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KAPLAMA VE POLIMERLERDE KULLANILAN ALUMINYUM VE
ANTIMON iCERIKLI ALEV GECIKTIiRiCILERIN TAYINi

OZET

Polimer ve kaplama endiistrisinde iiretilen ve kullanilan hammadde ve iirlinlerin
giindelik yasamimizda ¢ok sik yer aldiklarim1 gérmekteyiz. Kullanim alanlarindan
bazilari; otomotiv, ambalaj, deri, branda, kauguk iiriinleri, zemin kaplamalar1, ¢adir,
hali arkalar1 gibi plastik {iirlinleridir. Hayatimizda bu kadar kadar genis yer almalar
baz1 riskleri de beraberinde getirmektedir. Bunlarin en basinda yangin ve saglik
konusu gelmektedir.

Yangin giivenliginde de bu polimer ve kaplama {iriinlerine; alev geciktirici 6zellikleri
olmasi sebebiyle antimon ve aliiminyum elementleri ¢cok sik kullanilmaktadir. Bu
calismada; icerisinde alliminyum ve antimon elementleri bulunan Polivinil kloriir
(PVC) polimeri olan kaplama tiriinlerinden olan suni deri, branda ve ¢adir numuneleri
tizerinde deneyler gergeklestirilmistir.

Yangin giivenliginde etkili olan bu metallerin kullanimlarinin saglik acisindan
etkilerinin incelenmesi amaciyla daha duyarli ve maliyet agisindan ucuz olan
bulutlanma noktasi ekstaraksiyonu (CPE) metoduyla tayinleri ger¢eklestirilmistir.

Bu calismada alev geciktirici olarak kullanilan Aliiminyum (Al) ve Antimon (Sb)
igerikli polimer ve kaplama numunelerinde, indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) cihazi kullanilarak ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
yontemi uygulanarak Aliminyum (Al) ve Antimon (Sb) metallerinin tayini
gerceklestirilmistir. Yiizey aktif madde (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-polietilen glikol
(Triton X-114) ve komplekslestirici madde olarak da 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)
calismada kullanilmistir. Bu ¢calismada optimum pH degeri 6, optimum ligand derisimi
1 mmol/L, optimum yiizey aktif madde derisimi 1,5 mmol/L, optimum inkiibasyon
sicakligr 60 °C ve optimum inkiibasyon siiresi de 45 dakika degerlerine deneysel
calismalar sonucunda ulasilmustir. Sonrasinda Na*, K*, NOs", SO42, Ca*2, Mg*?, CI,
CH3COO ortak iyonlarinin etkisi sonucu en uygun araliklar bulunmustur. Analitik
parametrelerden gozlenebilme sinir degerleri (LOD) Al igin 0,018 pg/L Sb i¢in 0,107
ng/L olgtilmiistiir. Bagil standart sapma degerleri yiizde olarak Al i¢in 5,52 ve Sb i¢in
5,96 olarak bulunmustur. Son olarak PVC suni deri, branda ve ¢adir orneklerine de
bulutlanma noktasi ekstrasiyonu metodu ve elde edilen optimum kosullar uygulanarak
Al ve Sb metalleri i¢in geri kazanim oranlar1 deri kaplama numunesinde yiizde olarak
Aligin % 103,2 ve Sb i¢in % 96,7 PVC kaplama numunesinde Al i¢cin % 103,4 ve Sb
icin % 98,2 PVC kaplama branda-¢adir numunesinde Al i¢in % 95,1 ve Sb i¢in %
95,3 olarak bulunmustur.
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DETERMINATION OF ALUMINUM AND ANTIMONY CONTAINING
FLAME RETARDANTS USED IN COATINGS AND POLYMERS

SUMMARY

Polymer and coating materials; It is seen that they are consumed as raw materials in
many industries or as final products in many areas in daily life. For example; flooring
industry, construction, furniture, tarpaulin, tent, artificial leather, packaging, floor
covering etc. For this reason, with their use in many areas, the issue of fire safety
becomes important. For fire safety, some substances are used as additives to these
materials during the production phase or later. The main task of these substances in
fire safety is to stop the progress and spread of fire. The materials used at this stage
are called flame retardant additives.

Flame retardant additives are divided into four classes: halogen-based, phosphate-
based, inorganic-based and nitrogen-based. Some of the usage areas of flame
retardants are; sectors such as automotive, paper industry, packaging, textile, leather,
tarpaulin, rubber products, floor coverings, tent carpet backing. Especially in the
polymer industry; It is used directly or by adding to many polymers such as PVC,
olefins, polypropylene, polyester, epoxy resins, polyurethane foam.

Aluminum hydroxide and antimony trioxide types, which are inorganic based flame
retardant types, are used in the samples we used in this study and in many products as
flame retardants in the field of fire safety. Polyvinyl chloride (PVC) polymer is used
in these two products. PVC polymer is used in many sectors and industries in various
fields. Some of those; construction, coating, packaging, artificial leather, etc. In this
study, three different Polyvinyl chloride (PVC) based artificial leather, tarpaulin and
tent samples were used, in which flame retardants containing antimony trioxide and
aluminum hydroxide were used. Samples were requested from different companies.

The antimony and aluminum metals, which can be harmful to health during
combustion of the products in which these flame retardants are used, can be separated
from their environment with a simple method, and it can be easily carried out with the
cloud point extraction (CPE) method. The cloud point extraction method is one of the
advantages of choosing this method, because the solvents used are not toxic, but also
sensitive and cost-effective. In order to examine the health effects of the use of
aluminum hydroxide and antimony trioxide type flame retardants, which are effective
in fire safety, it is aimed to determine the antimony and aluminum metals in the
samples with the more sensitive and cost-effective cloud point extraction (CPE)
method.
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Cloud point extraction is used in many fields. Some of those; enzymes, hormones,
vitamins, etc. we can say the separation of biological samples and the determination
and enrichment of environmental samples. The basis of the cloud point extraction
(CPE) process is that the solubility of the nonionic surfactant decreases and becomes
cloudy, inversely proportional to the increase in temperature. In phase separation,
which occurs at cloud point temperature, the surfactant-rich phase becomes stable in
phasing when the metal forms a complex with the ligand. In this case, when phase
separation occurs, the metal-ligand complex is separated from each other in the
surfactant-rich phase. The centrifuged samples are kept in ice for a while so that the
phases can be evident.

Inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) device was used
in the reading and analysis part for the samples applied cloud point extraction method.
The ICP-OES device is very effective in this kind of work for analysis. Even though
it is more expensive to analyze with the ICP-OES device than with the AAS device, it
is suitable for the simultaneous determination of metal ions.

Inductively Coupled Argon Plasma-Optical Emission Spectrometer is a method used
in the analysis of dissolved elements in aqueous solutions. The working principle of
the device is based on the excitation of the sample by the argon plasma, which is
reached to high temperatures (6000-10000 °K) by electromagnetic induction, and the
determination of the excited elements according to the specific wavelengths they emit
and the intensity of emission.

In this way, qualitative and quantitative analyzes of many elements are made. Thanks
to the detector system, which includes bidirectional imager optics (axial and radial),
analyzes can be made in a wide linear range and with ppb-ppm sensitivity. Analysis is
carried out on samples brought dissolved and filtered in ICP-OES. Analysis results are
optionally given as mg/kg, mg/L or %.

In this study, with the ICP-OES device, the determination of Al and Sb metal ions in
3 different samples could be easily carried out simultaneously.

Although there are many methods for the extraction of metals in recent years, the cloud
point extraction method has still not lost its value and its use is included in many
studies. The most important goals to be achieved in the studies in which this method
is applied are to optimize the variables such as surfactant and its concentration,
complexing agent and its concentration, pH of the environment and incubation time
and temperature, to bring the recovery rates of metal ions to the highest values. In the
study, the optimization of these values was carried out separately for each variable to
bring them to the most appropriate values. The effects of common ions were also
investigated.

In this study, the metals to be extracted were chelated with 1,5-diphenylthiocarbazone
(dithizone) as a hydrophobic complexing agent for aluminum and antimony, and
preconcentration was carried out with the surfactant Triton-X114 by settling in the
micelle.
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Ambient pH is one of the first variables to be investigated in the preconcentration
process. In the study, it was observed that 1,5-diphenylthiocarbazone (dithizone)
reached higher extraction efficiency values in basic media. It can be said that better
dissolution of 1,5-diphenylthiocarbazone (dithizone) in basic media causes an increase
in extraction efficiency. In this case, the reason why the pH 6 value is chosen as the
most suitable is that it is undesirable in this case as precipitation in hydroxide structure
may occur due to the very basic environment of the precondensed metal ion. It was
observed that the highest recovery rate was reached after the trials carried out between
pH=6 and 2-10 values.

Complexing agent concentration is another important variable to be investigated for
extraction efficiency. Due to the fact that the metal ions to be extracted cannot form
complexes under conditions where the complexing agent is low in the environment,
they are found as a precipitate in the solution environment and cause a decrease in the
recovery rate. Surfactant micelles cannot capture these complexes because the
complexes formed by the increase of the complexing agent in the medium pass into
the aqueous phase. For these reasons, the concentration of the complexing agent in the
environment should be in the most appropriate way and the recovery rate should be
the highest value. In the study, the most suitable sequestrant concentration for 1,5-
diphenylthiocarbazone (dithizone) was found to be 1x10-3 M.

Surfactant concentration is also one of the important variables studied third. Triton-
X114 surfactant, which was tested at different concentrations in the study, gave the
highest recovery rate at a concentration of 1.5% (v/v). The phase rich in surfactant was
diluted with 2M HNO3 solution and the device was read.

Reaction time and temperature are other important variables examined in the study.
Complex structures may deteriorate at high temperatures, otherwise micelle formation
is not observed as the surfactant cannot reach the critical temperature with the decrease
in temperature. In this study, it was observed that the highest recovery rates were
achieved at the temperature value of 60 0C, and the extraction efficiency decreased at
temperatures below and above this value. One of the factors affecting the extraction
efficiency is the reaction time. In the study conducted for the reaction time, it was
observed that the micelle formation of the samples reached the highest recovery rates
in 45 minutes.

The common ion effect study was also done to see how different ions that may be
present in the environment affect the extraction efficiency. As can be seen from the
results, many different cations and anions have a very low effect on the recovery
percentages of the analyte solution, even if it is more than 2500 times in the
environment. On the contrary, it was observed that cations, which were added to the
medium in smaller amounts and affected the extraction efficiency, formed a complex
with 1,5-diphenylthiocarbazone (dithizone), thus decreasing the extraction efficiency
even a little.

The accuracy of the method was tested by applying the cloud point extraction method
used in the study to PVC-based artificial leather coating, tarpaulin and tent samples.
In the study, the applicability of the method to real samples was proved by providing
recovery of PVC-based artificial leather coating, tarpaulin and tent samples by cloud
point extraction method.
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In this study, the determination of Al and Sb metals, which are used as flame retardants
in polymers, was achieved by using the cloud point extraction method developed with
inductively coupled plasma optical emiston spectrometry (USN-ICP-OES) combined
with an ultrasonic nebulizer. 1,5-diphenylthiocarbazone (dithizone) hydrophobic
sequestrant and (1,1,3,3-Tetramethylbutyl) phenyl-polyethylene glycol (Triton X-114)
were used as surfactant. In the study, the most appropriate data were obtained as
optimum pH value 6, optimum ligand concentration 1 mmol/L, optimum surfactant
concentration 1.5 mmol/L, optimum incubation temperature 60 °C and optimum
incubation time 45 minutes. Then, the most suitable ranges were found as a result of
the effect of Na*, K*, NO3", SO4? Ca'?, Mg, CI, CH3COO  common ions.
Observable limit values (LOD) of the analytical parameters were also found to be
0.018 ng/ L for Al and 0.107 pg/ L for Sh. Relative standard deviation values were
found to be 5.52% for Al and 5.96% for Sb as a percentage. Finally, by applying the
cloud point extraction method and the obtained optimum conditions to PVC imitation
leather, tarpaulin and tent samples, the recovery rates for Al and Sb metals are 103.2%
for Al and 96.7% for Sb, as a percentage for leather coating sample, PVC coating
sample It was found that 103.4% for Al and 98.2% for Sb in percentage, 95.1% for Al
and 95.3% for Sb in percentage of PVVC coated tarpaulin-tent sample.
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1. GIRIS

