son
hacim tizerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500
pLve % 6’lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon %
1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0)



60

ayarlandi. Bunun icin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu
eklendi. Deney tupu 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz
ayiriminin gerceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan
cikartilan cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekantasyonla
ayirildi. Tipun tabaninda kalan yilzey aktif maddece zengin faz son hacim 5 mL igin 1
mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢dziiliip, son hacmi 5 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit
asit ile tamamlandi. 2 mL icin 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢6ziiliip, son
hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cézeltinin bizmut ve kursun derisimi

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.3.7. Ornek Hacminin EtKisi

Onderistirme faktorinin yiiksek olabilmesi icin, miselin ¢ozilebilecegi en disik
hacmin belirlenmesinin yaninda galisilabilecek maksimum deney ¢6zeltisi hacminin de
belirlenmesi gerekmektedir. Bu parametre calismasinda 6rnek hacminin geri kazanma
degerlerine etkisi arastirildi. Bu amagla érnek hacmi 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mL
olacak sekilde model c¢ozeltiler hazirlanarak calisilan deney metodu uygulandi.
Cahsilabilecek maksimum deney c¢ozeltisi hacmi belirlendi. 15 mL’lik deney tipi
icerisine 10 mL deney c¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun igin 100 pg
mL™" derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (11) olacak sekilde eklendi.
Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 uL ve %
6’lik (m/v) SDS coOzeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5
olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi.
Bunun igin deney ¢0zeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi. 10
mL icin anlatilan deney ¢6zeltisi hazirlama basamaklari 25, 50, 75, 100 ve 200 mL igin
de hesaplanarak degisik hacimler icin deney cozeltileri hazirlandi. Deney tulpleri 40
°C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Miselce zengin faz 2 mL i¢in 0,4 mL
1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢oziiliip, son hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile
seyreltildi. Cozeltinin bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi.

3.3.8. Mikropipetle Miselin Cozelti icerisinden Alinmasi Calismasi

Ekstraksiyonda olusan miselin  mikropipetle kantitatif alinip alinamayacag|
belirlenmeye cahisiimistir. Deneyde 6nderistirme faktorind artirabilmek amaciyla 100
mL 6rnek hacmi ile ¢cahisildi. 100 mL’lik agz1 kapakli polimerik kap icerisine 100 mL



61

deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki
cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (1) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10
mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v)
SDS ¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 25
mL eklendi. COzeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Bunun igin deney
¢ozeltisi 100 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tipleri 40
°C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edildi. Dipte kalan bir miktar sulu misel
fazin icerisinden mikropipetle misel alinmaya cahsildi. Uzerine 0,5 mL 1,0 mol L*
metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, son hacmi 1,0 mL olacak sekilde 0,5 mL 1,0 mol L™
nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin bizmut ve kursun derisimi alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.3.9. Kalibrasyon Dogrularinin Taretilmesi

Kalibrasyon dogrusu optimum sartlarda gelistirilen metot uygulanarak cizildi. Deney
tiiplerine ekstraksiyon sonrasi son ¢ozeltideki derisimleri 0,1-15,0 pg mL * araliginda
olacak sekilde calisma gerceklestirildi. 15 mL’lik deney tipu icerisine 10 mL deney
cOzeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki
cozeltilerinden ekstraksiyon sonrasi 0,1-15,0 pg mL™ Bi (111) , ayri deney tiiplerine 0,1-
15,0 pg mL™ Pb (I1) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak
sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS ¢dzeltisinden, calisilan deney
hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. C6zeltinin pH’si fosfat
tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Bunun icin deney ¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tupleri 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Miselce zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢oziliip, son
hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin bizmut ve kursun derisimi
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.3.10. Yabanci iyonlarin Etkisi

Dogal su érneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlar, bazi
anyonlar ve bazi eser metallerin bizmut ve kursunun ekstraksiyonlarina etkileri arastirildi.
15 mL’lik deney tlpd igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapild.
Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi (111) ve 25 pg Pb (1)
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olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 500 pL ve % 6°lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. ilave olarak belirli konsantras-
yonlarda yabanci iyonlar eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0)
ayarlandi. Bunun igin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu
eklendi. Deney tupu 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. TUpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ézulip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.
COzeltinin bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi. % Geri kazanim degerleri hesaplandi.

3.3.11. Gozlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Gelistirilen tayin metodunun gdzlenebilme sinirini ve tayin sinirini tespit edebilmek
maksadiyla 50 mL deiyonize su kullanilarak 21 adet kor numune hazirlandi. 50 mL’lik
deney tlipl icerisine 50 mL deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Uzerine 10
mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 10’luk (m/v)
SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 7,5
mL eklendi. Cozeltinin pH’sI fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Bunun icin deney
cozeltisi 50 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tipl 40 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢cozulup, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cozeltinin bizmut ve kursun
derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Gozlenebilme siniri
(Sksr +3SS)/EQim)/ZF, tayin siniri (Sker +10SS)/EGim)/ZF formilleri kullanilarak
hesaplandi.

3.3.12. Sertifikali Standart Referans Maddelerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek icin iki referans standart maddenin analizi
yaptimistir. NCSDC 37309 (sediment referans madde) ve GBW 07310 (sediment
referans madde) sertifikali standart referans maddelere ¢6ztintrlestirme islemi uygulandi.
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Daha sonra gelistirilen metod uygulanarak Bi (111) ve Pb (I1) derisimleri tayin edilmistir.
Sertifikali standart referans maddelerden yaklasik 0,05 gram (0,1 mg duyarlikla) tar-
tilarak 100 mL’lik behere alindi. 12 mL kral suyu eklenip saat cami ile Gzeri kapatildi.
GCeker ocakta tablah isiticida sicakhgin 200 °C’de 8 saat isitilarak ¢ozundrlestirildi.
Cozelti sogutulduktan sonra ¢okelek su ile yikanarak stzuldl. Souzunt santriflj tlpune
aktarilarak ¢ozelti 3 M NH4OH ile notralize edildikten sonra tizerine 50 mL’de 0,15 mol
L? NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 2,5 mL ve % 10’luk (m/v) SDS
cozeltisinden, ¢ahsilan deney hacmindeki konsantrasyon (50 mL’de) % 1,5 olmasi igin
7,5 mL (m/v) SDS eklendi. Cozeltinin pH’si fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarland.
Bunun icin deney cozeltisi 50 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi.
Deney tipu 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1,5 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. TUpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ézulip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.
COzeltinin bizmut ve kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi.

3.3.13. Gergek Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontem kullanilarak bazi gergcek 6rneklerin Bi (111) ve Pb (I1) derisimleri
tayin edildi. Sivi 6rnek olarak; Erciyes Universitesi Eczacilik Fakultesi Arastirma
Laboratuvarindan alinan musluk suyu, Mersin ilinin Témik beldesinden alinan deniz
suyu, bir markaya ait dogal maden suyu, Kayseri’de bulunan Boycelik firmasina ait
filmasin (karkas yapiminda kullanilan pasli ham tellerin) temizleme islemlerinin
gerceklestirildigi ve asithane bolumi olarak adlandirilan ilk asit havuzundan alinan sivi
atigin analizleri yapilmistir. Ayrica kati érnek olarak bulgur ve salca dérneklerinin

analizleride yapiimistir.

Sivi 6rnekler membran filtereden suzuldiikten sonra 50 mL alinarak gelistirilen
optimum sartlardaki ekstraksiyon prosediirii uygulanmistir. 0,5 mol L™* NH,OH ile
notralize edildikten sonra tizerine 50 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’ den 2,5 mL ve % 10’luk (m/v) SDS ¢0zeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde (50 mL’de) 7,5 mL eklendi. COzeltinin pH’si fosfat
tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Deney tupt 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1
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saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu.
Buzdolabindan cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tupun dibinde kalan ylzey aktif
maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢6zilip, 1 mol L™ nitrik
asit ile 2 mL’ye seyreltildi.

Kati 6rnekler’den yaklasik 1 g (0,1 mg duyarlikli olarak) tartilarak 12 mL kral suyu
eklenip saat cami ile Uzeri kapatilarak geker ocakta isitici tablada 200 °C’de 8 saat
isitildi. Berrak haldeki ¢ozelti deney tipine alindi. Sicak distile su ile beher ceperleri
ve saat cami yikanarak deney tiipiine aktarildi. 0,5 mol L™ NH,OH ile nétralize
edildikten sonra iizerine 50 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’
den 2,5 mL ve % 10’luk (m/v) SDS c¢oOzeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,0 olacak sekilde (50 mL’de) 7,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’si
fosfat tamponuyla (pH 7,0) ayarlandi. Bunun igin deney ¢0Ozeltisi 50 mL hacime
ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tupu 40 °C’ye ayarlanmis su
banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de
1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifij
edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi. Tupun dibinde
kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziiliip,
1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Metodun dogrulugu analit ilavesi ile kontrol
edilmistir. Tam Orneklere belirli miktarlarda metal eklenerek deneyler tekrarlanmistir.

3.4. MISELLER SISTEM EKSTRAKSIYONU ILE SDS KULLANARAK
PALADYUM iYONUNUN ONDERISTIRILMESI

Sulu ortamdaki Pd (I1)’nin alevli AAS ile tayini icin bir miseller sistem ekstraksiyon
metodu gelistirildi. Yuzey aktif madde olarak sodyum dodesil stlfat kullanildi. Y6ntemin
optimum sartlarini belirlemek icin c¢ozelti pH’si, ekstraksiyon sicakhgi, yizey aktif
madde miktari, tuz miktari, 6rnek hacmi, ekstraksiyon sonrasi son hacim ve matriks etkisi
gibi analitik parametrelerin yonteme etkileri arastirildi. Optimum sartlar belirlendikten
sonra gOzlenebilme ve tayin siniri hesaplandi. Gercek 6rneklere optimize edilen metod
uygulandi.

Genel prosedur olarak; 15 mL’lik deney tipl igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 1000 pg mL™ derisimdeki ¢ézeltilerinden 40 pg Pd
(11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
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NaCl ’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozelti pH’sI NH4*/NH3 tamponuyla
9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney c¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5
tamponu eklendi. Deney tipu 35 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz
ayiriminin gerceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan
cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek
suretiyle faz ayirimi gercgeklestirildi. TlpUn dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz
1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ézulip, 1 mol L™ nitrik asit ile 5 mL seyreltildi.
COzeltinin paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.4.1. Paladyumun Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz icerisinde Tutunmasina
Ortam pH’sinin Etkisi

Pd (Il)’nin yizey aktif maddece zengin faza ekstrakte edildigi optimum pH’nin
belirlenmesi icin hazirlanan model ¢ozelti ile pH taramasi yapildi. 15 mL’lik deney tipi
icerisine 10 mL deney c¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bundan dolay1 1000 ug
mL™" derisimdeki ¢ozeltilerinden 40 pg Pd (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de
0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL
eklendi. Degisik pH’lardaki tampon ¢ozeltilerle ortamin pH’si 4,0 ile 10,0 arasinda
olacak sekilde ayarlandi. Bu amagla tampon c¢ozeltilerden deney cozeltisi 10 mL’ye
tamamlanacak sekilde eklemeler yapildi. Deney tiipi 35 °C’ye ayarlanmis su banyosunda
1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi i¢in buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tlpln dibinde kalan yizey aktif
maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip, 1 mol L™ nitrik asit
ile 5 mL seyreltildi. Cozeltinin paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
3.4.2. Sicakligin Etkisi

Pd (11)’nin ekstraksiyonuna sicakligin etkisini arastirmak icin 20-80 °C sicaklik araliginda
sicaklik taramasi yapildi. 15 mL’lik deney tlpu igerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 1000 pg mL™ derisimdeki ¢ézeltilerinden 40 pg Pd
(11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 500 pL ve % 6°lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
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konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozelti pH’si NH;"/ NH;
tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar
pH 9,5 tamponu eklendi. Hazirlanan ¢ozeltilerle 20-80 °C aralijinda bekletmek suretiyle
sicakhk taramasi yapildi. Deney tipl degisik sicakhklara ayarlanmis su banyosunda 1
saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi i¢in buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tlpln dibinde kalan yiizey aktif
maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip, 1 mol L™ nitrik asit
ile 5 mL seyreltildi. Cozeltinin paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
3.4.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Paladyumun Ekstraksiyonuna Etkisi

Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda misel olusumuna yuzey aktif madde
miktarinin etkisi incelendi. 15 mL’lik deney tipu igerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 1000 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltisinden 40 pg Pd
(1) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L?
NaCl’den 500 pL eklendi. % 6’k (m/v) SDS ¢ozeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % O ile % 5 olacak sekilde 0-8,3 mL aralijinda degisik hacimlerde yiizey
aktif madde eklendi. Cozelti pH’si NH,*/ NHs tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun igin
deney c¢oOzeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Hazirlanan
cozeltiler 35 °C sicakliga ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. Tlpun dibinde kalan ylzey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol
L™ metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 5 mL seyreltildi. Cozeltinin
paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.4.4. Paladyumun Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu ile Onderistirme Ayrilmasi-
na NaCl’in Etkisi

Miselin olusumuna elektrolit dengesininin etkisini arastirmak amaciyla ¢tzeltide NaCl
derisiminin etkisi ¢ozelti derisimi 0-0.55 mol L™ araliginda olacak sekilde arastirild.
15 mL’lik deney tupu igerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi.
Bunun ig¢in 1000 ug mL™* derisimdeki ¢Ozeltilerinden 40 pg Pd(ll) olacak sekilde
eklendi. % 6’lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon
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% 1,5 olmasi icin 2,5 mL eklendi. Uzerine, model ¢ozeltideki derisimi 0-0.55 mol L™
araliginda olacak sekilde degisik hacimlerde (0-1835 pL aralijinda) 3 mol L*
NaCl’den eklendi. Cozelti pH’si NH,"/NH3 tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun igin
deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tupu
35 °C’ye ayarlanmis su banyo- sunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi
icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan c¢ikartilan ¢ozeltiler 4000
rom’de 10 dakika santrifij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi
gerceklestirildi. Tuptin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1 mol L*
metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 5 mL’ye seyreltildi. Cozeltinin
Pd (I1) derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Ayrica
ekstraksiyon sonrasi NaCl’ln yeni ortama alinip alinmadigini belirlemek icin
cozeltideki sodyum iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon modunda tayin edildi.

3.4.5. Ekstraksiyonda Son Hacmin % Geri Kazanmaya Etkisi

Onderistirme faktoriniin yiksek olabilmesi icin, drnek cozeltisinin hacminin yiksek
olmasinin yaninda, ekstraksiyon sonrasi hacmin disiik olmasida onemlidir. Onderistirme
faktoriinun yuksek olabilmesi i¢in, miselin ¢ozulebilecedi en dusiik hacmin belirlenmesi
gerekmektedir. Ekstraksiyon sonrasi son hacmin belirlenebilmesi amaciyla optimum
sartlarda ekstraksiyon gerceklestirildi. Bu hacim enstriimental 6lgtim cihazinin 6zellikleri
g6z oninde bulundurularak yapildi. 15 mL’lik deney tlpa icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi
olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 1000 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 40
pg Pd (1) ve 2 mL son hacimdeki ¢ozelitsinde 40 pg Pd (1) olacak sekilde eklendi.
Eklemeler son hacim (izerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 500 pL ve % 6°lik (m/v) SDS c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olmasi i¢in 2,5 mL eklendi. Cozelti pH’si NH,*/ NHs tamponuyla
9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney c¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5
tamponu eklendi. Deney tipi 35 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz
ayirimi gerceklestirildikten sonra tiipin tabaninda kalan yiizey aktif maddece zengin faz
1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢éziildii ve son hacim 5 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit
ile seyreltildi. Yuzey aktif maddece zengin faz’in 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte
¢oziiliip, son hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cézeltinin paladyum
derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
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3.4.6. Ornek Hacminin Paladyumun Ekstraksiyona Etkisi

Onderistirme calismalarinda, istenilen en énemli Gzelliklerden biriside 6nderistirme
faktortnin yilksek olmasidir. Onderistirme faktoriinin  yiksek olabilmesi igin,
ekstraksiyonun yapilabilecegi 6érnek hacminin yiksek olmasi gerekir. Bu parametre
calismasinda 6rnek hacminin geri kazanma degerlerine etkisi arastirildi. Ornek hacmi
10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mL olacak sekilde model ¢Ozeltiler hazirlanarak gahsilan
deney metodu uygulandi. Cahsilabilecek maksimum deney ¢ozeltisi hacmi belirlendi.
15 mL’lik deney tupu igerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi.
Bunun i¢in 1000 pg mL* derisimdeki cozeltilerinden 40 pg Pd (ll) olacak sekilde
eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500
ML ve % 6’lik (m/v) SDS ¢0zeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki konsantrasyon %
1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozelti pH’st NH;"/ NHs; tamponuyla 9,5°a
ayarlandi. Bunun icin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu
eklendi. 10 mL igin anlatilan deney c¢ozeltisi hazirlama basamaklari 25, 50, 75, 100 ve
200 mL icin de hesaplanarak degisik hacimler icin deney ¢Ozeltileri hazirlandi. Deney
tupleri 35 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. 2 mL i¢in 0,4 mL 1 mol L
! metanollii nitrik asit ile ¢6ziilip, son hacmi 2 mL’ye 1 mol L nitrik asit ile
seyreltildi. Cozeltinin paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edildi.

3.4.7. Kalibrasyon Dogrularinin Taretilmesi

Pd (1) tayini icin optimum sartlarda ekstrasyon metodu uygulanarak kalibrasyon dogrusu
turetildi. Bu amacla artan derisimlerde Pd (1) iceren cozeltiler hazirlanarak optimum
sartlarda ekstraksiyon islemi gergekletirildi. 15 mL’lik deney tlpu igerisine 10 mL deney
cOzeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltiden
ekstrasiyon sonrasi 0,1-15,0 pg mL™ Pd (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de
0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v) SDS
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL
eklendi. Cozelti pH’st NH4*/ NHs tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢ozelti-
si 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 7,0 tamponu eklendi. Deney tupleri 35 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. 2 mL icin 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asit ile ¢oziiliip, sonhacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin
paladyum derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
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3.4.8. Yabanci lyonlarin Etkisi

Dogal su érneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlar, bazi
anyonlar ve bazi eser metallerin Pd (11)’nin ekstraksiyonuna etkileri arastirildi. 15 mL’lik
deney tiipu icerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi Bunun igin
1000 pug mL™ derisimdeki cozeltilerinden 40 pg Pd (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine
10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (m/v)
SDS cozeltisinden, cahisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5
mL eklendi. Cozelti pH’s1 NH,*/ NH3z tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney
cozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tupu 35 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cozeltinin Pd (11)’nin derisimi
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Yabanci iyonlarin maksimum
tolere edilebilir miktarlari tespit edildi.