Plastik, kaplama ve polimer endiistrisi iirlinlerinin glindelik yasamimiza yogun sekilde
girmesiyle birlikte bir¢ok sektorde ve sanayi de polimerler hammadde, ara iiriin ve

nihai Uirtin olarak kullanilmaktadir.

Yunanca’da “poly” (¢ok) ve “meros” (birim) kelimelerinin birlestirilmesiyle
olusturulan “polimer” s6zciigii pek ¢ok birim ya da yapinin tekrarlanmasiyla kimyasal
reaksiyonlarla olusan biiylik molekiil agirliklt madde veya malzemelerdir. Polimerler;
sentetik ve dogal polimerler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Baslica polimerler
arasinda; Polietilen (PE), Polietilen teraftalat (PET), Polivinil kloriir (PVC),
Politetrafloroetilen (PTFE), Polistiren (PS), Polipropilen (PP), Poliiiretan (PU),
Akrilik, Nylon, Polivinil alkol (PA), Seliiloz, Kaucuk, Protein, Nisasta gibi tiirlerini
sayabiliriz.

Polimerlerin kullanim alanlar1 sanayide ve endiistride ¢ok genis yer tutmaktadir.
Bunlar; kirtasiye, tekstil, yapt sektorli, zemin ve duvar kaplamalari, boya sektordi,
otomotiv endiistrisi, ambalaj, kimya ve maden sanayii, gida, tarim ve elektronik
kaplama endiistrisi gibi bir¢cok sektdrde kullanilmaktadir. Bu kadar genis kullanim
alaninda tercih edilmesinin sebepleri arasinda, liretim maliyetlerinin diisiik olmasi,
hafif, islenebilir olmalari, darbe ve 1s1l dayanimlarinin yiiksek olmasi gibi nedenleri
sayabiliriz. Bu kadar fazla tercih edilmeleri farkli talepleri de dogurmaktadir. Bu
taleplerin en basta gelenleri; 1s1l direng, mekanik dayaniklilik, kimyasal dayaniklilik,
ekonomik uygunluk ve yangina dayaniklilik gibi kriterleri sayabiliriz. Bu Kriterlerin
getirdigi avantajlarla beraber, liretim, kullanilan katki ya da malzemelerden dolay1 da

saglik ve ¢evreyi tehdit eden bazi dezavantajlart da beraberinde getirmektedir.

Polimerler ve kaplamalar, giiniimiizde ¢ogu alanda yer almasindan ve ¢ok yogun
kulllanimindan dolay1 yangin giivenliginde de etkili bir konumda yer aldiklar
goriilmektedir. Bu noktada polimerlerin ve kaplamalarin alev geciktirici 6zelligini
saglamasi i¢in iiretim esnasinda ya da disaridan katilarak karistirilan gesitli katki ya
da malzemeler alev geciktirici katki maddeleri olarak tanimlanmaktadir. Alev

geciktirici katki malddeleri yanginda olusabilecek maddi ve can kayiplarinin



azaltilmasimi saglamak ic¢in kullanilmaktadir. Alev geciktirici katki maddeleri de
halojen, inorganik, fosfat ve azot bazli olarak siniflandirilmaktadir. Bu siniflardan
inorganik bazli olanlarin igerisinde bulunan Aliminyum hidroksit ve Antimon trioksit
Ozellikle kaplama ve polimer endiistrisinde alev geciktirici katki maddesi islevi
gormektedirler. Kaplama ve polimer endiistrilerinde alev geciktirici islevi géren bu
maddeler insan sagligini tehldit eden fosgen ve karbon monoksit gibi zehirli

kimyasallar meydana getirmektedirler [1].

Bu calismada da inceleyecegimiz metaller Al ve Sb’nun da i¢inde bulundugu
aliminyum hidroksit ve antimon trioksit Polivinil kloriir (PVC) polimerinin igerisinde

alev geciktirici olarak kullanilmaktadir.

Yaklasik yetmis yili agkin siiredir ¢ok 6nemli polimerlerden biri olan PVVC maddesinin
tretimi, poliolefinlerden ardindan ve stiren polimerlerinden evvel gelerek
termopolastik regineler kategorisinde ikinci sirada yer alarak en ¢ok imal edilen
polimerler arasina girmistir. Ttim iiretilen polimerler arasinda diinyada ki yeri hemen

hemen %20°lik bir payla, 6nemli bir orana sahiptir [2].

PVC polimerinin islenebilirliliginin basitligi, mekanik niteliklerinin ¢ok iyi olmasi
sebebiyle insaat sanaayi, kaplama endiistrisi ve ambalaj gibi farkli sektorlerde

kullanimina raslanmaktadir [3].

Bu calismadaki 6rnekler de farkli birkag firmadan alinmis PVC esasli branda, ¢adir ve

suni deri ornekleridir. Suni deri ddseme ve kaplama sanayiinde kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada ultrasonik nebulizer ile birlikte olan indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresi (USN-ICP-OES) ile kullanilan bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yontemiyle polimer ve kaplama endiistrilerinde alev geciktirici olarak

kullanilan Aliiminyum (Al) ve Antimon (Sb) metallerinin tayini yapilmistir.