3.4.9. Paladyumun Gozlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Gelistirilen yeni tayin metodunun gozlenebilme sinirini ve tayin sinirini tespit edebilmek
maksadiyla 50 mL’lik tiplerde 21 adet kér numune hazirlandi. 15 mL’lik deney tipi
icerisine 50 mL deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Uzerine 50 mL’de 0,15
mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCIl’ den 2,5 mL ve % 10’luk (m/v) SDS
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 7,5 mL
eklendi. Cozelti pH’st NH,*/ NH3 tamponuyla 9,5’a ayarlandi. Bunun icin deney ¢ozelti-
si 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tipi 35 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢oziliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cézeltinin paladyum derisimi
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Goézlenebilme siniri (Sksr
+3SS)/EQGim)/ZF, tayin sinir1 (Sksr +10SS)/EQim)/ZF formilleri kullanilarak hesaplandi.
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3.4.10. Gelistilen Paladyum-SDS Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu ile Gercek
Orneklerdeki Paladyum Derisiminin Tayini

Gelistirilen bulutlanma noktasi ektraksiyonu kullanilarak bazi gercek drneklerdeki Pd (11)
derisimleri tayin edildi. Ayrica ayni miktarda alinan ¢rneklere belirli miktarlarda Pd (1)

eklenerek geri kazanma galismasi yapildi.

Gergek ornek olarak Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Arastirma Laboratuvarindan
alinan musluk suyu, bir markaya ait maden suyu, Mersin ilinin TOmuk beldesinden
alinan deniz suyu 6rnekleri kullanilmistir. Ayrica, Kayseri’de bulunan Boycelik firmasina
ait filmasinlerin (karkas yapiminda kullanilan pasli ham tel) temizleme islemlerinin
gerceklestirildigi ve asithane bolimi olarak adlandirilan ilk asit havuzundan alinan sivi
atik ve Kayseri Devlet Dis Hastanesi’nden temin edilen radyoloji suyu, 1. banyo ve 2.
banyo atik suyunun paladyum duzeyleri gelistirilen yontemle analiz edilmistir. Bunun
yaninda metot kina bitkisine (Lawsonia inermis), katl yag ve civan pergemi bitkisine

(Achillea millefolium) uygulanmistir.

Sivi 6rnekler membran filtreden stzildikten sonra, her bir érnekten 50 mL alinarak
gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonun optimum sartlardaki ekstraksiyon
prosedurd uygulanmistir. Ayrica ayni miktarlardaki 6rneklere Pd (1I) ilave edilerek
metod uygulanmistir. 0,5 mol L™ NH4OH ile nétralize edildikten sonra iizerine 50
mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 2,5 mL ve % 10’luk
(m/v) SDS cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak
sekilde (50 mL’de) 7,5 mL eklendi. Cozelti pH’st NH;/NH; tamponuyla 9,5’a
ayarlandi. Bunun icin deney ¢Ozeltisi 50 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu
eklendi. Deney tlpl 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayirimi-
nin gerceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan ¢ikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. Ttpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.
Ayni islem basamaklari degisik miktarlarda Pd (11) eklemesi yapilarak % geri kazanim
degerleri hesaplandi.

Kati drnekler’den yaklasik 1 g (0,1 mg duyarlikli olarak) tartilarak 12 mL kral suyu
ekle- nip saat cami ile Gzeri kapatilarak ceker ocakta isitici tablada 200 °C’de 8 saat

isitildi. Berrak haldeki ¢Ozelti deney tuptne alindi. Sicak distile su ile beher ceperleri ve
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saat cami yikanarak deney tuptine aktarildi. 0,5 mol L™ NH,OH ile nétralize edildikten
sonra (izerine 50 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 2,5 mL ve
% 10’luk (m/v) SDS cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5
olacak sekilde (50 mL’de) 7,5 mL eklendi. Cozelti pH’si NH,*/NH3 tamponuyla 9,5’a
ayarlandi. Bunun igin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu
eklendi. Deney tipl 40 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. TUpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Ayni
islem basamaklari degisik miktarlarda Pd(I1) eklemesi yapilarak % geri kazanim degerleri
hesaplandi.

3.5. MISELLER SISTEM EKSTRAKSIYONU ILE TERGITOL TMN 6
KULLANARAK BIiZMUT, KURSUN VE MANGAN IYONLARININ
ONDERISTIRILMESI

Sulu ortamdaki Bi (111), Pb (1) ve Mn (11)’nin alevli AAS ile tayini icin bir miseller
sistem ekstraksiyon metodu gelistirildi. Yuzey aktif madde olarak Tergitol TMNG
kullanildi. Tergitol TMNG6 noniyonik yuzey aktif maddesiyle gergeklestirilen ayirma, 6n
deristirme yonteminin optimizasyonuna; model c¢ozeltinin pH’si, sicaklik etkisi, tuz
(NaCl) miktarinin etkisi, yabanci iyonlarin etkisi ve 6rnek hacmi gibi gesitli analitik
parametrelerin etkisi incelenerek yontem optimize edilmeye calisilmistir. Yontem
optimize edildikten sonra gozlenebilme siniri ve tayin siniri hesaplanmistir. Tim ¢alisma

boyunca ayni sematik akis takip edilmistir.

Genel prosedur olarak; 15 mL’lik deney tipl igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 50 pg Bi
(111), 25 pg Pb (I11) ve 5 pg Mn (I1) olacak sekilde eklendi. Uzerine % 6’lik  (v/v)
Tergitol TMNG6 c¢ozeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak
sekilde 2,5 mL eklendi. NH;"/NH;s tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney
¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi.

Deney tupu 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek yiizey aktif
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maddece zengin faz ayristirildi. Tlpln dibinde kalan yuzey aktif maddece zengin faz
1mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢6zildii. Cézeltinin son hacmi 5 mL’ye 1,0 mol
L nitrik asit ile tamamlandi. Cézeltinin bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.5.1. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz icerisinde
Alinmasina pH’nin Etkisi

Bi(ll1), Pb(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin yizey aktif maddece zengin faz icerisine
ekstraksiyonuna pH’nin etkisini belirlemek icin, analit iyonlari iceren model ¢ozeltiler ile
pH taramasi yapildi. pH 2,0 ile 10,0 arasinda pH’nin etkisi arastirildi. 15 mL’lik deney
tlpa icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bu amagla 100 pg
mL™" derisimdeki ¢ozeltilerinden 50 pg Bi (111), 25 pg Pb (11) ve 5 pg Mn (11) olacak
sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olmas! icin 3 mol L™ NaCl’den 500
ML ve % 6°hk (v/v) Tergitol TMN 6 cozeltisinden, cahlsilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olmasi icin 2,5 mL eklendi. Uygun tamponlar kullanilarak pH
ayarlandi. Deney tipl 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz
ayiriminin gerceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan
cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek
yuzey aktif maddece zengin faz ayristirildi. Tpln dibinde kalan yuzey aktif maddece
zengin faz 1 mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ozildii. Cozeltinin son hacmi 5
mL’ye 1,0 mol L™ nitrik asit ile tamamlandi. Cozeltinin bizmut, kursun ve mangan

derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.5.2. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Ekstraksiyonuna Sicakhgin Etkisi

Misel olusumuna sicakhgin etkisini incelemek amaciyla 20-80 °C aralijinda sicaklik
taramas! yapildi. 15 mL’lik deney tiipu igerisine 10 mL deney ¢6zeltisi olacak sekilde
ayarlama yapildi. Bu amacla 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi (111), 25
ug Pb (11) ve 5 ug Mn (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L NacCl
olmasi i¢in 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6’lik (v/v) Tergitol TMNG ¢dzeltisinden,
calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. NH,"/
NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney c¢ozeltisi 10 mL hacime
ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi. Deney tlpleri uygun sicakhga ayarlanmis su
banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi i¢in buzdolabinda +4 °C’de 1
saat tutuldu. Buzdolabindan c¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi.
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Ust faz dekante edilerek yiizey aktif maddece zengin faz ayristirildi. Tiipiin dibinde kalan
yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1,0 mol L™ metanolli nitrik asitte ¢ozalda.
Cozeltinin son hacmi 5 mL’ye 1,0 mol L™ nitrik asit ile tamamlandi. Cézeltinin bizmut,
kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.5.3. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Ekstraksiyonuna Yuzey Aktif Madde
Miktarinin Etkisi

Misel olusumuna ve analitlerin ekstraksiyonuna ylzey aktif madde miktarinin etkisini
incelendi. incelemek icin 15 mL’lik deney tiipii icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bu amacla 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 pg Bi
(111), 25 g Pb (11) ve 5 pg Mn (11) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,15 mol L’
! NaCl olmasi icin 3 mol L™ NaCl’den 500 pL ve % 6°lik (v/v) Tergitol TMN 6
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % O ile % 5 olacak sekilde 0-8,3
mL arah§inda degisik hacimlerde yiizey aktif madde eklendi. NH,;"/NH; tamponuyla pH
9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney c¢oOzeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,0
tamponu eklendi. Boylece eklenen yizey aktif madde miktarinin ¢ozelti icerisindeki
derisimi % 0’dan baslayarak % 5’e kadar % 0,5’lik derisim artislariyla tarandi. Deney
tlpd 55 °C’ ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi
icin buzdolabinda +4 °C’de 1saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan ¢ozeltiler 4000
rom’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek yiizey aktif maddece zengin
faz ayristirildi. Tuptin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 1 mL 1,0 mol L™
metanollii nitrik asitte ¢oziildii. Cozeltinin son hacmi 5 mL’ye 1,0 mol L™ nitrik asit ile
tamamlandi. COzeltinin bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
3.5.4. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Ekstraksiyonuna NaCl Miktarinin Etkisi

Miselin olusumunu, ortamin elektrolit dengesini ve ekstraksiyon verimine iyonik siddetin
etkisini incelemek amaciyla cozelti ortamina NaCl ilavesi yapildi. Ekstraksiyon
cozeltisindeki NaCl derisimi 0-0.55 mol L™ olacak sekilde arastirma yapildi. Misel
olusumuna ve analitlerin ekstraksiyonuna yuzey aktif madde miktarinin etkisini
incelendi. incelemek icin 15 mL’lik deney tiipii icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bu amacla 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden 50 ug Bi
(1), 25 pg Pb (1) ve 5 pg Mn (11) olacak sekilde eklendi. % 6’k (v/v) Tergitol TMN 6
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olmasi igin 2,5 mL
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eklendi. Uzerine, model ¢ozeltideki derisimi 0-0.55 mol L™ aralijinda olacak sekilde
degisik hacimlerde (0-1835 pL arahginda) 3 mol L? NaCl’den eklendi. NH;*/NH;
tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,0 tamponu eklendi. Boylece eklenen yiizey aktif madde miktarinin ¢ozelti
icerisindeki derisimi % 0’dan baslayarak % 5’e kadar % 0,5’lik derisim artislariyla
tarandi. Deney tipl 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek yiizey aktif
maddece zengin faz ayristirildi. Tipin dibinde kalan yuzey aktif maddece zengin faz 1
mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziildii. Cozeltinin son hacmi 5 mL’ye 1,0 mol L™
nitrik asit ile tamamlandi. Cozeltinin bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Ayrica ekstraksiyon sonrasi miselin igerisinde
kalan Na* derisimi alevli AAS’nin emisyon modunda tayin edildi.

3.5.5. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Ekstraksiyonuna Ekstraksiyon Son Hacminin
Etkisi

Onderistirme faktor, zenginlestirilecek c¢ozeltinin drnek hacmine ve onderistirme
sonrasinda son ¢ozelti hacmine baghdir. Onderistirme faktériniin yiksek olabilmesi
icin, miselin ¢ozulebilecedi en dustk 6rnek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
hacim enstrimental 6lciim cihazinin 6zellikleri g6z 6ntinde bulundurularak yapildi. 15
mL’lik deney tlpl icerisine 10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi.
Bunun icin 100 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 10 mL hacimdeki ¢ézeltisinde 50
ug Bi (111), 25 pg Pb (11) ve 5 pg Mn (I1) olacak sekilde eklendi. Uzerine % 6’lik
(v/v) Tergitol TMN 6 ¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5
olmasi igin 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH,;*/NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi.
Bunun i¢in deney ¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi.
Deney tupt 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek atildi. Ust
faz dekantasyonla ayirildi. Tuptn tabaninda kalan yuzey aktif maddece zengin faz son
hacim 5 mL igin 1 mL 1 mol L™ metanolli nitrik asit ile ¢6ziiliip, son hacmi 5 mL’ye 1
mol L™ nitrik asit ile tamamlandi. 2 mL icin 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile



75

¢oziiliip, son hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin bizmut,
kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.5.6. Bizmut, Kursun ve Mangan’in Ekstraksiyonuna Coézelti Ornek Hacminin
Etkisi

Onderistirme faktoriniin yilksek olabilmesi igin, ekstraksiyonun yapilabilecegi en yiiksek
ornek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla 6rnek hacmi taramasi yapild.
Ornek hacminin Bizmut, kursun ve mangan iyonunlarinin yiizey aktif maddece zengin
faz icerisine ekstraksiyonu lzerindeki etkisini incelemek amaciyla 10, 25, 50, 75, 100 ve
200 mL ornek hacimleri ile calismalar yapildi. 15 mL’lik deney tipQ icerisine 10 mL
deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bu amacla 100 pg mL™ derisimdeki
cozeltilerinden 50 pg Bi (111), 25 pug Pb (1) ve 5 pg Mn (Il) olacak sekilde eklendi.
Uzerine % 6’k (v/v) Tergitol TMN 6 cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’I NH;"/NH3
tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,0 tamponu eklendi. 10 mL icin anlatilan deney c¢Ozeltisi hazirlama
basamaklari 25, 50, 75, 100 ve 200 mL i¢in de hesaplanarak degisik hacimler icin deney
cozeltileri hazirlandi. Deney tipl 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi.
Faz ayiriminin gergeklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan
cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek
atildi. Ttipiin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1,0 mol L™ metanollii
nitrik asitte ¢oziiliip, son hacim 2 mL’ye 1,0 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltinin
bizmut, kursun, mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi.

3.5.7. Bizmut, Kursun ve Mangan Iyonlari icin Kalibrasyon Dogrularinin

Tlretilmesi

Uygulanan yontemde gergek 6rneklerin analizi icin bizmut, kursun ve mangan iyonlari
icin kalibrasyon dogrular turetildi. Bu amagcla artan konsantrasyonlarda Bi(lll), Pb(Il) ve
Mn (1) iyonlari iceren model c¢ozeltilere gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
optimum kosullarda uygulanmistir. 15 mL’lik deney tlpu igerisine 10 mL deney ¢ozeltisi
olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki cozeltilerinden
ekstraksiyon sonrasi son ¢Ozeltideki derisimleri 0,1-15,0 pg mL™ arahi§inda olacak
sekilde Bi (111) ve Pb (I1) eklendi. 0,1-5,0 ug mL™ Mn (I1) olacak sekilde eklendi.
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Uzerine % 6’hk (v/v) Tergitol TMN 6 cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’I NH;"/NH3
tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,0 tamponu eklendi. Deney tipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilerek atildi. Tlpin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1,0
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, son hacim 2 mL’ye 1,0 mol L™ nitrik asit ile
seyreltildi. Cozeltinin bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.

3.5.8. Bizmut, Kursun ve Mangan Iyonlarinin Ekstraksiyonuna Yabanci iyonlarin
Etkisi

Dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlari ile bazi
anyonlarin ve bazi eser metallerin zenginlesti onderistirrme islemleri uygulanacak metal
iyonunun ytizey aktif maddece zengin faz icerisine ekstraksiyonuna etkisi arastirildi. Bu
amacla matriks etkisi incelenen iyonlari ve analit iyonlarini iceren model ¢ozeltiler
hazirlanarak deney tuplerine konuldu. 15 mL’lik deney tlpl icerisine 10 mL deney
cOzeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bu amagla 100 ug mL™? derisimdeki
cozeltilerinden 50 pg Bi (111), 25 pg Pb (1I) ve 5 pg Mn (I1) olacak sekilde eklendi.
Uzerine % 6’k  (v/v) Tergitol TMNG6 cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 2,5 mL eklendi. Cozeltinin pH’I NH;"/ NH3
tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,0 tamponu eklendi. ilave olarak belirli konsantrasyonlarda yabanci iyonlar
eklendi. Deney tiipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. TUpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ézulip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.
COzeltinin - bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.
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3.5.9. Bizmut, Kursun ve Mangan iyonlarinin Goézlenebilme ve Tayin Sinirinin

Belirlenmesi

Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstaksiyonunun gozlenebilme sinirini ve tayin sinirini
tespit edebilmek icin yontemin optimum sartlarinda 50 mL’lik deiyonize suda 21 adet kor
analizi yapildi. Son hacim 2 mL’ye alindi. 15 mL’lik deney tlpu icerisine 50 mL deney
cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Uzerine % 10’luk  (v/v) Tergitol TMNG6
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 7,5 mL
eklendi. Cozeltinin pH’1 NH4*/ NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney
cozeltisi 50 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi. Deney tlpl 55 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢ozulup, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cézeltinin bizmut, kursun ve
mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Gozelenebilme sinirt (Sksr +3SS)/EQim)/ZF, tayin sinirt (Sker +10SS)/Egim)/ZF
formalleri kullanilarak hesaplandi.

3.5.10. Bazi Sertifikali Standart Referans Maddelerin Bizmut, Kursun ve Mangan

Iyonlarinin Derisimlerinin Tayini

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek icin iki referans standart maddenin analizi
yaptimistir. NCSDC 37309 (sediment referans madde) ve GBW 07310 (sediment
referans madde) sertifikali standart referans maddelerin bizmut, kursun ve mangan
derisimleri gelistirilen yontem kullanilarak tayin edilmistir. Sertifikali standart referans
maddelerden yaklasik 0,05 gram (0,1 mg duyarlikla) tartilarak 100 mL’lik behere alind.
12 mL kral suyu eklenip saat cami ile Uzeri kapatildi. Ceker ocakta tablali isiticida
sicakhgin 200 °C’de 8 saat Isitilarak cozUnurlestirildi. Cozelti sogutulduktan sonra
cokelek su ile yikanip bant stzge¢ kagidindan sizildu. Suzuntl santrifij tlpune
akatarilarak c¢ozelti 5 mol L™ NH,OH ile nétralize edildikten sonra izerine % 10’luk
(v/v) Tergitol TMNG6 c¢Ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 1,5
olacak sekilde 10 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH,*/NH3 tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi.
Bunun icin deney cozeltisi 60 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi.
Deney tupu 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
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gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz
ayirimi gerceklestirildi. TUpin dibinde kalan ylizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ézulip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.
COzeltinin - bizmut, kursun ve mangan derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi.