Yangin giivenliginde etkili olan bu metallerin kullanimlarmin saglik agisindan
etkilerinin incelenmesi amaciyla daha duyarli ve maliyet agisindan ucuz olan

bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemiyle tayinleri gerceklestirilmistir.



Bulutlanma noktas: ekstraksiyonu yontemi hem kullanilan ¢6ziiciilerin zehirli
olmamasi, hem de duyarli ve maliyetin de uygun olmasi bu yontemin tercih edilmesi

avantajlarindandir.






2. YANGIN VE ALEV GECIKTIiRICILER
2.1. Yanma Ve Yangin Nedir ?

En diisiik tutusma sicakliginda, yanici maddenin havadaki oksijen ile birlikte
olusturdugu ve kendiliginden yanmayi siirdiirdiigii ekzotermik kimyasal tepkimeye

yanma denir [4].
Yanma ¢esitleri
Yanma sekline gore;

e Yavas,

o Kendi kendine,

e Hizly,

e Parlama ve patlama seklinde,

e Detonasyon.

Yanici 6zelligi sahip olan maddenin yapisindan dolayi, yanici gaz ya da buhar ortaya
¢ikmamast halinde, 1sinin yetersiz olmasi halinde ve oksijenin de yetersiz oldugu

durumlarda yavas yanma olusmaktadir.

Mesela; Bakir (Cu) ve demir (Fe) gibi metallerin havanin 1s1s1 ve oksijeni ile birlikte
oksitlenerek yanmalari gibi. Yanict olan madde gaz ya da buhar agiga
cikaramadigindan dolay1 bakir oksit (CuO) ve demir oksit (FeO) bilesikleri meydana
gelir. Yavas yanmaya bir bagka 6rnek de canlilarda gerg¢eklesen solunum olayidir [5].

Sekil 2.1°de yavas yanmaya bir 6rnek gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Demirin oksitlenmesi [6].



Zamanla yavag yanma tiiriiniin hizli yanmaya dogru ilerlemesine kendi kendine yanma

denir. Ornegin; bezir yagina batirilmis kumas parcasinin yanmasi gibi.

Hizli yanma; alevli ve korlu yanma olarak iki tiirlii ger¢eklesmektedir [5].

Sekil 2.2. Odunun yanmasi [7].

Yanmanin belirtilerinden olan alev, 1s1, 151k ve korlasma gibi tiim bu gostergelerin

oldugu yanma tiirtine alevli yanma denir.

Kat1 madde yanginlarinda en son ortaya cikan yiiksek 1sidaki alevsiz yanma tiiriine

korlasma denir. Ornegin; sigaranin yanmasi gibi.

Yanici1 maddelerin buharlarinin ¢ok diisiik sicakliklarda meydana getirdigi yanma
tiiriine parlama seklinde yanma denir. Ornegin; Etil alkol buharinin yanmasi gibi [5].

Sekil 2.3’de parlama seklinde yanma 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 2.3. Parlama seklinde yanma 6rnegi [8].



Ortamda bulunduklar1 hacmi kaplayan yanict sivilarin buhar1 ve gazlarin, alt ve st
patlama sinirlarinda herhangi bir tutusturucu kaynakla bulusmalar1 sonucunda olusan
yanma tiiriine patlama seklinde yanma denir. Ornegin; dogal gaz patlamas1 gibi [5].

Sekil 2.4°de patlama seklinde yanma 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 2.4. Patlama seklinde yanma 6rnegi [9].

Karigimlarin 6nceden sikilastirilarak ¢arpma etkisi ve ses hizindan yiiksek bir hizda 1-
2 km / s hizda meydana gelen yanma tiiriine patlama seklinde yanma denir. Ornegin;

dinamitin patlamasi gibi [5]. Sekil 2.5’de detonasyon 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 2.5. Detonasyon 6rnegi [10].

Yanma tepkimesinin irilinleri; koku, duman, alev, 1s1, 151k, korlasma ve son

kalintilardir [5].

Koku; yanma tepkimesinin birinci belirtisidir. Is1 ile yanict maddenin etkilesmesiyle,
yanici maddeden yayilan gazlar burun ve gaz algilama dedektorleri ile tespit

edilebilmektedir.



Duman; oksiyen yetersizligi nedeniyle tam yanmasi gergeklesmeyen karbon
tanecikleridir. Karbon monoksit, Formaldehit, formikasit, karbolikasit, kiikirtlii
hidrojen, amonyak ve yanici maddenin tiirline gore c¢esitli zehirli gazlar dumanin
igeriginde mevcuttur. Yangimnlarin ¢ogunda da bu zehirli gazlarin birkagi duman

icerisinde bulunmaktadir.

Bir maddenin 1smarak ortaya ¢ikardigi yanici gazlarin yanarak meydana getirdigi 1s1

ve 151k yayan kismina alev denir.

Is1; bir cismin sicakliginin ylikselmesini saglayan fiziksel faktordiir.

Isik; alevlenmeden dolayi etrafi aydinlatan dogal goriintiidiir.

Korlagma; odun, komiir gibi cisimlerin alevli yanan ve daha kiil olugsmamais kat1 halidir.

Son kalinti; maddelerin yanmas bittikten sonra son olarak kalan is, ciiruf, kiil vb.

kalmtilardir [5].

Yangin; Kontrol edilemeyen, tehlike olusturan, sondiiriilemedigi miiddetge maddi ve

manevi zarar veren olaya denir [4].

Yangin; Sekil 2.6’de goriildiigii gibi tetrahedral yapi ile olugmakta olup, bu dort
unsurdan birinin olmamas: halinde yangmin devami saglanmaz ve yangin da son

bulmus olur.
Yanginin kimyasina genel bir deginecek olursak:
CxHy + (X+Y/4) Oz +1SI == X COz+ (Y/2) H,0 +ISI (2.1)

Denklem 2.1°deki tepkime Once 1s1 alarak endotermik olarak baslar ve ardindan
tutusma kaynagi aradan gekilse dahi kendiliginden yanma reaksiyonu ekzotermik
olarak devam eder [4].