3.5.11. Bazi Su Numunelerine ve Gida Orneklerindeki Bizmut, Kursun Ve Mangan

Derisimlerinin Tayini ve Analit ilavesi

Gelistirilen yontemin optimum parametreleri belirlendikten sonra bazi gercek érneklere
uygulanarak érneklerin bizmut, kursun ve mangan derisimleri tayin edildi. Sivi drnek
olarak Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Arastirma Laboratuvarindan alinan
musluk suyu, Mersin ilinin Tomuk beldesinden mevkiinden alinan deniz suyu, bir
markaya ait dogal maden suyu, Kayseri’de bulunan Boycelik firmasina ait filmasin
(karkas yapiminda kullanilan pasli  ham tellerin temizleme islemlerinin
gerceklestirildigi ve asithane bolum olarak adlandirilan ilk asit havuzundan alinan sivi
atigin analizleri yapilmistir. Kati drnek olarak, bulgur ve salga 6rneklerinin bizmut,

kursun ve mangan derisimleri gelistirilen yontem kullanilarak tayin edilmistir.

Sivi 6rnekler membran filtreden stizuldiikten sonra 50 mL alinarak gelistirilen optimum
sartlardaki ekstraksiyon prosedirt uygulanmistir. 1 mol LY NH,OH ile nétralize
edildikten sonra tizerine % 10’luk (v/v) Tergitol TMN 6 ¢6zeltisinden, calisilan deney
hacmindeki konsantrasyon % 2,0 olacak sekilde 10 mL eklendi. Cozeltinin pH’si NH4"/
NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Deney tiipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda
1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat
tutuldu. Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ézeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust
faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tlpln dibinde kalan yizey
aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢6ziilip, 1 mol L™
nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.

Kati 6rnekler’den yaklasik 1 g (0,1 mg duyarlikli olarak) tartilarak 12 mL kral suyu
eklenip saat cami ile Uzeri kapatilarak geker ocakta isitici tablada 200 °C’de 8 saat
isitildi. Berrak haldeki ¢ozelti deney tipine alindi. Sicak distile su ile beher ceperleri
ve saat cami yikanarak deney tiipine aktarildi. 1 mol L* NH4OH ile nétralize
edildikten sonra tzerine % 10’luk (v/v) Tergitol TMNG6 ¢Ozeltisinden, ¢alisilan deney
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hacmindeki konsantrasyon % 1,5 olacak sekilde 10 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH,"/
NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Deney tiipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda
1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat
tutuldu. Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ézeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust
faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tlpln dibinde kalan yizey
aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢6zlip, 1 mol L™
nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Metodun dogrulugu analit ilavesi ile kontrol
edilmistir. Ayrica ayni miktarda alinan numunelere analit ilavesi yapilarak yontemin

dogrulugu kontrol edilmistir.
3.6. BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU iLE KROM TURLEMESI

Krom (111) ve krom (VI)’nin tirlemesi igin Tween 80’inylzey aktif madde olarak
kullanildigi bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodu gelistirilmistir. Noniyonik yuzey
aktif maddesiyle gerceklestirilen ayirma, 0n deristirme ydnteminin optimizasyonuna;
model ¢ozeltinin pH’si, sicakhk etkisi, tuz (NaCl) miktarinin etkisi, yabanci iyonlarin
etkisi ve Ornek hacmi gibi gesitli analitik parametrelerin etkisi incelenerek ydontem
optimize edilmeye calisiimistir. Yontem optimize edildikten sonra gozlenebilme siniri ve

tayin siniri hesaplanmistir. Tim ¢alisma boyunca ayni sematik akis takip edilmistir.

Genel prosedur olarak; 15 mL’lik deney tipl igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltiden 25 pg Cr (111)
olacak sekilde eklendi. Uzerine 5 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 250 pL ve % 6’lik (v/v) Tween 80 c¢ozeltisinden, calisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 2 olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH;"/NH3
tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tiipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Faz ayiriminin gergceklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tlpln dibinde kalan yiizey aktif
maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip, 1 mol L™ nitrik asit
ile 5 mL seyreltildi. Ayni islem 25 pg Cr (VI) iceren model c¢ozeltilere de uygulandi.

COozeltilerin krom derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
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3.6.1. Krom Turlerinin Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz igerisinde Tutunmasina
pH’nin Etkisi

Cr (1) ile Cr (V1) iyonlarinin ylzey aktif maddece zengin faz igerisine ekstraksiyonuna
pH’nin etkisini belirlemek igin, analit iyonlari iceren model ¢ozeltiler ile pH taramasi
yapildi. pH 2,0 ile 10,0 arasinda pH’nin etkisi arastirildi. 15 mL’lik deney tiplnin
icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun i¢in 100 pg mL™*
derisimdeki ¢ozeltiden 25 pg Cr (111) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,1 mol
L? NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl'den 333 pL ve % 6’lik (m/v) Tween 80
cOzeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2 olacak sekilde 3,3 mL
eklendi. Degisik pH’lardaki tampon cozeltilerle ortamin pH’si 2,0 ile 10,0 arasinda
olacak sekilde ayarlandi. Bu amagla tampon c¢ozeltilerden deney cozeltisi 10 mL’ye
tamamlanacak sekilde eklemeler yapildi. 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda numuneler
misel olusturulmasi amaciyla 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat bekletildi. Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ézeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiijlenip dekante edilerek faz ayirimi. Tupun dibinde kalan yiizey aktif
maddece zengin faz 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziilip, 1 mol L™ nitrik asit
ile 5 mL seyreltildi. Ayni islem 25 pg Cr(V1) iceren model ¢Ozeltilere de uygulandi.

Krom derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.6.2. Sicakligin Etkisi

Misel olusumu ve Cr(I11)’tn ekstraksiyonuna sicakliin etkisi 20-80 °C aralijinda
incelendi. 15 mL’lik deney tipu icerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama
yapildi. Bunun icin 100 pg mL™ derisimdeki cézeltiden 25 pg Cr(l11) olacak sekilde
eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 333 pL
ve % 6’lik (m/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2
olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’I NH;"/NHs; tamponuyla pH 9,5’a
ayarlandi. Bunun igin deney ¢ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu
eklendi. Hazirlanan cozeltilerle 20-80 °C araliginda bekletmek suretiyle sicaklik taramasi
yapildi. Deney tupi degisik sicakliklara ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz
ayiriminin gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat bekletildi. Buzdolabindan
cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek
suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tpin dibinde kalan miselce zengin faz 1,0 mL 1,0
mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ozulup, son hacmi 5 mL olacak sekilde 1,0 mol L™ nitrik
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asit eklenerek c¢ozundrlestirme islemi tamamlandi. Ayni islem 25 pg Cr (VI) iceren
model c¢ozeltiler igin tekrarlandi. Krom derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi.

3.6.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Turlemeye Etkisi

Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyona ylizey aktif madde miktarinin etkisi
incelendi. incelemek icin 15 mL’lik deney tiipii icerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak
sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltiden 25 pg Cr (111)
olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 333 pL ve % 6’lik (m/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, galisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % O ile % 5 olacak sekilde 0-8,3 mL aralijinda degisik hacimlerde yiizey
aktif madde eklendi. Cozeltinin pH’si  NH,*/NH3 tamponuyla pH 9,5’a ayarland.
Bunun icin deney ¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. 55
°C’ye ayarlanmis su banyosunda numuneler misel olusturulmasi amaciyla 1 saat
bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1saat bekletildi.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi. Tlpun dibinde kalan miselce
zengin faz 1,0 mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢oziiliip, son hacmi 5 mL olacak
sekilde 1,0 mol L™ nitrik asit eklenerek ¢oziinirlestirme islemi tamamlandi. Ayni islem
25 pg Cr (V1) iceren model ¢Ozeltilere de uygulandi. Krom derisimleri alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.6.4. Tuz Miktarinin Krom Turlemesine Etkisi

Gelistirilen krom tiirlemesi metoduna NaCl ilavesinin etkisi 0- 0,55 mol L™ arahigindaki
NaCl ilavesi ile incelendi. Bu amagla, 15 mL’lik deney tipl icerisine 10 mL deney
cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 ug mL™ derisimdeki ¢ozeltiden
25 pg Cr (111) olacak sekilde eklendi. % 6°lik (m/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, calisilan
deney hacmindeki konsantrasyon % 2 olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Uzerine 5 mL’de
degisik derisimlerde 0-0,55 mol L™ konsantrasyonlarda olacak sekilde gereken
hacimlerde 3 mol L™ NaCl’den eklendi. Cozeltinin pH’si NH4*/NH; tamponuyla pH
9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney c¢Ozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5
tamponu eklendi. 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda numuneler misel olusturulmasi
amaclyla 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1
saat bekletildi. Buzdolabindan cikartilan c¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij
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edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi. Tupiin dibinde
kalan miselce zengin faz 1,0 mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢cozulip, son hacmi 5
mL olacak sekilde 1,0 mol L™ nitrik asit eklenerek céziiniirlestirme islemi tamamland.
Ayni islem 25 pg Cr (VI) iceren model ¢Ozeltilere de uygulandi Cr (111) ve Cr (VI)
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Ayrica ekstraksiyon
sonrasi miselin icerisinde NaCl bulunup bulunmadigini 6grenmek maksadiyla ¢ozeltideki
Na iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon modunda 6lculd.

3.6.5. Ekstraksiyona Cozelti Son Hacminin Etkisi

Onderistirme faktoruntn yiiksek olabilmesi icin, miselin ¢éziilebilecegi en disik hacmin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla miselin 2 mL’ye seyreltimesinin etkisi arastirildi.
15 mL’lik deney tlpd igerisine 10 mL deney ¢Ozeltisi olacak sekilde ayarlama yapild.
Bunun icin 100 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltilerinden 25 pg Cr (111) olacak sekilde eklendi.
Eklemeler son hacim (izerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 333 puL % 6’lik (v/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, cahsilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 2,0 olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH;"/ NH;
tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tiipi 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat
bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi ic¢in buzdolabinda +4 °C’de 1saat tutuldu.
Buzdolabindan ¢ikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz
dekantasyonla ayirildi. TUpin tabaninda kalan ylzey aktif maddece zengin faz son hacim
5 mL icin 1 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢ézilip, son hacmi 5 mL’ye 1 mol L™
nitrik asit ile tamamlandi. 2 mL igin 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asit ile ¢ozilip,
son hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Ayni islem 25 pg Cr (V1) iceren
model ¢ozeltilere de uygulandi Cr (I11) ve Cr (VI) derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi.

3.6.6. Ornek Hacminin Etkisi

Onderistirme faktoriini yiiksek tutabilmek ve daha disiik derigmleri tayin edebilmek igin,
ekstraksiyonun yapilabilecedi en yuksek 6rnek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
amacla optimum kosullarda 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mL &rnek hacimleri ile
ekstraksiyon gercgeklestirildi. 15 mL’lik deney tlpu icerisine 10 mL deney cozeltisi
olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun icin 100 pg mL™ derisimdeki ¢ozeltiden 25 pg Cr
(111) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L?
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NaCl’den 333 pL ve % 6’lik (m/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, galisilan deney hacmindeki
konsantrasyon % 2 olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH;"/NH3
tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢6zeltisi 10 mL hacime ulasincaya
kadar pH 9,5 tamponu eklendi. 10 mL icin anlatilan deney c¢Ozeltisi hazirlama
basamaklari 25, 50, 75, 100 ve 200 mL icin de hesaplanarak degisik hacimler icin deney
cozeltileri hazirlandi. 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda numuneler misel olusturulmasi
amaclyla 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi igin buzdolabinda +4 °C’de 1
saat bekletildi. Buzdolabindan cikartilan c¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi. Tupiin dibinde kalan
miselce zengin faz 1,0 mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢éziliip, son hacmi 5 mL
olacak sekilde 1,0 mol L™ nitrik asit eklenerek ¢ozinirlestirme islemi tamamlandi. Ayni
islem 25 pg Cr (V1) iceren model ¢Ozeltilere de uygulandi. Krom derisimleri alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.6.7. Kalibrasyon Dogrusunun Turetilmesi

Uygulanan yontemde gercek Orneklerin analizi i¢in calisilan metallerin kalibrasyon
dogrusu tdretildi. Deney tuplerine ekstraksiyon sonrasi son ¢ozeltideki derisimleri 0,1-
10,0 ug mL * arah§inda olacak sekilde Cr (111) eklendi. 15 mL’lik deney tiipii icerisine
10 mL deney cozeltisi olacak sekilde ayarlama yapildi. Bunun igin 100 pg mL™
derisimdeki cozeltilerinden 0,1-10,0 ug mL™ Cr (111) olacak sekilde eklendi. Uzerine 10
mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 333 pL ve % 6’lik (m/v)
Tween 80 cozeltisinden, ¢alisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2 olacak sekilde
3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’1 NH4"/NH3 tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun igin
deney c¢oOzeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tipleri
55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipin dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 2 mL icin 0,4 mL 1 mol L™ meta-
nollii nitrik asit ile ¢6ziliip, son hacmi 2 mL’ye 1 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi.
COzeltinin Cr (111) derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

3.6.8. Yabanci Iyonlarin Ekstraksiyona Etkisi

Dogal su 6rneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlari ile bazi

anyonlarin ve bazi eser metallerin ekstraksiyona etkisi arastirildi. Bu amagla incelenen
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iyonlardan degisik miktarlarini iceren model ¢ozeltiler hazirlanarak deney tuplerine
konuldu. 15 mL’lik deney tipu igerisine 10 mL deney ¢ozeltisi olacak sekilde ayarlama
yapildi. Bunun igin 100 pg mL™ derisimdeki cozeltiden 25 pg Cr (111) olacak sekilde
eklendi. Uzerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™* NaCl’den 333 pL
ve % 6’lik (m/v) Tween 80 ¢Ozeltisinden, ¢ahisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2
olacak sekilde 3,3 mL eklendi. Cozeltinin pH’si NH;"/NHs; tamponuyla pH 9,5’a
ayarland.. ilave olarak belirlikonsantrasyonlarda yabanciiyonlar eklendi. Deney ¢ozeltisi
10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tipleri 55 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1,0 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cézeltinin Cr (111) derisimi

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
3.6.9. Cr (VI)’nin Cr (111)’e indirgenmesi

Geligtirilen Cr (111) icin BNE metodunda gergek 6rneklere uygularken ortamda bulunan
Cr (VI)’nin Cr (I11)’e indirgenmesi ve dolayh olarak gercek drnekteki Cr (V1) miktarinin
tayini icin indirgenme islemi yapilmistir. 10 mL distile su behere konuldu. Ardindan
Tablo 4.24°de yer alan degisik derisimlerde Cr (VI) ve Cr (111) eklemeler yapildi. pH
degeri 7,0’ye 1 mol L NH4OH ile ayarlandiktan sonra 0,1 mol L™ askorbik asitten krom
miktarinin 3 kati olacak sekilde gerekli hacimlerde eklemeler yapildi. Beherlerin isik
gérmemesini saglayacak sekilde karanlikta 1 saat Cr (V1)’nin Cr (I11)’e indirgenmesi icin
bekletildi. Fazla miktardaki askorbik asidin bozunmasi i¢in isitici tablada 200 °C’de 5
saat isitildi. Distile su ile yikanarak deney tiiplerine aktarilan sivini pH degeri 1mol L™
NH4OH ile 9,0 degerine getirildikten sonra iizerine 10 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak
sekilde 3 mol L™ NaCl’den 333 pL ve % 10’luk (v/v) Tergitol TMN 6 cozeltisinden,
calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2 olacak sekilde 10 mL eklendi. COzeltinin
pH’1 NH;"/NHs tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢ozeltisi 60 mL
hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi (97).

3.6.10. GOzlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Gelistirilen yeni tayin metodunun gozlenebilme sinirini ve tayin sinirini tespit edebilmek

maksadiyla 21 adet 50 mL hacimlerde kér numuneler hazirlandi. Uzerine 50 mL’de 0,1
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mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 1,67 mL ve % 10’luk (m/v) Tween 80
cozeltisinden, calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2 olacak sekilde 10 mL
eklendi. Cozeltinin pH’s1 NH,*/ NH3 tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Bunun icin deney
cozeltisi 10 mL hacime ulasincaya kadar pH 9,5 tamponu eklendi. Deney tlpleri 55 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1,0 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢oziiliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Cézeltinin Cr (111) derisimi
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Gozlenebilme siniri (Sksr
+3SS)/EGim)/ZF, tayin sinir1 (Sksr +10SS)/EQim)/ZF formilleri kullanilarak hesaplandi.