Yangin1 meydana getiren 4 bilesen: Sekil 2.6°da gorseli olarak verilmistir.

1- Yanici madde
2- Oksijen
3- Tutusma kaynagi

4- Kimyasal zincirleme tepkime
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Sekil 2.6. Yangini meydana getiren bilesenler [4].
Yanici olan maddeler; kati, s1vi ve gaz olmak tizere 3’e ayrilirlar.

Kat1 yanic1 maddeler; belirli bir sekilleri olmakla birlikte tutusabilirlikleri sivi ve gaz

yanict maddelere gore daha da zor olmakdir. Ornegin; kagit, plastik vb.

Svi yanici1 maddeler ise bulunduklar1 kabin seklini almakla birlikte buharlari

yanmakta ve daha kolay tutusabilirlilikleri vardir. Ornegin; benzin, tiner, mazot vb.

Gaz yanic1 maddeler; ortamda serbest halde bulunduklarindan diger yanicilara gore

daha tehlikeli olmaktadir. Ornegin; metan, propan vb.

Oksiyen (yakici madde) normal sartlarda hava igerisinde %?21 civarinda

bulunmaktadir. Oksijen; renk, koku ve tadi olmayan bir gazdir.

Yanma olabilmesi i¢in gerekli Oksijen miktari hava igerisinde %14-16 oranindadir [5].
Is1; bir maddenin sicakliginin yiikselmesine sebep olan bir faktordiir [5].

TS EN 2 ve TS EN 2/A1 standartlarindaki yangin siiflar1 asagidaki gibidir:

A smifi yanginlart ~ : Normalde kor halinde yanan ve organik yapidaki katt madde

yanginlar1. Ornegin; kumas, odun, kdmiir vb.

B sinifi yanginlar1  : Sivi veya sivilasan kat1 madde yanginlari. Ornegin; benzin,

mazot, mum vb.

C smifi yanginlar1  : Gaz madde yanginlar1. Ornegin; metan, propan vb.



D smifi yanginlart: Metal yanginlari. Ornegin; aliiminyum, lityum vb.

F sinifi yanginlari: Pigirme aletlerindeki bitkisel ve hayvansal yaglarin yanginlari.

Ornegin; davlumbazlardaki yag kalintilar1 vb.

2.2. Yangin Sonucu Ortaya Cikan Gazlar Ve Zararlari

Yanma sonucunda ¢ok farkli gazlar meydana gelmektedir. Bu gazlar; saglik agisindan
zehirli, tahrig edici ve bogucu olmak iizere li¢ farkli tiirde etki gostermektedirler.
Avrupa’da yapilan arastirmalarin istatistiksel sonucu yanginlarda zehirlenmeden

dolay1 dlenlerin yaniktan dolay1 6liimlerden 2 kat fazla olduguna ulagilmistir [11].

a) 1. Grup zehirli gazlar: Ortamdaki oksijeni azalttiklarindan dolay1 kendileri
zehirli olmasalarda bogulmaya sebebiyet vermektedirler. Bu gazlar: Azot, su
buhari, asal gazlar (Helyum, Neon, Argon, Kripton, Xenon), Hidrojen, Etan,
Propan, Metan vb.

b) 2. Grup zehirli gazlar: Solunum yollarini tahris eder, goz ve deriyi de zarara
ugratirlar. Bu gazlar: Hidroklorik asit (HCI), Asetik asit (CH3COOH), Klor
gazi (Clz), Amonyak (NHs), Kizgin hava vb.

c) 3. Grup zehirli gazlar: Kan, sinir sistemi ve hiicrelere zarar verirler.
Karbonmonoksit (CO), Hidrojen siyaniir (HCN), Hidrojen siilfiir (H2S),
Kiikiirt karbonat (CS2) vb [12].

Tablo 2.1. Yanginda meydana gelen gazlar ve siir degerleri [13].

Gaz Adi Kimyasal Formiilii PEL (ppm) STEL (ppm)
Karbonmonoksit CO 50 1200
Karbondioksit CO2 5000 50000
Hidrojen Siilfiir H,S 10 100
Hidrojen Kloriir HCI 5 50
Hidrojen Siyaniir HCN 10 50
Hidrojen Floriir HF 3 30

10
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Tablo 2.2. Zehirli gazlarin sagliga etkileri [14].

Yanma Gazi

Saglik Etkileri

Karbonmonoksit

Karbondioksit

Hidrojen Kloriir

Hidrojen Siyaniir

Kiikir dioksit

Amonyak

Formaldehit

Klor

Kloriir dioksit

Bas agrisi, sersemleme, mide bulantisi, biling kayb1 ve yliksek yogunklarda 6lim.

Bas agrimasi, yorgunluk, halsizlik, nefes sikligi, kulaklarda ¢inlama, biling kaybi, yiiksek
yogunluklarda 6lim.

Akut etkilenmede goz, burun ve solunum yollarinda hassaslasma, yiiksek yogunluklarda 2-3
dakikada 6liim tehlikesi.

Bas agrisi1, denge kayb1 ve yiiksek yogunluklarda 6lim.

Burun, bogaz ve gozde hassaslasma, akcigerlerde ve nefes borusunda 6dem, kronik
etkilenmelerde 6lim.

Go6z ve bogazda hassaslasma, géz kapaklarinda kabarma, konjonktivit, kusma, bogazda sisme,
yiiksek yogunlukta 30 dakika i¢inde 6liim.

G0z, burun ve bogazda tahris, gozlerde yanma ve yasarma, solunum giigliigii.

Mukoza tabakasinda hafif tahris, gozde hassasiyet ve yanma, bogazda tahris, yliksek
yogunluklarda birkag nefes sonrasi 6lim.

Solunum gii¢liigli, burun ve bogazlarda ciddi tahris, nefes alma giigliigii, akciger 6demi, bas
agrist, kusma, 6lim.
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Tablo 2.2. (Devam) Zehirli gazlarin sagliga etkileri [ 14].