3.6.11. Sertifikali Standart Referans Maddelerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek icin iki referans standart maddenin analizi
yaptimistir. NCSDC 37309 (sediment referans madde) ve GBW 07310 (sediment
referans madde) sertifikali standart referans maddelere cozlnurlestirme islemi
uygulandiktan sonra gelistirilen metod uygulanarak Cr (I11) derisimi tayin edilmistir.
Sertifikali standart referans maddelerden yaklasik 0,05 gram (0,1 g duyarlikla) tartilarak
100 mL’lik behere alindi. 12 mL kral suyu eklenip saat cami ile Uzeri kapatildi. Ceker
ocakta tablah 1siticida sicakhgin 200 °C’de 8 saat isitilarak ¢Ozinurlestirildi. Cozelti
sogutulduktan sonra ¢okelek distilesu ile yikanarak stzildi. Stzintd santrifilj tpine
aktarilarak ¢ozelti 5 M NH4OH ile nétralize edildikten sonra Gzerine 50 mL’de 0,1 mol
L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L * NaCl’den 1,67 mL ve % 10’luk (v/v) Tween 80°den
calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2,0 olacak sekilde (50 mL’de) 10 mL
eklendi. Cozeltinin pH’st NH4*/ NH3 tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. 55 °C’ye ayarlan-
mis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi i¢in buzdolabinda +4
°C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan gikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrif(ij
edildi. Ust faz dekante edilerek faz ayirimi gerceklestirildi. Tupun dibinde kalan yiizey
aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1,0 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢6ziliip, son hacmi 2
mL olacak sekilde 1,0 mol L™ nitrik asit ile seyreltildi. Cozeltilerdeki Cr (111) derisimi

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

Ayrica farmasotik bir preparat olan Mikrogen firmasina ait Exodex isimli tabletten 3 adet
ilac alinarak tartildi, porselen krozede ince tanecik boyutuna gelene kadar égutildi. Cam
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beherlere 0.05 g tartilarak Gzerlerine 12 mL kral suyu eklenip saat cami ile (zeri
kapatildi. Ceker ocakta tablali isiticida sicakliin 200 °C’de 8 saat Isitilarak ¢ozlnur-
lestirildi. Cozelti sogutulduktan sonra ¢okelek distile su ile yikanarak stiziildu. Stzintu
santrifiij tipune akatarilarak ¢ozelti 5 mol LY NH4OH ile nétralize edildikten sonra
lizerine 50 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™ NaCl’den 1,67 mL ve %
10’luk (v/v) Tween 80°den calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2,0 olacak
sekilde (50 mL’de) 10 mL eklendi. Cozeltinin pH’st NH,*/ NHz tamponuyla pH 9,5’a
ayarlandi. 55 °C’ye ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin
gerceklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan
cozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilerek faz ayirimi
gerceklestirildi. Tiipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1,0 mol L™
metanollii nitrik asitte ¢6ziiliip, son hacmi 2 mL olacak sekilde 1,0 mol L™ nitrik asit ile
seyreltildi. Cozeltilerdeki Cr (I11) derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

tayin edildi.
3.6.12. Deneyin Su Numunelerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin optimum parametreleri belirlendikten sonra bazi gercek érneklere
uygulanarak 0Orneklerin toplam krom derisimleri tayin edildi. Sivi Ornek olarak,
Kayseri’de bulunan Boycgelik firmasina ait filmasinlerin (karkas yapiminda kullanilan
pasli ham tellerin temizleme islemlerinin gergeklestirildigi ve asithane bolimu olarak
adlandirilan ilk asit havuzundan alinan sivi atigin) analizleri yapilmistir. Tabakalama
firmalarinin bulundugu bdlgeden alinan atik suya uygulanmistir. Ayrica ayni miktarda
alinan o6rneklere belirli miktarlarda Cr (111) ve Cr (V1) eklenerek yontemin dogrulugu test
edilmistir. Oncelikle Cr (111) analizi yapildiktan sonra, Cr (V1)’nin Cr (I11)’e indirgenme
islemi gerceklestirilerek toplam krom miktari tayin edilmistir. Toplam kromdan Cr (111)
miktari ¢ikartilarak Cr (V1) derisimi hesaplanmistir.

Sivi ornekler membran filtereden suzuldiikten sonra 50 mL alinarak gelistirilen
optimum sartlardaki ekstraksiyon prosediri uygulanmistir. Yeni alinan 10 mL 6rnegin
pH degeri 7, 0 degerine 1mol L™* NH4OH ayarlandiktan sonra 0,1 mol L™ askorbik asit
cozeltisinden eklenen her 10 pug krom miktarina karsilik 30 pg olacak sekilde askorbik
asit eklemesi yapilmistir. Beherlerin isik gérmemesini saglayacak sekilde karanlikta 1
saat bekletilmek suretiyle Cr (VI)’nin Cr (Il1)’e indirgenmesi saglandi. Fazla
miktardaki askorbik asidin bozunmasi igin isitici tablada 200 °C’de 5 saat isitildi.
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Deiyonize su ileyikanarak deney tiiplerine aktarilan sivini pH degeri 0,5 mol L™
NH,OH ile 9,5 degerine getirildikten sonra tizerine 50 mL’de 0,1 mol L™ NaCl olacak
sekilde 3 mol L™ NaCl’den 1,67 mL ve % 10’luk (v/v) Tween 80 cbzeltisinden,
calisilan deney hacmindeki konsantrasyon % 2,0 olacak sekilde 10 mL eklendi. Cozel-
tinin pH’st NH;*/ NHsz tamponuyla pH 9,5’a ayarlandi. Deney tiipii 55 °C’ye
ayarlanmis su banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gerceklesmesi igin
buzdolabinda +4 °C’de 1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de
10 dakika santrifiij edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gerceklestirildi.
Tipun dibinde kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik
asitte ¢oziliip, 1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi. Ayni islem analit ilavesi
yapilarak tekrarlanmistir.

Kati 6rnekler’den yaklasik 0,05 g (0,1 g duyarlikl olarak) tartilarak 12 mL kral suyu
eklenip saat cami ile Uzeri kapatilarak geker ocakta isitici tablada 200 °C’de 8 saat
isitildi. Berrak haldeki ¢ozelti deney tipine alindi. Sicak distile su ile beher ceperleri
ve saat cami yikanarak deney tuptne aktarildi. 0,5 mol mL™® NH4OH ile nétralize
edildikten sonra tizerine 50 mL’de 0,15 mol L™ NaCl olacak sekilde 3 mol L™
NaCl’den 1,67 mL ve % 10’luk (v/v) Tween 80 cozeltisinden, calisilan deney
hacmindeki konsantrasyon % 2,0 olacak sekilde 10 mL eklendi. Cdzeltinin pH’si
NH,*/NH; tamponuyla pH 9,0’a ayarlandi. Bunun igin deney ¢ozeltisi 60 mL hacime
ulasincaya kadar pH 9,0 tamponu eklendi. Deney tipi 55 °C’ye ayarlanmis su
banyosunda 1 saat bekletildi. Faz ayiriminin gergeklesmesi icin buzdolabinda +4 °C’de
1 saat tutuldu. Buzdolabindan cikartilan ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika santrifij
edildi. Ust faz dekante edilmek suretiyle faz ayirimi gergeklestirildi. Tupun dibine
kalan yiizey aktif maddece zengin faz 0,4 mL 1 mol L™ metanollii nitrik asitte ¢ozall

1 mol L™ nitrik asit ile 2 mL’ye seyreltildi.

Metodun dogrulugu analit ilavesi eklenip yontem uygunlandiktan sonra % geri
kazanim ve % bagil hata gibi degerlerle kontrol edilmistir. Ayrica ayni miktarda alinan
numunelere analit ilavesi yapilarak optimize edilen yéntemin dogrulugu kontrol

edilmistir.



4. BULGULAR

4.1. YUZEY AKTIF MADDE OLARAK SDS’NIiN KULLANILDIGI MISELLER
SISTEM EKSTRAKSIYONU ILE BiZMUT VE KURSUNUN TAYINi

Bizmut ve kursun iyonlarinin ligand kullanmadan SDS’in yuzey aktif madde olarak
kullantldigr  miseller sistem ekstraksiyonu ile ayirma/dnderistirme g¢ahsmalarinin

optimum sartlari belirlendi. Yapilan ¢alismalarin sonuclari sirasiyla verilmistir.

4.1.1. Bizmut ve Kursun’un Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz icerisinde

Tutunmasina pH’nin Etkisi

Bizmut ve kursun iyonlarinin sulu ortamdan miseller faz icerisine gegmesinde ¢0zeltinin
pH’sinin etkisi, Sekil 4.1.’de verilmistir. Yapilan denemelerde pH 5,0’e kadar herhangi
bir misel olusumu gozlenmedi. Ekstraksiyon igin en uygun c¢ozelti pH’sinin notral
pH’dan dolayi pH 7,0 olduguna karar verilmistir. Bundan sonraki ¢calismalar pH 7,0’de
gerceklestirilmistir.

Ayrica gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna tampon tirtnin etkisini
arastirmak icin pH 7,0 amonyum asetat tamponu ve fosforik asit tamponunun etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.1.’de verilmistir. Tabloda géruldigu gibi
fosfat tamponu kullanildigi zaman Bi (I11) ve Pb (I1) iyonlarinin geri kazanma deger-
lerinin kantitatif oldugu gortlmustir. Asetat tamponu kullanildiginda ise geri kazanma
degerlerinin dustugd gortlmastir. Pb (I1) icin fosfat tamponunun misel olusumuna
katkisi oldugu, Bi (111) igin ise katkisinin olmadigi gérilmustir. Bu nedenle calismalarda
fosfat tamponu kullantimistir.
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Sekil 4.1. Ekstraksiyon Sonrasi Bi (111) ve Pb (1) iyonlarinin absorbans degerlerinin pH’a bagh grafigi

(N=5).

Tablo 4.1. Tampon tiriintn geri kazanmaya etkisi (N=5).

Referans Amonyum asetat tamponu Fosfat tamponuyla
Element cozeltinin ile yapilmis ekstraksiyon %R yapilmis ekstraksiyon %R
absorbansi sonuglari sonuglari
Bi(lll) 0,202+0,038 0,161+0,020 80 0,207+0,012 103
Pb(1l) 0,193+0,004 0,015+0,002 <100 0,179+0,003 94

4.1.2. Sicakligin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, miselin olusmasi

icin yuzey aktif madde

eklenmesinden sonra genellikle isitilmasi gerekmektedir. Bu nedenle 6rnek ¢ozeltisinin

sicakliginin misel olusumuna etkisi arastirilmistir. Ekstraksiyon ¢ozeltisinin sicaklhigina

karsi absorbans grafigi Sekil 4.2°de verilmistir. Yapilan denemelerde 20 °C’nin altinda

misel olusumunun gerceklesmedigi gozlendi. Her iki iyonun ekstraksiyonu sonrasi

absorbanslarin yiiksek oldugu inkiibasyon sicakligi 35 ve 40 °C’dir. Standart sapma daha

disuk oldugu, bir 6nceki sicaklik degerleri de iyi oldugu icin optimum inkiibasyon

sicakhginin 40 °C’de ¢ahsilmasina karar verildi.
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Sekil 4.2. Bi (I11) ve Pb (1) iyonlarinin inkiibasyon sicakligina karsi absorbans grafigi (N=5).

4.1.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Etkisi

90

Bizmut ve kursun iyonlarinin ekstraksiyonunda anyonik yiizey aktif madde olan SDS’nin

ekstraksiyon ¢Ozeltisindeki derisimlerinin etkisi arastirildi. Y AM’nin 6rnek ¢ozeltisindeki

derisimine karsilik cizilen absorbans grafigi Sekil 4.3.’de verilmistir. Ornek ¢ozeltideki

yuzey aktif madde derisimi % 0,5 ve daha yiiksek konsantrasyonda iken absorbans

degerlerinin degismedigi gorulmustir. Misel olusumunun, ayrilmasinin ve transferinin

kolay olmasi i¢in % 1,5 yiizey aktif madde konsantrasyonunun optimum miktar olduguna

karar verildi ve bundan sonraki ¢alismalarda deney ¢ozeltisinde % 1,5’luk SDS olacak

sekilde ayarlamalar gerceklestirildi.
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Sekil 4.3. Ekstraksiyon c¢ozeltisindeki yiizey aktif madde derisimine karsilik Bi (111) ve Pb (I1)iyonlarinin
absorbans grafigi (N=5).

4.1.4. Sodyum Klorir Miktarinin Ekstraksiyona Etkisi

Miselin ligand kullanmadan olusumunu ve ortamin elektrolit dengesini ayarlamak
amaclyla NaCl cozeltisinin ekstraksiyona etkisi arastiriimistir. NaCl’den ekstraksiyon
sonrasindaki hacimde % 100 bulunacagi farzedilerekson hacimde 0-0,6 mol L™
araliginda farkl derisimlerdeki tuz miktarinin etkisi arastirilmistir. Analitlerin bulundugu
ekstraksiyon c¢ozeltisindeki NaCl miktarina karsi absorbans grafigi Sekil 4.4.°de
verilmistir. 0,1 mol L™ 'den daha yiiksek NaCl derisimlerinde miselin verimli bir sekilde
olustugu tespit edildi. Sonraki calisma basamaklarinda 0,15 mol L™ NaCl eklenerek
devam edildi. Ayrica ekstraksiyon sonrasi miselin igerisinde NaCl bulunup bulun-
madigini 6grenmek icin ¢ozeltideki Na* iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon
modunda tayin edildi. Tablo 4.2.°de eklenen NaCl konsantrasyonlari ve ekstraksiyon
sonrasi ¢Ozeltideki bulunan NaCl miktarlari verilmistir. Elde edilen misellerin igerisine
NaCl’in gecen miktarinin distik oldugu gortlmastur. Ekstraksiyon ¢ozeltisinde 0,15 mol
L? olan NaCl derisimi ekstraksiyon sonrasi 0,026 mol L™’e inmistir ve misel fazina

gecen NaCl derisimi % 17 diizeyindedir.
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Sekil 4.4. Eklenen NaCl konsantrasyonunun ekstraksiyona etkisi (N=5).

Tablo 4.2. Ektraksiyon baslangicindaki ve ekstraksiyon sonrasi NaCl konsantrasyonlari (N=5).

Eklenen NaCl Konsantrasyonu Olgiilen NaCl Konsantrasyonu (mol L™)
0,00 <0,005
0,05 <0,005
0,10 <0,005
0,15 0,026
0,20 0,034
0,25 0,048
0,30 0,053
0,35 0,063
0,40 0,070
0,45 0,072
0,50 0,081
0,55 0,090
0,60 0,098
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4.1.5. Ekstraksiyon Sonrasi Hacim Tamamlamalarinda Cozicunun Etkisi

Ekstraksiyon sonrasi ¢zeltinin son hacime tamamlanmasina suyun etkisi arastirildi. Bu
amagcla metanolli HNOs ile ¢6zme islemi yapildiktan sonra son hacme tamamlamada
1,0 mol L™ HNO; yerine deiyonize suyun etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.3." de yer almaktadir. C6zme islemi deiyonize su kullanildiginda, Pb (1) i¢in % 19,
Bi (I11) icin ise % 5 geri kazanma degerleri elde edildi. Deiyonize suyun, miseli tam
olarak  ¢ozlinmesine  katkida  bulunmadigindan  dolayr  sinyalin  distigu
diistiniilmektedir. Bu nedenle hacim tamamlama islemlerine eskisi gibi 1 mol L HNO;

ile devam edilmesine karar verildi.

Tablo 4.3. Ekstraksiyon sonrasi ¢ézeltinin son hacme tamamlanmasina ¢oziiciiniin etkisi  (N=5).

Referans ¢ozeltinin | H,O ile son hacime Referans ¢ozeltinin HNO; ile son hacime
absorbansi tamamlama absorbansi tamamlama
iyon Absorbans Absorbans | %R Absorbans Absorbans %R
Bi(1l) 0,184+0,008 0,009+0,013| <10 0,194+0,006 0,192+0,013 99
Pb(11) 0,193+0,003 0,037£0,005| 19 0,196+0,006 0,193+0,005 98

4.1.6. Ekstraksiyonda Son Hacmin % Geri Kazanmaya Etkisi

Onderistirme calismalarinda, istenilen en 6nemli Gzelliklerden birisi de 6nderistirme
faktortnin yuksek olmasidir. Onderistirme faktoriinin yiiksek olabilmesi icin, ornek
hacminin yuksek olmasinin yaninda miselin ¢ozilebilecegi en diisik rnek hacminin
belirlenmesi de énemlidir. Bu amagla olusturulan miseli 2 mL ve 5 mL son hacime
tamamlayarak ¢ozme islemi gergeklestirildi. Elde edilen veriler Tablo 4.4.°de
verilmistir. Son hacim olarak hem 5 mL hem de 2 mL son 6rnek hacmi ile

calisilabilcedi gortlmastr.

Tablo 4.4. Ekstraksiyonda son hacmin %geri kazanmaya etkisi (N=5).

2 mL son hacim 5 mL son hacim
Iyon Referans ¢ozelti Absorbans % R Absorbans %R
Bi(lll) 0,193+0,002 0,194+0,004 99 0,188+0,004 99
Pb(I1) 0,193+0,003 0,196+0,006 98 0,191+0,003 98
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4.1.7. Ornek Hacminin Etkisi

Onderistirme faktorinin yilksek olabilmesi igin, ekstraksiyonun yapilabilecegi en yiiksek
ornek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla hacim taramasi yapildi. Ornek
hacminin Bi (I11) ve Pb (I1) iyonunlarinin yiizey aktif maddece zengin faz icerisine
ekstraksiyonu Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mL
ornek hacmi ile calisildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.5.7de verilmistir. Sekilde goruldug
gibi calisilabilecek en yiiksek hacimin 50 mL oldugu belirlenmistir.

0,25 -~
0,20 A
0,15 -
g B
—&— Bi
_‘é‘ 0,10 A
2 —=—Pb
o]
< 0,05 -
\.!
0,00 T T T T
0 50 100 150 200
Hacim (mL)

Sekil 4.5. Ornek hacminin ekstraksiyona etkisi (N=5).

4.1.8. Mikropipetle Miselin Cozelti icerisinden Alinmasi Calismasi

Onderistirme faktoriniin yiksek olabilmesi icin, ekstraksiyonun yapilabilecegi en
yuksek 6rnek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Yiksek 6rnek hacimlerinde miselin
mikropipetle alinmasi tzerine calisilmistir. Yapilan deneyde onderistsrme faktorind
artirabilmek amaciyla 100 mL’de agzi kapakh polimerik siselerde ¢ahsiimistir. Elde
edilen sonuglar Tablo 4.5.°de verilmistir. Calisilan deney kabinin diiz olmasi ve
santrifiijleme islemi sonrasinda miselin dibe tam olarak c¢okmemesi sebebiyle
dekantasyonda misel kaybinin oldugu gorildi. Mikropipetle misel ¢ekiminde dipte sivi

da kalmasi sebebiyle geri kazanma degerleri diisuk gikmistir.
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Tablo 4.5. Mikropipetle transferde elde edilen misel sisteminde % geri kazanma degerleri (N=5).

100 mL'de calisilip mikropipetle cekilen
Referans ¢ozelti Deney cozeltisi
Iyon Absorbans Absorbans %R
Bi (I11) 0,20+0,01 0,05+0,01 24
Pb (I1) 0,20+001 0,04+0,02 21

4.1.9. Kalibrasyon Dogrularinin Turetilmesi

Optimize edilen yontemin gergek drneklere uygulanabilmesi amaciyla Pb (11) ve Bi (111)
icin ayr1 ayr1 kalibrasyon dogrulari tdretilmistir. Bu amagla artan konsantrasyon
degerlerinde miselce zengin fazlar elde edildi. Bunun icin artan hacimlerde deney
tiiplerine 0,10-15 ug mL™ arahgindaki konsantrasyonlarda Pb (I1) ve Bi (l11) olacak
sekilde eklendi. Dogrularin kalibrasyon dogrularinin korelasyon katsayilari (R?) en az

0,998°dir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.6- 4.7°de verilmistir.