Yanma Gazi Saglik Etkileri
Fosgen Bas agris1, gogiis darligi ve agrisi, gdozde hassaslasma ve yasarma, nefes alma giigliigii,
akciger 6demi, Oliim.
Azot oksit Oksiiriik, gogiis darlig1 ve yanma hissi, biling kayb1, hizli soluma, uyusukluk, bas dénmesi,
asirt balgam olusumu, kusma, yogunluk arttikca 15 dakika sonrasinda 6lim,

Azot dioksit Goz, burun ve bogazda hafif hassaslagsma, yogunluk arttikca 40 dakika sonra goz ve
mukoza tabakas1 tahrisi, akciger 6demi, 10 dakika sonra mide bulantisi, kusma, kronik
etkilenimde akcigerde zarar, solunum giicligli, goz, burun ve bogazda yliksek tahris,
akciger 6demi, en fazla 30 dakika sonrasinda 6lim.

Kiikiirt karbonat  Bas agirisi, biling kaybi, bayginlik, solunum felci, 6lim.

Karbonil Sulfiir

Mukoza tabakasinda tahris, bas agrisi, bas donmesi, mide bulantisi, yiiksek yogunluklarda
biling kaybi, koma, 6lim.



2.3. Polimerler Ve Polimerlerin Yanmasi ile Isil Bozunma Mekanizmalari

Yunanca’da “poly” (¢ok) ve “meros” (birim) kelimelerinin birlestirilmesiyle
olusturulan “polimer” sdzciigii pek ¢ok birim ya da yapinin tekrarlanmasiyla kimyasal
reaksiyonlarla olusan biiyiik molekiil agirlikli madde veya malzemelerdir. Sekil 2.7°de
de goriildiigii gibi monomer denilen bu kiiciik yapilarin birlesmesiyle polimerizasyon

tepkimesi sonucu daha biiyiik yapida olan polimer meydana gelmektedir.

<D — -
Monomerler

lPolimerizasyon

Polimer

Sekil 2.7. Basit bir polimerin olusumu [15].

Ornek olarak; denklem 2.2’de goriildiigii gibi Polivinil kloriir polimerinin meydana

gelmesi vinil klorlir monomerlerinin polimerizasyon tepkimesi sonucu olusur [16].

Cl Cl Cl Cl
] | { Hz 1 ) Hz |
NH;C=CH —= HiC—C—+H-C -C—C -C—CH3 2.2)
H H H -
n-2
vinil klorir polivinil klorar

Polimerler; sentetik ve dogal polimerler olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Baslica
polimerler arasinda; Polietilen (PE), Polietilen teraftalat (PET), Polivinil kloriir (PVC),
Politetrafloroetilen (PTFE), Polistiren (PS), Polipropilen (PP), Poliliretan (PU),
Akrilik, Nylon, Polivinil alkol (PA), Seliiloz, Kaucuk, Protein, Nisasta gibi tiirlerini

sayabiliriz.

Giliniimiizde polimerler sanayi de pek c¢ok alanda yer aldiklarindan dolay1 kullanim

alanlara giderek daha da genislemektedir.

Bununla birlikte, cogu polimer organik maddeden olusur ve bu da onlar1 alevlere ve

yiiksek sicaklik kosullarina kars1 savunmasiz hale getirir. Ayrica, farkl tiirde organik
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maddelerden olusan polimerlerin yanmast ¢esitli gaz tehlikelerine yol acar. Bu
nedenle, yangin hasarini en aza indirmek i¢in, yangina dayanikli veya alev geciktirici

olan polimerlerin gelistirilmesine yonelik 6nemli bir talep olmustur [17].

Polimer malzemeler ¢esitli uygulamalar i¢in kullanildigindan, fonksiyonel katki
maddelerinin polimer malzemelere dahil edilmesi arastirmalarin biiyiik ilgisini

¢ekmistir [18-21]

Ozellikle alev geciktirici polimer malzemelerin gelistirilmesi, 1s1ya duyarli

polimerlerin dezavantajlarinin yonetilmesine dikkat ¢ekmistir [22-28].

Yanginin ikincil zarar1 olan yanma sonucu agiga ¢ikan zehirli gazlar insanlara verilen
zarari artirmakta; bu nedenle, alev geciktiriciler ve aleve dayanikli polimer malzemeler

gelistirmek hala ¢ok dnemlidir.

Yeterli 1s1tya maruz kaldiklarinda, polimerler kademeli olarak ayrisir ve tutusabilir bir
kaynak olusturmak icin ortam havasindaki oksijenle reaksiyona giren yanici gazlar
tiretir. Sicaklik kendiliginden tutugma i¢in yeterince yiiksek oldugunda, tutugma ya ani
olarak ya da parlama noktasinda gergeklesir. Yanma iizerine, bir kismi alt tabakaya
aktarilan 1s1 ag1a ¢ikar ve bdylece daha fazla ayrismayr destekler. Polimer ayrigsma
hizim1 korumak i¢in yeterli 1s1 varsa, ucucularin konsantrasyonu yanicilik limitleri
icinde kalacak sekilde, kendi kendini idame ettiren bir yanma dongiisii kurulacaktir
(Sekil 2.8). Yanginin devam etmesi i¢in 1s1, oksijen ve yakit olmak iizere ii¢ element
gereklidir [29]. Is1 kaynagi, 1s1 kaynaginin giiciine ve dogal malzeme ozelliklerine
bagli olarak polimerin sicakligini arttirir. Bu sicaklik artisi pirolizi ve diisiik molekiiler
agirlikli ugucu tiirlerin olusumunu tesvik eder; piroliz sirasinda ugucu tiirlerin olusumu
ile polimer ayrismasi i¢in tipik bir sema Sekil 2.9'da gosterilmistir [30]. Ugucu tiirler
oksijenle birlestiginde ve konsantrasyon kritik bir seviyeye ulastiginda, gaz halindeki
iirtin (yani yakit karigimi) tutusur ve ortaya ¢ikan alev, yogun faz olarak da bilinen
polimer ayrigmasini siirdiirmek i¢in bir 1s1 kaynagi haline gelir. Polimer yanginin
bastirmak veya azaltmak i¢in, 1s1, yakit veya yanmay1 baskilayarak yangin dongiisii