0,7 A

y =0,0392x - 0,0068
R?=0,9991

Absorbans

16

Konsantrasyon (ug/mL)

Sekil 4.6. Pb (1) icin tiretilen kalibrasyon dogrusu (N=5).
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0,35 ~

0,3 - y = 0,0205x - 0,0094
R?=0,998

0,25

0,2

0,15

Absorbans
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Sekil4.7. Bi (1) icin tlretilen kalibrasyon dogrusu (N=5).

4.1.10. Yabanci iyonlarin Etkisi

Dogal ortaminda bulunmasi muhtemel bazi anyon ve katyonlarin ve bazi agir metal
katyonlarinin ekstraksiyona etkisini incelemek amaciyla bazi yabanci iyonlarin etkisi
arastirtimistir. Calismadan elde edilen sonuglar tolere edilebilir maksimum derisim olarak
Tablo 4.6.°da verilmistir. Kantitatif geri kazanma kriteri olarak % 98-102 arali§!

alinmustir,
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Tablo 4.6. Model cozeltideki bazi anyon ve katyonlarin geri kazanimi etkilemedidi en yiiksek
konsantrasyon (ug mL™) miktarlari (N=5).

lyon Tuz Konsantrasyon (mgL™) % Pb (1) % Bi (I11)
Na* NaCl 500 98 100
K* KCI 500 98 100
Ca“" CaCl, 500 100 99
Mg < MgCl, 500 98 100
Cu® Cu (NO3), 25 99 100
Mn?* MnCl,.4H,0 25 102 99
Zn~* ZnSO, 10 100 101
Fe™ Fe, (SO,)s 50 98 98
cr Cr (NO3)s 50 98 98
Cd* Cd (NO3), 50 99 98
Ni* Ni (NOs),.6H,0 50 99 99
Co™ Co (SOy) 50 98 98
Cr NH,CI 1000 99 101
SO,” Na, SO, 1000 98 102
PO, NazP0,.12H,0 500 99 99
Br NaBr 500 99 98

NOT: Geri kazanim degerleri % 95-105 aralijinda kantitatif olarak kabul edilmistir.
4.1.11. Gozlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Miseller sistem ekstraksiyonunda yapilan deney igin gozlenebilme ve tayin sinirlari
hesaplanarak Tablo 4.7.de verilmistir.

Tablo 4.7. Pb ve Bi icin g6zlenebilme ve tayin siniri sonuglari (N=21).

Pb (1) Bi (111)
Gozlenebilme siniri, pg L™ 1,8 1
Tayin siniri, ug L™ 4,9 47

4.1.12. Sertifikal Standart Referans Maddelerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirleyebilmek icin NCSDC 37309 (stream sediment)
ve GBW 07310 (stream sediment) numarali standart referans maddelere optimize edilen
yontem uygulanmistir. Tartilan standart referans maddeler 9 mL HCI ve 3 mL HNOs3;
karisiminda 1sitilarak ¢ozinurilestirilden sonra siizge¢ kagidindan suzaldd. Suzintlye

gelistirilen metot uygulandiktan sonra kursun ve bizmut derisimleri tayin edildi. Elde



98

edilen sonucglar Tablo 4.8. ve Tablo 4.9.’da verilmistir. Elde edilen sonuclar referans

degerler ile uyumludur.

Tablo 4.8. NCSDC 7309 (stream sediment) standart referans maddenin Pb (I1) ve Bi (I1l) derisimleri
(N=5).

SRM 73309 Sertifikali Deger (ug g™) Bulunan deger (ug g™7) % Bagil Hata
Pb 636,0+£22,0 614,6+12,7 -3,4
Bi 50,0£4,0 48,6%4,5 -2,8

Tablo4.9. GBW 7310 (stream sediment) standart referans maddenin Pb (I1) ve Bi (111) derisimleri (N=5).

SRM 7310 Sertifikali Deger (ug g™) Bulunan deger (ug g™) % Bagil Hata
Pb 27,0 26,5£1,0 -1,9
Bi 0,38 0,4+0,1 1,0

4.1.13. Deneyin Su Numunelerine ve Gida Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin analitiksel parametreleri belirlendikten sonra bazi gercek drneklere
uygulanarak orneklerin kursun ve bizmut derisimleri tayin edilmistir. Sivi 6rnek olarak
Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Arastirma Labaratuvarindan alinan musluk suyu,
maden suyu, Mersin ilinin Tomuk beldesinden alinan deniz suyu, tel gcekme hattinda
¢inko galvanizleme isleminde kullanilan asit havuzunun atik suyu kullaniimistir. Gida
maddesi olarak bulgur ve salca Orneginin kursun ve bizmut derisimleri gelistirilen
yontem kullanilarak tayin edilnisir. Ayrica ayni miktarda alinan su ve gida 6rneklerine iki
farkl derisimde (sivi 6rnekler icin 5,0 ve 7,5 pg mL?, kati &rnekler icin 5,0 ve 7,5 ug
gt Pb (I1) ve Bi (I11) eklenerek deney tekrarlanmistir. Aradaki farktan yiizde geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.10.’da verilmistir.

Tablolardan goraldiga gibi geri kazanma degerleri oldukca iyidir.
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Tablo 4.10. Gercekorneklere Bi (I11) vePb (I1) iyonlarinin derisim ve analit ilavelerinin geri kazanma
degderleri (N=5).

Numune Bi (111) ilavesi Olcilen Bi (111) % R
Bulgur™ - TSA -
50 5,1+0,1 102
7,5 7,3+£0,6 97
Salca™ - 2,1+0,2 -
50 7,2+0,3 102
7,5 9,7+0,2 101
Laboratuar suyu™* - TSA -
50 5,1+0,2 102
7,5 7,5£0,1 100
Deniz suyu™* - 3,7¢0,1 -
50 8.6+0,5 98
7,5 11,3+0,1 101
Atik su** - 6,7£0,3 -
50 11,6+0,2 98
7,5 14,1+0,7 99
Soda** - TSA -
50 4.9+0,1 98
7,5 7,4+0,3 99

-1

*g mL™, ** g g
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Tablo 4.10.’un devami.

Numune Pb (I1) ilavesi Olciilen Pb (11) %R
Bulgur™ - TSA -
50 4,9+0,2 98
7,5 7,5+0,3 100
Salca™ - TSA -
50 4,9+0,1 98
7,5 7,7£0,6 103
Laboratuar suyu™* - TSA -
50 5,0£0,1 100
7,5 7,5+0,2 100
Deniz suyu™* - TSA -
50 5,0£0,3 100
7,5 7,5+0,3 100
Atik su** - 2,3+0,3 -
5,0 7,4+0,1 102
7,5 9,7+0,6 99
Soda* - TSA -
5,0 5,1+0,3 102
7,5 7,6£0,3 101

*ug g, ** pgmL™
4.2.SDS-Pd (I1) ICIN MISELLER SISTEM EKSTRAKSIYONU

Paladyum iyonunun yiizey aktif maddece zengin faz icerisine ekstraksiyonu i¢in optimum
sartlar arastirilmistir. Sonuclar asagida verilmistir.

4.2.1. Analitin Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz igerisinde Tutunmasina pH’nin
Etkisi

Metal iyonlarinin sulu ortamdan miseller faz icerisine gegmesinde ¢ozeltilerin pH’larinin
etkisi, Sekil 4.8.’de verilmistir. Yapilan denemelerde pH 4,0’e kadar misel olusumu

g6zlenmedi. pH 8,5 degerine kadar absorbans degerlerinin ¢ok dusik oldugu goéruldi. En
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uygun ¢ozelti pH’sinin pH 9,5 oldugu belirlendi. Bundan sonraki calismalar pH 9,5’da
gerceklestirildi.

0,3 -
0,25 - R
0,2 -
0,15 -

0,1 -

Absorbans

0,05 -

0 <>____-——<>/ §\<>

° 5 7 9 11

O

pH

Sekil 4.8. Pd (I1) iyonlarinin absorbansa karsi pH grafigi (N=5).

4.2.2. Sicakligin Ekstraksiyona Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, miselin olusmasi igin ylzey aktif madde
eklenmesinden sonra kritik sicakhgin tizerine isitilmasi gerektiginden ¢ozelti sicakliginin
misel olusumuna etkisi arastiriimistir. Sekil 4.9.” da sicakhga karsi Pd (I1) iyonlarinin
absorbans grafigi verilmistir. 25 °C’nin altinda misel olusumunun gerceklesmedigi
gOzlenmistir. Paladyum’un absorbans degerleri ve deneylerin standart sapmalar
incelendiginde 30 °C sonrasindaki sicakliklara ait absorbanslarda yikselme gozlendi-

ginden dolay1 optimum calisma sicakhgi 35 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil4.9. Pd (I1) iyonlarinin absorbansa karsi sicaklik grafigi (N=5).
4.2.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Etkisi

Paladyum iyonlarinin bulundugu model ¢6zeltide anyonik yiuzey aktif madde olan
Sodyum Dodesil Sulfat’in derisimine karsilik absorbans grafigi Sekil 4.10°da verilmistir.
Calisilan deney ¢ozeltisi igerisinde % 1 oraninda SDS bulundugunda iyi absorbans
sinyallerinin elde edildigi gortlmuistir. Absorbans degerlerinin diismemesi igin % 1,5’ luk
YAM konsantrasyonu ile calismaya karar verilmistir. Bundan sonraki calisilan deney

cozeltilerinde % 1,5’luk SDS olacak sekilde eklemeler yapildi.

0,3 -~

0,25 -

0,15 -

Absorbans

0,05 -

YAM Kons.(%(m/v))

Sekil4.10. Metal iyonlarinin absorbansa karsi ylizey aktif madde miktari grafigi (N=5).
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4.2.4. Sodyum Klorir Miktarinin Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonuna Etkisi

Miselin ligand kullanmadan olusumunu ve ortamin elektrolit dengesini ayarlamak
amaclyla NaCl cozeltisinin ekstraksiyona etkisi arastiriimistir. NaCl’den ekstraksiyon
sonrasindaki hacimde % 100 bulunacag farzedilerek son hacimde 0-0,55 mol L*
araliginda olacak sekilde farkli derisimlerdeki tuz miktarinin etkisi arastiriimistir. 0,1 mol
LY den daha yiiksek NaCl derisimlerinde miselin iyi bir sekilde olustugu elde edilen
absorbans degerlerinden gorilmistir. Eklenen NaCl miktarina karsi Pd (I1)’nin
absorbans grafigi Sekil 4.11°de verilmigtir. NaCl olmadigi ortamda misel olussa bile 0,15
mol L™ konsantrasyonunda en yiilksek verim ve en diisiik standart sapma elde edilmistir.
Ayrica ekstraksiyon sonrasi miselin igerisinde NaCl varligini 6grenmek icin ¢ozeltideki
Na’ iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon modunda tayine edildi. Tablo 4.11.’de
eklenen NaCl konsantrasyonlari ve ekstraksiyon sonrasi ¢Ozeltideki bulunan NaCl
miktarlari verilmistir. Elde edilen misellerin igerisine NaCl’un ¢ok az miktarda (0,15 mol
L™ NaCl icin yaklasik % 7) gectigi goriilmiistiir. Sonraki calisma basamaklarinda 0,15
mol L™ NaCl eklenerek devam edildi.

0,25 -
- - T T
0,20 -E/O—O‘O‘O—Q—O“Q‘O-éf?_ﬁ
L
- 0,15 -
s
=
5 0,10 -
8
< 0,05 -
0,00 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Konsantrasyon( mol/L)

Sekil 4.11. Eklenen NaCl konsantrasyonuna karsi Pd (I1)’nin absorbans grafigi (N=5).



Tablo 4.11. Eklenen NaCl miktar1 ve misel’e gegen NaCl konsantasyonu (N=5).

Eklenen NaCl Konsanrasyonu Olculen NaCl Konsantrasyonu
(mg L™ (mg L™

0 0,00
0,05 0,00
0,10 0,00
0,15 0,01
0,20 0,02
0,25 0,03
0,30 0,04
0,35 0,06
0,40 0,08
0,45 0,08
0,50 0,10
0,55 0,09

4.2.5. Ekstraksiyonda Son Hacmin Geri Kazanmaya Etkisi
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Onderistirme calismalarinda, istenilen en 6nemli Gzelliklerden birisi de 6nderistirme

faktortnin yiksek olmasidir. Onderistirme faktoriinin yiiksek olabilmesi icin, miselin

cOzulebilecegi en yiksek drnek hacminin belirlenmesinin yaninda calisilabilecek en

disuk son hacmin de tespit edilmesi gerekmektedir. Bu amagla olusturulan miseli 2

mL ve 5 mL son hacime tamamlayarak ¢6zme islemi gerceklestirildi. Elde edilen

veriler asagidaki Tablo 4.12.’de verilmistir. Sonuglar her iki son hacimde de ¢alsila-

bilecegini gdstermektedir.

Tablo 4.12 Ekstraksiyonda son hacmin % geri kazanmaya etkisi (N=5).

2 mL son hacim 5 mL son hacim

Referans Cozelti

iyon Absorbansi

Referans Cozelti
Absorbans % R Absorbansi Absorbans

%R

Pd(Il) 0,2070,006

0,206+0,009 100 0,210+0,008 0,209+0,009

100
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4.2.6. Ornek Hacminin Ekstraksiyona Etkisi

Onderistirme c¢alismalarinda, istenilen en onemli 6zelliklerden biriside onderistirme
faktortnin yuksek olmasidir. Onderistirme faktoriniin - yiksek olabilmesi igin,
ekstraksiyonun yapilabilecegi en yuksek 6rnek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu
amagla hacim taramasi yapildi. Ornek hacminin paladyumun yiizey aktif maddece zengin
faz icerisine ekstraksiyonu Gzerindeki etkisini incelemek amaciyla 10, 25, 50, 75, 100 ve
200 mL son hacim olacak sekilde denemeler gergeklestirildi. 50 mL’den sonra absorbans
degerlerinin diismesinden dolayi calisilabilecek en yiiksek érnek hacimin 50 mL oldugu
tespit edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir.

0,25 -
- > _
02 -4 ~ —:\
T
i
0,15 -
2
8 01+ —o—Pd
2 [
< 0,05 T 1)\
o
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Hacim(mL)

Sekil4.12. Ornek hacmi absorbans grafigi (N=5).

4.2.7. Kalibrasyon Dogrusunun Turetilmesi

Uygulanan yontemin gercgek orneklere uygulanabilmesi amaciyla Pd (I1)’nin kalibrasyon
dogrusu ekstraksiyon metodu uygulandiktan sonra ¢izilmistir. Kalibrasyon dogrusu Sekil
4.13’de verilmistir. 0,9991 (R?) degeri elde edilmistir.
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0,35 -
0,3
0,25

Absorbans

y =0,0247x + 0,0003
R?=0,9991

8 10 12

Konsantrasyon(ug/mL)

14 16

Sekil4.13. Pd (1) icin kalibrasyon dogrusu (N=5).

4.2.8. Yabanci lyonlarin Etkisi

Sulu c¢oOzeltilerde ¢ok bulunabilen bazi anyon ve katyonlarin, ayrica cesitli 6rneklerde

bulunabilen bazi agir metal katyonlarinin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla bazi

yabanci iyonlarin etkisi arastiriimistir. Calismadan elde edilen sonuglar Tablo 4.13’de

verilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri % 97-102 araligindadir. Tabloda verilen

derisimlerdeki iyonlarin analizi bozucu etkilerinin olmadigi goértlmastr.

Tablo 4.13.

konsantrasyon (ug mL™) miktarlari (N=5).

Model ¢ozeltideki bazi anyon ve katyonlarin geri kazanimi etkilemedigi en yiksek

lyon Tuz Konsantrasyon (mgL™) % Geri kazanma
Na* NaCl 500 100
K* KCI 500 100
Ca® CaCl, 750 102
Mg % MgCl, 500 100
cu* Cu (NO3), 25 101
Mn?* MnCl,.4H,0 25 102
Zn** ZnS0, 25 101
Fe¥* Fe, (SO4)s 50 99
cr¥ Cr (NO3)s 50 98
cd* Cd (NOs), 50 98
NiZ* Ni (NO3),.6H,0 50 99
Co* Co (SO ,) 50 08
Cr NH,CI 1000 101
SO~ (NH,), SO, 2500 102
PO,* NazP0,.12H,0 500 99
Br NaBr 500 98
Ag* 1000 (mg L™) Ag*stok 25 97
Sn*? snCl, 25 97
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4.2.9. G0Ozlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Miseller sistem ekstraksiyonunda Pd (11)’nin g6zlenebilme ve tayin siniri 1,8 ve 4,8 ug
L olarak hesaplanmistir.

4.2.10. Deneyin Su Numunelerine ve Gida Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen bulutlanma noktasi ektraksiyonu kullanilarak bazi gercek drneklerdeki Pd (11)
derisimleri tayin edildi. Sivi 6rnek olarak Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi
Arastirma Laboratuvarindan alinan musluk suyu, bir markaya ait maden suyu, Mersin
ilinin Tomuk beldesinden alinan deniz suyu, Kayseri’de bulunan Boycelik firmasina ait
filmasinlerin (karkas yapiminda kullanilan pash ham tellerin) temizleme islemlerinin
gerceklestirildigi ve asithane bolimi olarak adlandirilan ilk asit havuzundan alinan sivi
atik ve Kayseri Devlet Dis Hastanesi’nden temin edilen radyoloji suyu (1. banyo ve 2.
banyo atik suyuna) ve dolgu yapmak icin tercih edilen amalgam kullaniimistir. Ayrica
kina bitkisi (Lawsonia inermis), kati yag ve civan percemi bitkisi (Achillea millefolium)
kullantimistir. Ayni miktarda alinan su érneklerine 6 ve 16 g mL™ Pd (I1) ve ve gida
orneklerine 6 ve 16 pg g™ Pd (11) olacak sekilde eklemeler yapilarak deneyler uyguland.
Aradaki farktan yuzde geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
4.15’de verilmistir. Geri kazanma degerleri kantitatiftir.



Tablo 4.14. Gergekorneklere Pd (1) iyonlarinin geri kazanma degerleri (N=5).
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Numune Eklenen Pd (11) Olgiilen Pd (11) %R
- TSA -
Kina (Lawsonia inermis)* 6,0 5,9+0,3 98
16,0 16,0+0,6 100
- 0,8+0,1 -
Kati yag* 6,0 6,7+0,2 98
16,0 16.6+0,4 98
- TSA -
Civan percemi (Achillea 6 5,9+0,4 98
millefolium) * 16 15,8+0,7 99
- 1,0+0,7 -
Amalgam* 6,00 7,3+0,5 105
16,00 17,242,0 103
- GSA -
Laboratuar suyu** 6,0 6,0+0,1 100
16,0 16,0+0,8 100
- GSA -
Deniz suyu** 6,0 6,1+0,1 102
16,0 16.0+0,3 100
- 0,3+0,1 -
Atik su** 6,0 6,2+0,1 98
16,0 16,5+0,1 101
- 4,0+0,1 -
Radyoloji suyu** 6,0 9,9+0,1 98
16,0 19,7+0,2 98
- 0,7+0,1 -
1.Banyo suyu** 6,0 6,6%0,2 98
16,0 16,4+0,3 98
- 0,2+0,0 -
2.Banyo suyu ** 6,0 6.1+0,2 98
16,0 16,3+0,8 100

*ug g, **pg mL™
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4.3. TERGITOL TMN6 BiZMUT, KURSUN VE MANGAN IiCIN MISELLER
SISTEM EKSTRAKSIYONU

4.3.1. Analitin Yizey Aktif Maddece Zengin Faz igerisinde Tutunmasina pH’nin
Etkisi

Metal iyonlarinin sulu ortamdan miseller faz icerisine gegmesinde ¢ozeltilerin pH’larinin
etkisi, Sekil 4.14’de verilmistir. Grafikte goruldigu gibi pH 5,0’e kadar absorbans
degerleri oldukca dusuktir. pH 5,0’den sonra absorbans degerlerinin arttigi gorul-
mektedir. Pb (I1) icin pH 7,0-10,0 arasinda iyi absorbans degerleri elde edilmistir. Bi (111)
icin pH 8,0-10,0 arasinda iyi absorabans degerleri elde edilmistir. Mn (I1) i¢in pH 9,0-
10,0 arasinda iyi absorbans degerleri elde edildiginden dolayi her ic metali de kapsayan
pH 9,0 degeri optimum ¢o6zelti pH’si olarak tespit edilmistir. Bundan sonraki calismalar

pH 9,0°da gerceklestirilmistir.

0,25 -
0,2

@ 015

8

< —&—Bj
0,05 —0— Mn

pH

Sekil4.14. Metal iyonlarinin absorbansa karsi pH grafigi (N=5).

4.3.2. Sicakhgin Ekstraksiyona Etkisi

Cozelti sicakhginin misel olusumuna ve metallerin ekstraksiyonuna etkisi arastiriimistir.
Daha 6nce optimize edilen sartlarda sicaklik taramasi yapilarak sicakliga karsi absorbans
grafigi Sekil 4.15’de verilmistir. Sicaklik taramalarinda 20 °C’nin altinda misel olusumu-

nun gerceklesmedigi gozlendi. 25 °C’nin Ustiinde kursun ve bizmut icin iyi absorbans
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degerleri elde edilmistir. 45-80 °C arasinda 6lcllen absorbans ve standart sapma degerleri
arasinda cok ciddi farklilik olmadigi gorilmistir. Mangan icin 45 °C ve yukarisindaki
degerlerde iyi absorans sonugclari elde edilmistir. Kursun, bizmut, manganin 55 °C’de
ortak misel olusum sicakligi en iyi absorbans degeri ve standart sapmasi goraldiga icin
bu sicaklik optimum calisma sicakhgi olarak tespit edilmistir. Sonraki calisma

parametrelerinde 55 °C tercih edilmistir.

0,3 A

0,25

0,15

—=—Ph

Absorbans

—A—Bi
0,1 - —o—Mn

0,05

10 20 30 40 50 60 70 80 90

sicaklik(°C)

Sekil 4.15. Metal iyonlarinin absorbansa karsi sicaklik grafigi (N=5).

4.3.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Ekstraksiyona Etkisi

Metal iyonlarinin bulundugu ¢ozeltide anyonik yiizey aktif madde olan Tergitol TMN
6’nin derisiminin ekstraksiyona etkisi Sekil 4.16’de verilmistir. Grafikte goruldugu gibi
absorbans degerleri ve standart sapmalar incelendiginde % 1,0’lik Tergitol TMN 6°nin
eklenmis oldugu deney cozeltisindeki ekstraksiyon sonrasi enstriimental 6lgim degerleri
oldukca iyidir. % 1,5’luk Tergitol TMN 6 iceren deney ¢0zeltileri icin ve sonrasindaki
artan konsantrasyonlarda da olmasi gereken absorbans degerleri elde edildiginden 6tiri
optimizasyon islemlerinin diger parametrelerinde ¢ahsilan hacimde % 1,5’luk Tergitol
TMN 6 olacak sekilde YAM eklemeleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.16. Metal iyonlarinin absorbansa karsi yiizey aktif madde miktari grafigi (N=5).
4.3.4. Sodyum Klorir Miktarinin Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonuna Etkisi

Miselin olusumuna deney cozeltisindeki elektrolit derisiminin etkisi NaCl ¢ozeltisi
ilavesiyle gerceklestirilmistir. Metal iyonlarinin bulundugu c¢ézeltide misel olusumunun
eklenen NaCl miktarina karsi absorbans grafigi Sekil 4.17°de verilmistir. NaCl
eklenmemis ortamda dahi miselin olustugu ve ekstraksiyon sonrasi Olcimde iyi
absorbans degerleri elde edildi. Sekilde gortldigi gibi NaCl’in ilavesiyle absorbans
degerlerinin artmadigi goruldi. Ayrica ekstraksiyon sonrasi misel faz icerisinde NaCl
bulunup bulunmadigini 6grenmek maksadiyla ¢ozeltideki Na* iyonlarinin derisimi alevli
AAS’nin emisyon modunda Olgildi. Tablo 4.15°de eklenen tuz konsantrasyonlari ve
ekstraksiyon ¢ozeltisinde bulunan NaCl miktarlari verilmistir. Elde edilen ekstraksiyon
cozeltilerinin icerisinde en fazla baslangictaki NaCl derisiminin % 16,4’Gnun misel
yapinin etrafinda ya da igerisinde var olabilecegi gortlmustir. Optimizasyonun diger
parametreleri arastirilirken NaCl ekleme islemine gerek duyulmamistir.
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Sekil 4.17. Eklenen NaCl konsantrasyonuna karsi absorbans grafigi (N=5).

Tablo 4.15. Eklenen tuz konsantrasyonlarinin en son asamada misel i¢indeki konsantasyonlari (N=5).

EKLENEN KONSANTRASYON OLQULEN KONSTRASYON
(mg L) (mg L)
0,00 0,00
0,05 0,00
0,10 0,01
0,15 0,03
0,20 0,03
0,25 0,05
0,30 0,05
0,35 0,06
0,40 0,07
0,45 0,07
0,50 0,08
0,55 0,09




4.3.5. Ekstraksiyonda Son Hacmin Ekstraksiyona Etkisi

113

Onderistirme faktoriniin yiksek olabilmesi icin, miselin ¢ozilebilecegi en yiiksek

ornek hacminin belirlenmesinin yaninda ¢alisilabilecek en diisiik son hacmin de tespit

edilmesi gerekmektedir.

Bu amacla olusturulan miseli 2 mL ve 5 mL son hacime

tamamlayarak ¢0zme islemi gergeklestirildi. Tablo 4.16.’da elde edilen absorbans

degerleri ve % geri kazanim degerleri yer almaktadir. Tabloda gorildugu gibi geri

kazanma degerleri % 99-101 arasindadir. Son ekstraksiyon hacmi 2 mL i¢in absorbans

ve % geri kazanma degerleri uygun oldugundan dolayr son hacim olarak sonraki

parametre calismalarinda bu hacim tercih edilmistir.

Tablo 4.16. Ekstraksiyon sonrasi son hacmin % geri kazanmaya etkisi (N=5).

2 mL son hacim

5 mL son hacim

lyon Referans ¢ozelti Absorbans | %R | Referans ¢ozelti Absorbans | %R
Pb (I1) 0,190+0,001 0,192+0,005 | 101 0,196+0,001 0,194+0,003 | 99
Bi (I11) 0,198+0,001 0,200+0,004 | 101 0,202+0,001 0,199+0,002 | 99
Mn (1) 0,215+0.011 0,212+0,005 {100 0,206+0,006 0,207+0,004 {100

4.3.6. Ornek Hacminin Etkisi

Onderistirme calismalarinda, istenilen en onemli Gzelliklerden birisi de onderistirme

faktortnin yuksek olmasidir. Onderistirme faktoriniin - yiksek olabilmesi igin,

ekstraksiyonun yapilabilecedi en yuksek 6rnek hacminin belirlenmesi gerekmektedir. Bu

amacla hacim taramasi yapildi. Kursun, bizmut ve mangan iyonlarinin yizey aktif

maddece zengin faz igerisine ekstraksiyonu tzerindeki etkisini incelemek amaciyla 10,

25, 50, 75, 100 ve 200 mL Ornek hacmi kullanilarak model ¢ozeltilerde tayinler yapild.

Elde edilen veriler Sekil 4.18.’de yer almaktadir. 50 mL sonrasindaki hacimlere ait

absorbanslarda ciddi derecede diisme oldugu goruldi. Calisilabilecek en yiiksek drnek

hacimin 50 mL oldugu tespit edildi.
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Sekil4.18. Ornek hacmine karsi absorbans grafigi (N=5).

4.3.7. Kalibrasyon Dogrusunun Turetilmesi

Gelistirilen yontemin gercek orneklere uygulanabilmesi amaciyla bizmut, kursun ve
mangan i¢in kalibrasyon dogrulari tlretilmistir. Bizmut, kursun ve mangan iyonlarinin
ekstraksiyon sonrasi son hacimdeki derisimi bizmut, kursun icin 0,1-15,0 pg mL™ ve
Mangan i¢in 0,1-5,0 pg mL* araliginda olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilere gelistirilen
metod uygulanarak kalibrasyon dogrusu elde edildi. Elde edilen kalibrasyon dogrularinin
korelasyon katsayisi ¢alisilan elementler icin 0,999°dur. Bizmut, kursun ve manganin
kalibrasyon dogrulari Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21’de verilmistir.



Absorbans
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Sekil 4.19. Bi (1) icin turetilen kalibrasyon dogrusu (N=5).

Absorbans
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Sekil 4.20. Pb (1) i¢in tdretilen kalibrasyon dogrusu (N=5).
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Sekil4.21. Mn (I1) icin tiretilen kalibrasyon dogrusu (N=5).

4.3.8. Yabanci lyonlarin Etkisi

COzelti ortaminda bulunan farkli anyon ve katyonlarin sinyalleri artirici veya azaltici
etkisi soz konusu olabilmektedir. Ozellikle sulu c¢ozeltilerde bulunan ve matriks etki
gOsterebilen bazi anyon ve katyonlarin, ayrica cesitli érneklerde bulunabilen bazi agir
metal katyonlarinin yonteme bozucu etkisi arastirilmistir. Elde edilen geri kazanim
degerleri % 99-101 araligindadir (Tablo 4.18).
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Tablo 4.17. Model c¢ozeltideki bazi anyon ve katyonlarin geri kazanimi etkilemedidi en yiiksek

konsantrasyon (ug mL™) miktarlari (N=5).

Konsantrasyon
lyon Tuz (mg L) % Pb (1) | % Bi (I111) | % Mn (1)
Na* NaCl 500 98 101 101
K* KClI 500 98 100 98
Ca® CaCl, 500 98 99 98
Mg < MgCl, 500 98 100 97
Cu* Cu(NO3), 25 99 100 99
Zn* ZnSO, 10 100 98 101
Fe3* Fex(S04)s 50 101 99 98
cr¥* Cr(NOs); 50 101 100 99
cd* Cd(NOs), 50 99 99 98
Ni<* Ni(NO3),.6H,0 50 100 99 101
Co* CoSO, 50 98 98 99
Crl NH,CI 1000 100 99 101
S0~ (NH,),SO, 1000 98 101 99
PO, NazP0,.12H,0 500 99 101 99
Br NaBr 500 99 98 98

4.3.9. GOzlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Geligtirilen yontemin gdzlenebilme ve tayin siniri degerleri Tablo 4.18°de verilmistir.

Tablo 4.18. Pb, Bi ve Mn icin gozlenebilme siniri degerleri (N=5).

Pb (1) Bi (Il Mn (11)
Gézlenebilme siniri, ug L™ 2,0 1,6 0,9
Tayin sinirt, pug L™ 7,2 41 3,2
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4.3.10. Sertifikal Standart Referans Maddelerin Analizi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirleyebilmek icin NCSDC 37309 (stream
sediment) ve GBW 07310 numaral standart referans maddelere yontemin dogrulugu
ispatlamak icin optimize edilen yontem uygulandi. Ornek yas yakma metoduyla
cozindrlestirildikten sonra gelistirilen miseller sistem ekstraksiyonu uygulanarak metal
diizeyleri tayin edildi. Elde edilen veriler Tablo 4.22.’de verilmistir.

Tablo 4.19. Standart referans madde 73309 sonuglari (N=5).

Sertifikall Deger (ug g™)

Bulunan deger (ug g™)

% Bagil Hata

Pb 636,0+22,0 608,0+6,0 -4,4
Bi 50,0+4,0 49,0+1,8 -2,0
Mn 2490,0+84,0 2440,9+8,0 -2,0

Tablo 4.20. Standart referans madde 7310 sonuclari (N=5).

Sertifikall Deger (ug g™)

Bulunan deger (ug g™)

% Bagil Hata

Pb 27,0 27,2+0,2 0,7
Bi 0,38 0,40+0,00 5,3
Mn 1010,0 988,7+33,6 -2,1

4.3.11. Deneyin Gergek Ornekler Uygulanmasi Ve Analit ilavesi

Gelistirilen yontemin analitiksel parametreleri belirlendikten sonra bazi gercek drneklere
uygulanarak drneklerin bizmut, kursun ve mangan derisimleri tayin edilmistir. Sivi 6rnek
olarak Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Arastirma Labaratuvarindan alinan
musluk suyu, maden suyu, Mersin ilinin Témuk beldesinden mevkiinden alinan deniz
suyu, Kayseri’de bulunan Boygelik firmasina ait filmasinlerin (karkas yapiminda
kullanilan pasli ham teller) temizleme islemlerinin gergeklestirildigi ve asithane bolimu
olarak adlandirilan ilk asit havuzundan alinan siviatik suyu kullamilmistir. Gida maddesi
olarak bulgur ve salca 6rneginin bizmut, kursun ve mangan derisimleri gelistirilen

yontem kullanilarak tayin edilmistir.



119

Kati 6rnek olarak yontem bulgur, salca ve kina kullaniimistir. Ayrica ayni miktarda
alinan sivi drneklere 5 ve 7,5 pg mL™ Pb (1), 5 ve 10 pg mL™ Bi (111), 2 ve 4 pg mL™
Mn (I1) eklenerek deney uygulandi. Ayrica ayni miktarda alinan kati érneklere 2 ve 4
pug mL™ Pb (11), 5 ve 10 ug mL™ Bi (111), 5 ve 10 pg mL™ Mn (I1) eklenerek deney
uygulandi. Tablolardan goérildigl gibi % geri kazanma degerleri en az 95 en fazla 103
araliginda elde edilmistir.

Tablo 4.21. Optimize edilen yonetmin gercek orneklere ve analit ilavesi sonrasi % geri kazanim
degerleri (N=5).

Numune Pb (11) ilavesi Olgiilen Pb (11) %R
- TSA -
Bulgur* 5,0 4,940,2 98
7,5 7,540,3 100
- TSA -
Salga* 5,0 4,9+0,1 98
7,5 7,7+0,6 103
- TSA -
Laboratuar suyu** 5,0 5,0£0,1 100
7,5 7,50,2 100
- TSA -
Deniz suyu** 5,0 5,0£0,3 100
7,5 7,540,3 100
- 2,3%0,3 -
Atik su** 5,0 7,440,1 102
7,5 9,740,6 99
- TSA -
Soda** 5,0 5,140,3 102
7,5 7,640,3 101

* g g *Fug mL
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Tablo 4.21. Optimize edilen yonetmin gercek orneklere ve analit ilavesi sonrasi % geri kazanim

degerleri (N=5). (Devami)

Numune Bi (111) ilavesi Olgiilen Bi (111) % R
- 0,3+0,0 -
Bulgur*
5,0 5,2+0,6 98
10,0 9,9+0,6 98
- 0,6+0,1 -
Salca*
5,0 5,8+0,4 104
10,0 11,+0,3 104
- 1,8+0,4 -
Kina*
5,0 6,8+0,6 100
10,0 12,3+0,6 105
- TSA -
Laboratuar suyu**
5,0 4,8+0,1 96
10,0 9,6+0,1 96
- TSA -
Deniz suyu**
5,0 5,0+0,1 100
10,0 9,7+0,1 97
- TSA -
Atik su**
5,0 5.1+0,1 102
10,0 10,1+0,1 101
- TSA -
Soda**
5,0 4.9+0,1 98
10,0 101,0+0,2 101

*ug g, **pg mL™




Tablo 4.21. Optimize edilen yonetmin gercek 6rneklere ve analit ilavesi sonrasi % geri kazanim
degerleri (N=5). (Devami )
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Numune Mn (11) Tlavesi Olgiilen Mn (11) % R
TSA
Bulgur* 5.0 4,9%0,7 98
10,0 10,1+0,4 101
TSA
Salca* 5,0 5,1+0,4 101
10,0 9,9+0,1 99
0,4+0,1
Kina* 5,0 5,4+0,3 100
10,0 10,4+0,3 100
TSA
Laboratuar suyu** 5,0 4,940,3 98
10,0 10,3+0,1 103
TSA
Deniz suyu** 5,0 4,9+0,4 98
10,0 10,3+0,5 103
2,2+0,4
Atik su** 5,0 4,9+0,3 98
10,0 12,3+0,5 100
TSA
Soda** 5,0 5,2+0,2 104
10,0 9,9+0,3 99

4.4, TWEEN 80
EKSTRAKSIYONU

*ug g, **pg mL™

iLE KROM TURLEMESI

ICIN MISELLER SISTEM

4.4.1. Analitin Yizey Aktif Maddece Zengin Faz igerisinde Tutunmasina pH’nin

Etkisi

Krom iyonlarinin sulu ortamdan miseller faz icerisine gegmesinde ¢ozeltilerin pH’larinin

etkisi incelenerek sonuglar Sekil 4.22.°de verilmistir. Yapilan denemelerde pH 5,0’e

kadar Cr (111) igin absorbans degerleri cok dustktir. pH 6,0-8,5 de@erine kadar absorbans
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degerleri artmaya basladi. pH 8,75-9,75 araliginda absorbans degerleri yaklasik aynidir.
Krom (V1) i¢in c¢alisilan tum pH’larda 6lgulen absorbans degerleri ¢ok dustktir. Cr (111)
misel faz icerisine gectigi fakat Cr (VI)’nin misel faz icerisine ge¢cmedi§i en uygun
cozelti pH’sinin pH 9,5 olduguna karar verilmistir. Bundan sonraki parametrelerin

optimizasyon islemlerinde pH degeri 9,5’ ayaralanarak islemler gerceklestirildi.
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0 t & hd e 1
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Sekil4.22. pH karsi metal iyonlarinin absorbans grafigi (N=5).