durdurulmalidir.
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Sekil 2.8. Bir alevden yanici bozunma liriinlerine karmasik bir enerji geri beslemesi

baglantisini igeren tipik basit bir yanma dongiisii [17].
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Sekil 2.9. Polistiren pirolizi: (a) bastan sona ve (b) bastan basa  polistirenlerden
(disiik sicakliklarda baskindir); (c¢) benzen, toluen ve etilbenzen [30,31]

gibi ugucu tiirlerin iiretimi i¢in makul siiregler.
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Sekil 2.10. Polimerlerin yanma dongiisii.

Polimerlerin yanmasi Sekil 2.10°da goriildiigli gibi gaz ve yogunlastirilmis faz olmak

tizere iki fazda gergeklesmektedir.

Yanma, tutusma sonucunda gerceklesir ve termal-oksidatif gaz halindeki {irtinlerin
yanmast piroliz ve siirekli cok asamali bir siirectir. Ilk asamada, bir polimer malzeme,
atesleme kaynagindan termal enerjinin birikmesine yol acan harici termal etkiye maruz
kalir. Kaynak radyasyon, siirtiinme, acik alev vb. olabilir. Bir polimer malzeme 1sitma
sirasinda termal olarak ayrisarak dort ara iirlin grubu olusturur: yanmaz ve yanici

gazlar, siv1 iriinler ve kat1 yanmig kalint1 (kok) [32].

Ikinci asamada, etkili aleve yol agan atmosferik oksijen varliginda tutusabilir bir gaz-
hava karisimi olusur. Ag¢ik bir alev tarafindan salinan 1s1 ve kati bir kalintinin i¢in i¢in
icin i¢in yanma islemi, ilk yanan malzemenin ilave 1sinmasini saglar ve yanmay1
destekleyen fiiriinlerden birinin veya tiimiiniin tamamen tiikenmesine kadar devam

eder. Yanma igleminin toplam hizi, listelenen en yavas asamalarla tanimlanir [32].

Polimerlerin 1s1l bozunmasi; birkag fiziksel ve kimyasal prosesler ile
aciklanabilmektedir. Kimyasal prosesler polimerin yanma ozellikleri ile, fiziksel
prosesler de alevlenebilir ugucu maddeler ile polimerik malzemedeki fiziksel

degisimler gozlenmektedir [33].

Genelde, kat1 polimer malzemeler belirli bir sicakliga ulastiginda, bozunarak ugucu ve

kati maddeler meydana gelmektedir. Bu maddeler karbon esashi (char) ve/veya
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inorganik esasli (polimerin kendi yapisindaki heteroatomlarin veya katki
malzemelerinden dolay1) olabilir. Alev testleri ile komiirlesen katmanin alev
geciktirmeye etkisi oldugu ispatlanmistir. Bununla birlikte komiirlesme meydana
gelen katmanin karigik bir yapisinin olmasindan otiirii kiiciik bir kismindaki etki
mekanizmasini anlayabiliriz. Komiirlesen katmanin yapisi su sekilde anlasilabilir:
Heteroatomlu (O, N, P, S) ve ¢ok ¢ekirdekli aromatik bilesiklerden olusan kristal ve
amorf yapiya sahip bir alandir [34].

Farkli tiirdeki polimerler icin 1s1l bozunma mekanizmalar1 oldukca karisik ve
birbirlerine benzememektedirler. Tepkime hizi, mekanizmasi ve tepkime sonucu
meydana gelen iirlinler orjinal malzemenin fiziksel ve kimyasal yapisiyla da iliskilidir.
Organik polimerlerin 1s1l bozunmas1 4 ¢gesit mekanizma ile olusmaktadir: rasgele zincir
makaslama (PE, PMA, polyester, naylon, fenolikler), zincir-sonu makaslama (PMMA,
PS), zincir boliinmesi (PVC) ve capraz baglanma (¢ok fazla komiirlesme olusan
polimerlerde) [34]. Bu mekanizmalarin hareketlerinin nasil olduklarint Sekil 2.11°de

gorebilmekteyiz.

CHs

Rastgele makaslama CHs R CHz*  Beta makaslama F
e R~Cih e 4 t\ et R~Cthe + (
BSR CHs

Bitlegme CHs

Cﬁ]

CH; CHa
R CHs
H Transferi R K 2
HR @ — NG 57 Eliminasyon Y
. T " L o R + CH

| CHR
H H CHs H
CHs She CH;
CH: CH; CHs R '
Sikliklegme . R R\/‘\R
R o * H; Capraz baglanma
@ ) A st } . e B
1 ! R X R/\]/
; CHs C&'h

R

Sekil 2.11. Polimerlerin 1s1l bozunmasinda olusan tepkimeler [36].

Isil bozunma, baz1 polimerlerde tek bir ¢esit tepkime mekanizmasina baglh bir yol
izlerken, diger polimerlerin bir bdliimiinde karigik tepkime mekanizmalar: ile
olusabilir. Katilma polimerlerinin bir¢ogu, 6rnegin viniller, ters polimerlesmeye bagh
olarak bozunma mekanizmasi meydana gelmekte ve rasgele zincir hareketi ile

bozunmaktadirlar. Ters polimerlesmenin adimlar1 ise: baslama, ilerleme, zincir
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transferi ve sonlamadir. Kondensasyon prosesi ile olusan polimerlerde ise, rnegin
polyester ve poliamitlerde, bozunma mekanizmasi rasgele zincir makaslama hareketi

ardindan komiirlesme katmanini ¢apraz baglanma mekanizmasi takip eder [34, 35].