4.4.2. Sicakligin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, miselin olusmasi igin ylzey aktif madde
eklenmesinden sonra genellikle isitilmasi gerektiginden dolayi ¢dzelti sicakliginin misel
olusumuna etkisininin en iyi oldugu nokta tespit edilmeye calisiimistir. Metal iyonlarinin
bulundugu ¢6zeltide misel olusumunun sicakhga karsi absorbans grafigi Sekil 4.23.’de
verilmistir. Yapilan denemelerde 20 °C’nin altinda misel olusumunun gerceklesmedigi
gozlendi. Ekstraksiyon sonrasindaki ¢ozelti 6lciimlerinde 50 °C’de Cr (111) igin oldukca
iyi absorbans degerleri elde edilmistir. 65 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda ise absorbans
degerlerinde dusme gozlenmistir. 50-60 °C aralifi icerisinde misel olusumu igin 55

°C’nin optimum calisma sicakligi olduguna karar verildi.
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Sekil 4.23. Metal iyonlarinin absorbansa karsi sicaklik grafigi (N=5).

4.4.3. Yuzey Aktif Madde Miktarinin Etkisi

Metal iyonlarinin bulundugu ¢ozeltide anyonik ylzey aktif madde olan Tween 80’in
calisilan deney cozeltisindeki % konsantrasyon miktarina karsi krom tdrlerinin absorbans
degerlerine bakilmistir. Metal iyonlarinin bulundugu c¢ézeltide misel olusumunun ylizey
aktif madde miktarina karsi absorbans grafigi Sekil 4.24’de verilmistir. Cahsilan deney
cozeltisindeki Tween 80 konsantrasyonu % 1,5 degerine kadar diisiik absobans degerleri
verirken % 1,5 konsantrasyonda oldukca iyi absorbans degeri elde edilmistir. % 2,0’lik
Tween 80 ve sonrasindaki konsantrasyonlara ait absorbans degerlerinde herhangi bir
disme goOrulmemistir. Bundan dolayr % 2,0’lik Tween 80 konsantrasyonunun
kullaniimasi gereken YAM konsantrasyonu olduguna karar verildi. Diger parametre

calismalarinda % 2,0’lik Tween 80 kullanildi.
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Sekil4.24. Cozeltideki karsi ylizey aktif madde miktarina karsilik absorbans grafigi (N=5).

4.4.4. Sodyum Klorir Miktarinin Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonuna Etkisi

COzeltinin  elektrolit dengesinin  ekstraksiyona etkisi NaCl c¢0Ozeltisi ilavesiyle
incelenmistir. Elde edilen sonuglarda 0,05 mol L™ NaCl derisimin misel olusumu iizerine
pozitif etkisi oldugu, bu konsantrasyonun uzerinde herhangi sinyal artici bir etkinin
bulunmadigi gérilmastir. Misele % 100 gecti§i varsayilarak son hacimde olacak sekilde
eklenen NaCl miktarina karsihk kromun absorbans grafigi Sekil 4.25°de verilmistir.
Ayrica ekstraksiyon sonrasi miselin igerisinde NaCl bulunup bulunmadigini 6grenmek
maksadiyla ¢Ozeltideki Na iyonlarinin derisimi alevli AAS’nin emisyon modunda
Olcildi. Tablo 4.22.°de eklenen tuz konsantrasyonlari ve ekstraksiyon sonrasinda
cozeltide bulunan NaCl miktarlari verilmistir.  NaCl’n blydk kisminin misellerin
icerisine gecmedigi gorulmastur. Ayrica NaCl’ln absorbansa katkida bulundugu
gortilmistir NaCl’tin 0,05 mol L™ konsantrasyonunda ¢ok iyi absorbans degerleri elde
edilmistir. Bu konsantrasyonun altinda sinyalde diisme oldugu icin 0,1 mol L™ NaCl
miktari en uygun konsantrasyon olarak tespit edildi. Sonraki parametre ¢alismalarinda 0,1
mol L™ NaCl kullanild.
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Sekil4.25. NaCl konsantrasyonuna karsilik absorbans grafigi (N=5).

Tablo 4.22. Eklenen tuz konsantrasyonlarinin en son asamada misel i¢indeki konsantrasyonlari (N=5).

EKLENEN KONSANTRASYON (mg L)

OLCULEN KONSTRASYON (mg L)

0,00 0,004
0,05 0,002
0,10 0,002
0,15 0,003
0,20 0,007
0,25 0,007
0,30 0,003
0,35 0,015
0,40 0,070
0,45 0,072
0,50 0,081
0,55 0,153
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Onderistirme faktoriniin yiksek olabilmesi icin, miselin ¢ozilebilecegi en yiiksek

ornek hacminin belirlenmesinin yaninda ¢alisilabilecek en diisiik son hacmin de tespit

edilmesi gerekmektedir.

Bu amagcla olusturulan miseli 2 mL ve 5 mL son hacme

tamamlayarak ¢6zme islemi gercgeklestirildi. Elde edilen veriler asagidaki Tablo 4.2.”de

verilmistir. Ekstraksiyon hacminin 2 mL olmasina karar verildi.

Tablo 4.23. Ekstraksyonda son hacmin % geri kazanmaya etkisi (N=5).

2 mL son hacim

5 mL son hacim

lyon

Referans ¢ozelti Absorbans

%R | Referans ¢ozelti

Absorbans

%R

Cr (M)

0,410+0,005 0,408+0,005

100 0,408+0,006

0,410+0,004

100

4.4.6. Ornek Hacminin Etkisi

Onderistirme calismalarinda, istenilen en onemli Gzelliklerden birisi de onderistirme

faktoriniin yilksek olmasidir. Bu amagla hacim taramasi yapildi. Ornek hacminin Cr (111)

iyonun yuzey aktif maddece zengin faz igerisine ekstraksiyonu U(zerindeki etkisini

incelemek amaciyla 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mL son hacim olacak sekilde denemeler

gerceklestirildi. Veriler incelendiginde optimum calisilabilecek en ylksek hacimin 50 mL

oldugu tespit edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.26.”da verilmistir.

Absorbans

0,6 -
0,4 -
—o—Cr(l1)
0,2 -
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Hacim(mL)

Sekil 4.26. Ornek hacim-absorbans grafigi (N=5).
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4.4.7. Kalibrasyon Dogrusunun Turetilmesi

Gelistirilen yontemin gercek Orneklere uygulanabilmesi amaciyla Cr (I11) icin
kalibrasyon dogrusu turetilmistir. Bu amacla artan konsantrasyon degerlerinde miselce
zengin fazlar elde edildi. Artan hacimlerde ekstraksiyon c¢Ozeltilerindeki konsantras-
yonlari 0,1-12 pg mL™ araliginda Cr (111) olacak sekilde eklemeler yapildi. Dogrunun
kalibrasyon katsayis1 0,999°dur. Elde edilen sonug Sekil 4. 27°de verilmistir.

y =0,0803x + 0,001
0,8 - R?=10,9999

Absorbans

10 12

Sicaklik(® C)

Sekil 4.27. Cr (111) iyonlarinin absorbansa karsi konsantrasyon grafigi (N=5).
4.4.8. Yabanci lyonlarin Etkisi

Dogal ortaminda bulunmasi muhtemel bazi anyon ve katyonlarin ve bazi agir metal
katyonlarinin ekstraksiyona etkisini incelemek amaciyla bazi yabanci iyonlarin etkisi
arastiriimistir. Calismadan elde edilen sonuglar Tablo 4.24’de verilmistir. Elde edilen geri
kazanim degerleri % 97-102 arahgindadir. Tablodan goéridigu gibi yabanci iyonlarin
dogal Orneklerde bulunabilecegi dizeylerin yoéntem tarafindan tolere edilebildigi

gorilmektedir.
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Tablo 4.24. Model c¢ozeltideki bazi anyon ve katyonlarin geri kazanimi etkilemedidi en yiiksek
konsantrasyon (ug mL™) miktarlari (N=5).

lyon Tuz Konsantrasyon (mg L™) % Cr (111)
Na* NaCl 500 99
K* KCI 500 102
Ca”™ CaCl, 250 102
Mg = MgCl, 500 99
cu™ Cu (NO3), 25 100
Mn** MnCl,.4H,0 5 98
Zn* ZnSO, 5 101
Fe* Fe, (SO4); 5 99
Ccd* Cd (NO3), 10 98
Ni** Ni (NOs),.6H,0 10 99
Co™ Co (SOy) 5 98
Cr NH,CI 500 101
S04~ Na, SO, 500 102
PO, ™ NazP0,;.12H,0 500 97
Br NaBr 10 98
Sn** SnCl, 10 97

4.4.9. Cr (VI)’nin Cr (111)’e indirgenme Prosediirii Sonrasi Optimize Edilen

Yontemin Uygulanmasi

indirgenme islemi olmadan direkt olarak belirtilen krom derisimlerine optimize edilen
yontem uygulandi. Askorbik asit kullanimi ile Cr (V1)’nin Cr (l1l)’e indirgenme
prosediirii  gerceklestirildi. indirgenme isleminden sonra optimize edilen ydntem
uygulandi. Esdeger eklemelerde indirgenme islemi sonrasi uygulanan estraksiyon
cozeltilerinden elde edilen % geri kazanim de@erleri kantitatiftir (Sekil 4.25).
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Tablo 4.25. indirgeme islemi yapilmadan uygulanan optimize yéntem ve indirgenme sonrasi optimize

yontem uygulamasindaki % geri kazanim degeri (N=5).

indirgenme Uygulanmadan indirgenme
Cr () | Cr(VI) .
1 .| Bulunan Konsantrasyon (ug %R | Uygulandiginda Bulunan % R
(hg mL7) | (ug mL™) 1 1
mL™) Konsantrasyon (pg mL™)
0 10 0,07+0,04 0 9,7840,04 98
0 20 0,44+0,04 0 19,71+0,01 99
10 0 9,92+0,03 99 - 99
20 0 20,0240,01 100 - 100
5 15 5,06+0,04 100 19,73+0,02 99
10 10 10,03+0,03 100 19,98+0,04 100
15 5 14,98+0,02 100 19,97+0,03 100

- Yaptimadi
4.4.10. Gozlenebilme Sinirinin ve Tayin Sinirinin Belirlenmesi

Miseller sistem ekstraksiyonunda Cr (I11)’0n g6zlenebilme ve tayin siniri 2,2 ve 6,8 pg

L olarak hesaplanmistir.

4.4.11. Sertifikali Standart Referans Maddelere ve Farmasotik Prepata

Uygulanmasi

Bir adet sertifikali sediment standart referans maddeye (SRM 07310) kral suyunda
cozindrlestirildikten sonra gelistirilen miseller sistem ekstraksiyonu uygulandiktan sonra
analiz edilmistir. Bunun yaninda bir adet bitkisel kaynakli bir vitamin tablet olan
EXODEX tabletteki krom miktari tespit edilmistir. Bagil hatalar % 5 degerinin
altindadir. Elde edilen veriler Tablo 4.26 ve Tablo 4.27°de verilmistir.

Tablo 4.26. Standart referans madde NCS DC 73309 ve GBW 073190 sonuglari (N=5).

. . L . +| %o Bagl
SRM NCS DC 73309| Sertifikali Deger (ug g~) |Bulunan deger (ug g™) Hat
ata
Cr 40+1,20 38,4+1,20 -4

SRM GBW 07310

Cr 136 132,41+2,59 -3




Tablo 4.27. EXODEX tablet krom igerigi (N=5).

EXODEX

Alinan agirliktaki Cr (111)
miktari (ug g™)

Bulunan deger

(Mg g™t)

% Bagil Hata

Cr

68,9

66,1+0,8

-4

4.4.12. Deneyin Sivi Atik Su Numunelerine Uygulanmasi

130

Gelistirilen miseller sistem ekstraksiyon yonteminin gercek érneklere uygunabilirligi iki

farkl atik suya uygulanarak incelenmistir.

Ayrica analit ilavesi yapilarak deney

uygulanmis ve yodntemin dogrulugu kontrol edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo

4.27.’de verilmistir.

Tablo 4.28. Deneyin gergek orneklere uygulanmasi sonrasi % geri kazanim degerleri (indirgenme
basamagi uygulanmis olan deney sonuglari (N=5).
Indirgenme indirgenme
Eklenen Eklenen | Toplam Uygéjl?nmadan Uygulaninca Bulu\n/elm cr
cr(nny | crvn | Krom | u ”t”a” % R Bulunan %R | (t )
wgmL?  [wgmL| (ugmL? onsantrasyon Konsantrasyon onsan raglyonu
Cr(lllz (ug mL™) (ng mL™)
(Mg mL™)
0 0 0 0,12+0,01 - 4,12+0,18 - 4,00+0,17
0 10 10 0,13+0,03 - 14,36+0,13 102 14,23+0,10
Tabaklama]
Bolgesi 10 0 10 10,10+0,16 | 100 |14,04+0,11 99 3,94+0,05
Atik Su 5 5 10 5,07+0,15 99 14,16+0,18 100 9,09+0,03
0 0 0 0,08+0,01 0 0,09+0,01 - 0,01+0,00
0 10 10 0,09+0,02 0 10,21+0,11 101 10,12+0,09
NSC Hatti 10 0 10 10,04+0,25| 100 |10,05+0,16 100 0,01+0,00
Atik Su 5 5 10 5,05+0,11 99 9,97+0,25 99 4,92+0,14
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, eser miktarda bizmut, kursun, mangan, paladyum, krom gibi metallerin
ayrilmasi ve o6n deristirilmesi icin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi
uygulanmistir. Yizey aktif madde olarak anyonik sinifta yer alan Sodyum Dodesilsulfat,
non iyonik sinifta yer alan Tergitol TMN 6 ve Tween 80 yuzey aktif maddeleri
kullaniimistir. Faz ayrimindan sonra, 6n deristirilmis metal iyonlarinin konsantrasyonlari

alevli atomik absorpsiyon ile tayin edilmistir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu ile yapilan ¢alismalarda pH, sicaklik, ylzey
aktif madde miktari, tuz etkisi, matriks etkisi gibi parametrelerin arastirilmasina yontemin
optimizasyonu agisindan gerek vardir. Bunun igin yontem model ¢Ozeltiler kullanilarak
optimize edilmistir. Belirlenen optimum sartlarda gelistirilen ydntemin dogrulugunu
ispatlamak icin standart referans maddelere yontem uygulanmistir. Bagil standart sapma
degerlerinin disuk olmasina 6zen gosterilmistir. Daha sonraki basamakta gelistirilen
yontemin gercek oérneklere uygulanabilirligine bakilmistir. igme sulari, gida 6rnekleri,
farmasotik preparatlara optimize edilen yontemler uygulanmistir. Standart ekleme
metodu sonrasinda da eklenen miktarlarin ekstraksiyon sonrasinda eldesi de yontemin

basari derecesini pekistirmistir.

Birinci optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile SDS
kullanarak Bi (111) ve Pb (11) Iyonlarinin Onderistirilmesine ait parametreler Tablo 5.1.de

yer almaktadir.
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Tablo 5.1. SDS- Bi, Pb deneyinin optimize edilen parametreleri (N=5).

Parametre Degerler
pH 7,0
Sicaklik 40 °C

YAM konsantrasyonu

% 1,5 (M/V)

NaCl etkisi 0,15 mol L™
Son hacim 2mL
Maksimum 6rnek hacmi 50 mL
Onderistirme faktorii 25

Tduretilen kalibrasyon gragi (Bi)

y=0,020x-0,009

R2 degeri (Bi)

0,998

Grafigin calisma arahgi (Bi)

0,1-15pug L™

Tdretilen kalibrasyon gragi (Pb)

y=0,039x-0,006

R2 degeri (Pb) 0,999
Grafigin calisma araligi (Pb) 0,1-15pug L™
Gozlenebilme siniri (Bi) 1,0 ug L™
Tayin siniri (Bi) 47ugL?!
Go6zlenebilme siniri (Pb) 1,8 ug L™
Tayin siniri (Pb) 49ugL*!

ikinci optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile SDS
kullanarak Pd (I1) Iyonunun Onderistirilmesine ait parametreleri Tablo 5.2.’de yer
almaktadir.



Tablo 5.2. SDS- Pd deneyinin optimize edilen parametreleri (N=5).
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Parametre Degerler
pH 9,5
Sicaklik 35°C

YAM konsantrasyonu

% 1,5 (M/V)

NaCl etkisi 0,15 mol L™
Son hacim 2mL
Maksimum 6rnek hacmi 50 mL
Onderistirme faktorii 25

Tduretilen kalibrasyon gragi (Bi)

y=0,24x+0,000

R2 degeri (Bi) 0,999
Grafigin calisma arahgi (Bi) 0,1-15 ug L*
Gozlenebilme siniri (Pd) 1,8 gLt
Tayin sinirt (Pd) 4,8 ug L*

Uciincti optimize edilen tayin metodu olanMiseller Sistem Ekstraksiyonu ile Tergitol

TMN 6 kullanarak Bi (I11), Pb (1) Ve Mn (l1)
parametreler Tablo 5.3.”de yer almaktadir.

iyonlarinin Onderistirilmesine ait
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Tablo 5.3. Tergitol TMN 6 - Bi, Pb, Mn deneyinin optimize edilen parametreleri (N=5).

Parametre Degerler
pH 9,0
Sicaklik 55°C

YAM konsantrasyonu

% 1,5 (VIv)

NaCl etkisi Yok

Son hacim 2mL
Maksimum 6rnek hacmi 50 mL
Onderistirme faktorii 25

Tduretilen kalibrasyon gragi (Bi) y=0,02x-0,000
R2 degeri (Bi) 0,999

Grafigin calisma arahgi (Bi) 0,1-15pug L*

Tdretilen kalibrasyon gragi (Pb)

y=0,039x - 1.10 °

R2 degeri (Pb)

0,999

Grafigin calisma arahgi (Bi)

0,1-15pug L™

Tdretilen kalibrasyon gragi (Mn)

y=0,201x+0,001

R2 degeri (Mn) 0,999
Grafigin calisma araligi (Mn) 0,1-5ug L™
Gozlenebilme siniri (Bi) 1,6 ug L™
Tayin siniri (Bi) 41ugL?!
Go6zlenebilme siniri (Pb) 20pug L™
Tayin siniri (Pb) 7.2ug Lt
Gozlenebilme sinirt (Mn) 09pug L™
Tayin siniri (Mn) 32ug L™

Dordlincu optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile Tween 80

kulanarak gelistirilen Krom Tirlemesine ait parametreler Tablo 5.4.’de yer almaktadir.




Tablo 5.4. Tween 80 — Cr tiirleme deneyinin optimize edilen parametreleri (N=5).
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Parametre Degerler
pH 9,5
Sicaklik 55°C

YAM konsantrasyonu

% 2,0 (v/v)

NaCl etkisi 0,05 mol L™
Son hacim 2mL
Maksimum 6rnek hacmi 50 mL
Onderistirme faktorii 25

Tduretilen kalibrasyon gragi (Cr (I11))

y= 0,080x+0,001

R2 degeri (Cr (111)) 0,999
Grafigin calisma arahgi (Cr (111)) 0,1-12 pg L™
Gozlenebilme siniri (Cr (1)) 2,2ug L™
Tayin siniri (Cr (111)) 6,8 ug L™

Birinci optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile SDS

kullanarak Bi (111) ve Pb (I11) iyonlarinin Onderistirilmesinde gézlenebilme siniri

degerleri sirastyla 1,0 pg L™ ve 1,8 pg L™, tayin sinir1 degerleri sirasiyla 4,7 pug L™ ve

4,9 ug L™ olarak tespit edilmistir. Literatiir taramasi incelendiginde bulunan deger

bizmut acisindan Wen’in yaptigi calisma (92) ile kursun agisindan ise Wen’in yaptigi

calisma (104) ile alevli atomik cihazi 6lgiimlerinde birbirlerine ¢ok yakin degerler elde

edildigi gorulmektedir.




Tablo 5.5. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile gelistirilen yontemlerden drnekler.
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Yizey Aktif | Zenginlestirilen S Onderistirme Tayin Siniri yada Tayin
Madde Tari Metaller Komplekslestirici ligand Faktoru Gozlenebilme siniri Yontemi Kaynaklar
. . " 1 Elektroterm
Triton X-114 Bi Ditizon 196 0,02 ng mL al AAS 93
2-[2'- (6-Methyl-
Triton X-114 Mn benzotiazolilazo)]-4- 17 0,7pglL™ Elgr;(;tesrm 94
bromofenol (Me-BTABI)
Triton X-100 Bi Ditizon 43 4,0 ug L Alevli AAS 95
i Cr(ll) igin7,5pug L™
. i Cr (111) ve Cr oA > Cr (1) igin 45 ve -
Triton X-114 V) 1- (2-Tiazolilazo)-2-naftol Cr (V1) icin 40 ve Cr (VII)__lgln 3,5 g HPLC 96
SDS ve Cr (111) ve Cr 1,5- Difenil karbazit - - 1 *
Triton X-114 V) (DPC) Cr (1) igin 92 Cr (Ill) icin 6,5 pg L EAAS 97
Amonyum
pirolidinditiyokarbamat
Triton X-114 Pb (APDC) ve 56 ve 42 1,14 pg L Alevli AAS 98
dietilditiokarbamat
(DDTC)
. . 0,02 ng mL™* of Mn (Il)
Triton X-100 Mn (I1) and Fe 1- Fepll-S- .metll-.4- 31 and 25 for Mn ve 0,08 ng mL™" of Fe GEAAS 99
(U] benzil-5- pirazolin (1) and Fe (111), (i
Tween 80 Cr/Pb/CU/NI/Bif Ligandsiz 10 2,81.2f /1’1.40’8/1’7 Alevli AAS 100
Cd Mg L
cetyltrimethyla
mmonium chromium (111) Seryum (IV) amonyum a1
bromide and (VI) sulfat 20 12ngmL ", UVIVISS** 101
(CTAB)
Triton X-114 Bi (111) 8- Hidroksikinolin 81 0,12 ug L™ ICP 102
. . S 57,7/ 0,099/ 0,27/ .
Triton X-114 Cd/Cu/Pb/Zn 8- Hidroksikinolin 64.3/55,6/63,7 1,1/0,095 ng mL Alevli AAS 103
1,2,5,8-
Triton X-114 Mn Tetrahidroksiantrasen- 50 0,8 ng mL 1 UV/VISS** 104
9,10- diyon (kunalizarin)
PAR vePAN Mn 1- (2- Piridilazo)-2- naftol 10 5pug Lt Alevli AAS 105
. i Au (Il) and Pd 1,8- Diamin-4,5- 1 )
Triton X-114 an dihidroksiantrakinon 8.6 and 20.2 05ve0,3 pgL ICP-OES 106
Triton X-114 Pd Ditizon 10 0,67 ng mL™ Alevli AAS 107
Triton X-114 Pb Ditizon 39 4,3 ug L Alevli AAS 108
SDS Pb; Bi Ligandsiz 25 1,8ug LY 1,0pug Lt | Alevli AAS
SDS Pd Ligandsiz 25 1,8 gL Alevli AAS
Bl -1 mevcut
Tergitol TMNG6 Pb,Bi,Mn Ligandsiz 25 2.0 “goll_g uéf}fg L Alevli AAS | calisma
Tween 80 cr (I(I\I;I\)/e cr Ligandsiz 25 2,2 gLt Alevli AAS

*Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektronetresi, **UV/VIS Spektrometre




Tablo 5.6. Bi (111) ve Pb (1) iyonlari ile ilgili literatir rnekleri

137

Yuzey Tayin Siniri ya
Aktif | Zenginlestirilen | Komplekslestirici | Onderistirme da Tayin
. . . Kaynaklar
Madde Metaller Ligand Faktori Gozlenebilme Ydéntemi
Turd Siniri
Triton ) .
Bi Ditizon 196 0,02 ngmL™ EAAS 90
X-114
Triton . i .
Bi Ditizon 43 40pgL™t Alevli AAS 92
X-100
Amonyum
) pirolidinditiyokarba
Triton .
Y114 Pb mat(APDC) ve 56 ve 42 1,14 pg L Alevli AAS 95
dietilditiyokarbamat
(DDTC)
Tween | Cr/PbICuNi/ 280121
80 Ligandsiz 10 /1,1/0,8/1,7 Alevli AAS 97
Bi/Cd ]
i ug L™
Triton ) ) o
Bi (111) 8- Hidroksikinolin 81 0,12 ug L™ ICP 99
X-114
Triton , — |57,7/64,3/55,6 | 0,099/0,27/1,1/ ,
Cd/Cu/Pb/Zn 8- Hidroksikinolin . | Alevli AAS 100
X-114 163,7 0,095 ng mL
Triton . )
Pb Ditizon 39 43pgLt Alevli AAS 105
X-114
. . 1819 L, . mevcut
SDS Pb; Bi Ligandsiz 25 Alevli AAS
1,0 pgL? calisma

*Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektronetresi

ikinci optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile SDS

Kullanarak Pd (I1) iyonunun énderistirilmesinde gézlenebilme siniri degeri 1,8 ug L™,

tayin siniri degeri 4,8 pg L™* olarak tespit edilmistir. Literatiir taramasi incelendiginde

bulunan deger paladyum acgisindan Soylak’in yaptigi ¢calisma degerinden alevli atomik

cihazi élgtimiinde 1,13 pg L™ daha yiiksek ¢ikmistir. Fakat ligand olarak dithizone ya

da 1,8-diamino-4,5-dihidroksi antrakinon gibi tehlikeli atik sinifinda olan kanserojenik

Ozellik tasiyan bir ligand kullanilmadigi icin daha yesil yani ¢evreye az zarar veren,

ligand hazirlayarak ekeleme basamagini ortadan kaldirmasi agisindan is verimliligi daha

yuksek bir yontem gelistirilmistir.
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Tablo 5.7. Pd (1) iyonu ile ilgili literatir érnekleri.

Yuzey . - - , - Tayin Sinir1 yada .

Aktif | Zenginlestirilen | Komplekslestirici Onderistirme Gézlenebilme Tayin Kavnaklar

Madde Metaller ligand Faktori S Yéntemi Y

Turu

Triton | Au(lll) and Pd | 1,8- Diamonyum-4,5- 1

X-114 an dihidroksi antrakinon |  &6Vv€202 | 05ve03 ugL ™ | ICP-OES 103
Triton . 1 .

X-114 Pd Ditizon 10 0,67 ng mL Alevli AAS 104
SDS Pd Ligandsiz 25 1,8 ug L™ Alevii AAs | Meveut

calisma

Uciincii optimize edilen tayin metodu olan miseller sistem ekstraksiyonu ile Tergitol
TMN 6 kullanarak bizmut, kursun ve mangan iyonlarinin 6nderistirilmesinde
gozlenebilme siniri degerleri sirasiyla Pb (11), Bi (111), Mn (11) icin 2,0 pg L™, 1,6 ug
L™ 09ugL™ 1,0 ug L™ ve 1,8 ug L%, tayin siniri degerleri sirasiyla 7,2 pg L™, 4,1
ng L™ ve 3,2 pg L™ olarak tespit edilmistir. Literatiir taramasi incelendiginde bulunan
deger bizmut agisindan Wen’in yaptigi calisma ile kursun agisindan ise Hashemi’nin
yaptigi calisma (97) ile alevli atomik cihazi 6lgiimlerinde birbirlerine ¢cok yakin degerler
elde edildigi gorilmektedir. Mangan agisindan Tavakoli’nin yaptigi ¢alismadan (102)
daha duslk tayin siniri degeri elde edilmistir. Bizmut, kursun ve mnagan elementlerinin
her Gi¢lnin bir arada, ligand kullanmaksizin elektrolitik dengeyi saglamak agisindan tuz
eklenmesine gerek kalmaksizin tayin edilebiliyor olmasi yontemin avantajlari

arasindadir.



Tablo 5.8. Bi (111), Pb (11) ve Mn (11) iyonlariile ilgili literattr érnekleri.
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Ylzey Zenainlestir Tayin Siniri
Aktif ?Ien 3 Komplekslestirici | Onderistirme yada Tayin Kavnaklar
Madde ligand Faktoru Gozlenebilme | Yontemi Y
o Metaller
Turu SIniri
frion Bi Ditizon 196 0,02ngmL™ | EAAS 90
. i 2-[2'- (6-Metil-
Tmlolrlx Mn benzotiazolilazo)]-4- 17 07pglL™? EAAS 91
bromofenol
Triton X- . .. 1 Alevli
100 Bi Ditizon 43 40ugL AAS 92
Amonyum
. i pirolidinditiyokarbam .
Triton X Pb at (APDC) ve 56 ve 42 1,14 g L™ Alevii 95
114 Lo AAS
dietilditiyokarbamat
(DDTC)
. ] eaiia | Mn(l)veFe | 0,02ngmL”
Triton X 'V'Ee('('l)l I";”d b FeniSmetilb | iy igin | Mn (1) ve 0.08 | GFAAS %
P 31ve25 | ngmL!Fe (l1)
Tween | Cr/Pb/Cu/Ni Licandsiz 10 2,8/7,2//1,1/0,8/ | Alevli 97
80 /Bi/Cd 9 1,7 gLt AAS
)I_ TN | Biqm | 8- Hidroksikinolin 81 0,12 g L™ ICP 99
Triton X- | Cd/Cu/Pb/Z . o 57,7/64,3/55,6/ | 0,099/0,27/1,1/ Alevli
114 n 8- Hidroksikinolin 637 0,095 ng mL Bl AAS 100
1,2,5,8-
. e UV/IVIS
Triton X- Tetrahidroksiantrasen 1
114 Mn 9,10-diyon 50 0,8 ng mL Spektrom 101
A etre
(kunalizarin)
PAR 1- (2- Piridilazo)-2- 1 Alevli
vePAN Mn naftol 10 SHgL AAS 102
Triton X- . a1 Alevli
114 Pb Ditizon 39 4,3ug L AAS 105
o ) 1,8 g L™ 1,0 Alevli
SDS Pb; Bi Ligandsiz 25 ug L AAS
20ugL L 16 o mf"C”t
Tergitol . . N Alevli calisma
TMNG Pb,Bi,Mn Ligandsiz 25 pg L L,_?,Q Mg AAS

*Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektronetresi

Dorduncu optimize edilen tayin metodu olan Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile Tween

80 Kulanarak Krom Tiirlemesinde'g6zlenebilme siniri degeri Cr (111) igin 2,2 pg L™

tayin siniri degeri 15,6 pug L™ olarak tespit edilmistir. Turleme isleminin ligandsiz

gerceklesmesi ve indirgeneme isleminin askorbik asit gibi toksik olmayan bir

kimyasalla yapilabiliyor olmasi yontemin avantajlari arasindadir.



Tablo 5.9. Krom tiirlemesi ile ilgili literattr 6rnekleri.
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Tayin Siniri ya
Yiizey Aktif Madde | Zenginlestirilen | Komplekslestirici | Onderistirme da Tayin
. . . | Kaynaklar
Turd Metaller ligand Faktori Gozlenebilme | Yontemi
sinirl
Cr (I11) igin
Cr () igin 45 -
] Cr (lll) ve Cr | 1- (2- Tiazolilazo)- (e | 7SHgL “ve Cr
Triton X-114 ve Cr (VI)igin V1) ici HPLC 93
(V1) 2-naftol (V1) igin
40
35pugL™t
1,5-

SDS ve Cr (111) ve Cr o . o Cr (I11) igin

. Difenilkarbazid Cr (1) igin 4 EAAS 94
Triton X-114 (D)) 6,5ug L
(DPC)
Setiltrimetilamonyum | Cr (111) and Cr Seryum (IV
) . (h yum (V) 20 12ngmLY | UVIVISS 98
bromid (CTAB) (D)) amonyum sulfat

Cr (111) ve Cr . Alevli | Mevcut

Tween 80 Ligandsiz 25 2,2 pg L-1
(D)) AAS | calisma

*Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektronetresi, **UV/VIS Spektrometre

Tablo 5.1.°de literattirlerde yapilan bazi calismalar ve mevcut ¢alismamizda elde edilen
tayin sinirlari ve onderistirme faktorleri verilmistir. Geg¢mis yillardaki ¢alismalar
incelendiginde gelistirilen yontemlere ait tayin veya gozlenebilme siniri degerleri ile
mevcutta gelistirilmis olan yontemlerdeki tayin veya gozlenebilme siniri degerleri
arasindaki esdeger enstrimental dl¢timlere bakildigindasayisal olarak buyuk farkhliklar

gorulmemistir.

Mevcutta gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyon yontemlerinin ortak noktasi, ayni
zamanda literattr calismalarindan énemli farki, ligand kullanma geregi olmadan misel
olusumunun gercekleserek bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun gergeklesmesidir. Elde
edilen verilere dayanarak gelistirilen dort ayri tayin metodu bize uygun kosullar
gerceklestirildiginde ligand kullanmak yoluyla misel olusuma gerek olmadigini, ligand
kullanmadan da hedef metalin miselin igerisine hapsedilmek suretiyle ortamdan ayrilarak
ekstrakte edilipdlcime hazir hale gelebilecegini ve eser dlzeyinin o6lculebilecegini

gdstermistir.

Literaturdeki calismalara paralel olarak, tuz (NacCl) kullanimi gerekli elektrolit dengesini
saglarken, non-iyonik yiizey aktif madde olan Tergitol TMN 6 kullaniminda buna gerek
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olmadan da misel olusumunun gergeklesmistir. Uygun elektrolitik denge deney cozeltisi
icerisinde gergeklestiginde tuz ekleme gerekliliginin de ortadan kalktigini géstermektedir.

Birinci olarak gelistirilen metodda miselce zengin fazin 06lgime hazirlanmasi
maksadiyla 1 mol L™ metanolliit HNOs ile muameleden sonra 1 mol L™ HNOj ile ¢6zme
isleminin tamamlanmasi yerine deiyonize su kullaniimistir. C6zme islemi deiyonize su
ile denendiginde, daha dnce 6Ol¢iilen absorbans degerinden Pb (11) igin % 34 ve Bi (111)
icin ise % 40 daha dusik degerler dlculmustur. Deiyonize suyun, miseli tam olarak
¢ozlinmesine katkida bulunmadigindan dolayi sinyalin distigu dustntlmektedir. Bu
nedenle hacim tamamlama islemlerine 1 mol L™ HNO; ile devam edilmesine karar

verilmistir.

Onderistirme ¢alismalari igin de mikropipetle santrifiijlenerek dekante edilen miselin
mikropipetle cekerek 1 mL son hacimdeki performasina bakilmistir. 100 mL deney
cozeltisinde bu islem gerceklestirildi. Burada tabani konik seklinde deney kabi
olmadigindan misel tabana ¢okememistir. Dekantasyon sonasinda miselin lzerinde az
miktarda da sivi kalmistir. Mikropipetle cekme esnasinda bu sivi da farkli miktarda
gelmistir. Bahsedilen sebeplerden dolayr olmasi gereken absorbans degerleri elde
edilemedigi gibi standart sapamalar da oldukca yiiksektir. 50 mL hacimde ¢alisip 2 mL

ektraksiyon hacminde en yiiksek geri kazanimla dnderistirme faktori elde edilmistir.

Anyonik ve non iyonik sinifta yer alan yuzey aktif maddelerde ligand kullanmadan pH
degerleri ayarlanarak, Tergitol TMN 6 haricinde NaCl eklemek suretiyle elektrolitik
denge ayarlanmasi olmayan ayirma onderistirme metodlari gelistirilmistir. 2 mL son
hacimde sadece metanol ile nitrik asit kullanimi da hem hacimsel olarak daha az
miktarda hem de atik yonetimi gdz 6nune alindiinda daha az atik miktariyla yesil
kimya sinifinda cevreye duyarh tayin metodlari gelistirilmistir. Krom turlemesinde
askorbik asit kullanarak indirgenme isleminin yapilmasi ve ligand kullanilmamasi da

turleme metodunun ayrica pozitif avantajlari arasindandir.
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