Isil bozunmada kirilan polimer zincirleri ¢esitli tirtinlerin meydana gelmesine sebep
olur. Bunlar: yanic1 gaz olan etan, metan, karbonmonoksit, yanici olmayan gazlardan,
karbondioksit, hidrojenkloriir, hidrojenbromiir, tiimiiyle bozunmayan bdéliimlerinden
siv1 (tar), partikiil boyutu ¢ok kiiciik olan parcaciklar ve komiirlesmis olan karbon

esasli kat1 katman. Bu {iriinler baz1 polimerler i¢in Tablo 2.3’de verilmistir [33].

Tablo 2.3. Baz1 polimerlerin yanma ve piroliz iiriinleri [34].

Polimer Piroliz Yanma tiriinleri
trtinleri
Poliolefinler Olefinler,parafinler, CO, CO,

(Polietilen, polipropilen)siklik hidrokarbonlar

Polistiren Stiren monomeri, CO, CO;
dimer, timer
Polivinil kloriir HCI, aromatik ¢ok HCI, CO, CO;

cekirdekli hidrokarbon

Poliakrilonitril Akrilonitril monemeri, NO2 , CO, CO2
HCN
Polimetakrilat Akrilat monomeri CO, CO2
Polivinil alkol Asetaldehit, asetik asit CO, CO2
Nylon 6 Kaprolaktam NHs, CO, CO2
Nylon 66 Amin, CO, CO2 NHz, amin, CO,
CO2
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2.4. Alev Geciktiriciler

Yanma malzemelerde ¢ok Onemli bir Ozelliktir. Malzemenin ilk baslagingta
yanmasiyla beraber belli bir sicakliga ulasinca kendiliginden yanmanin ilerleme hizi
da énemli olmaktadir. Ornek olarak orjinal bir organik bilesik tiirlerinden plastikler
aleve ¢ok fazla hassastirlar. Cogu termoplastik, alevle veya ¢ok fazla sicakliga maruz
kaldiktan sonra tekrar kullanilamaz durumda olmaktadirlar. Yanmakta olan

malzemelerin yanma hizlari, baz1 katki maddelerini kullanarak disiiriilebilir [37].

Yanginlarda can ve mal zararlarin1 hafifletme amaciyla kagit, yapistirici, kaplama,
plastik, agac¢ Trtinleri, tekstil, havacilik ve elektronik endiistrilerindeki karmasik
kompozitlerde ¢ok tercih edilen epoksi recine vb. malzemelerine yanmay1 geciktiren
ve dumami bastiran mineral katki malzemelerinin  konulmas:  giderek
yayginlagmaktadir. Yanan bir malzemede alevin daha da yayilmasini ve ilerlemesini

engellemek i¢in alev geciktiricilerin kullanimi zorunlu hale gelmektedir [1].

Alev geciktirici malzemelerden ilk olarak beklenen onemli o6zellikler; alevin
yaytlimimi ve ilerleyisini geciktirmesi, katki olarak konuldugu ana malzemeye de
islenebilirlilik olarak zorluk ¢ikarmamasidir. Alev geciktirici katki malzemeleri, ana
maddeye belirli miktarlarda ilave edilerek, yanici olan ana madde ve yanmasi i¢in
gereken en diisiik oksijen konsantrasyonunu diistirtirler. Tutusma hizini diisiiren alev
geciktiriciler daha da etkili olmaktadirlar. Yaniciligin hizin1 diigiirebilmeli, az
miktarda duman olusturmasi beklenirken bu dumanin da zehirlilik 6zelligi olmamasi
beklenir. Belli alanlarda kullanilirken 6zellik ve goriinilis bakimindan makul olmasi ile

birlikte {irliniin maliyetini ¢ok yiikseltmemesi istenir [1].
2.4.1. Alev geciktirici katki malzemelerinin siniflandirilmasi

200'den fazla farkl ticari maddenin alev geciktirici olarak kullanildig: bilinmektedir.
Tablo 2.4°de alev geciktiricilerin kimyasal bilesimlerine gore bir simniflandirmasini

gostermektedir [38].
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Tablo 2.4. Alev geciktiricilerin siniflandirilmasi [32].

Alev geciktirici

gruplari

Diinyadaki iiretimleri

(% Hacimsel)

Inorganik bazli alev geciktiriciler :
silikon dioksit, metal hidroksitler
(6rn. magnezyum ve aliiminyum
hidroksitler), antimon bilesikleri (6rn.
antimon trioksit), bor bilesikleri (6rn.
cinko borat) ve diger metal bilesikler
(6rn. molibden trioksit)

Halojen bazli alev geciktiriciler :
halojenli parafinler, halojenli alisiklik
ve aromatik bilesikler ve halojenli
polimerik malzemeler. Ornegin:
Dekabromobifenil,

Tetrabromobisfenol A.

Fosfat bazli alev geciktiriciler :
organik ve inorganik fosfatlar,
fosfonatlar, fosfinatlar ve kirmizi
fosfor. Klor veya brom igerebilirler.
Ornegin: Triesil fosfat, Trifenil fosfat,

Tris (1,3-dikloro-2-propil) fosfat.

Azot bazli alev geciktiriciler :
melamin ve tiirevleri (6rn. melamin
siyaniirat ve melamin polifosfat).

Azot disinda heteroatom icermezler.

50
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2.4.1.1. Halojen bazh alev geciktiriciler

Halojenli alev geciktiriciler (yanma siirecini ve asir1 1s1 olusumunu yavaglatan veya
Onleyen klor veya brom atomlari igeren organik bilesikler) yanicilig1 azaltan bilesenler

arasinda yaygin olarak tiretilmektedir [32].

Bromlu alev geciktiriciler, maliyet etkinlikleri ve ¢esitli polimerler igin
kullanilabilmeleri nedeniyle en yaygin olanlaridir. Su anda, endiistriyel olarak brom
igeren neredeyse 75 tiir alev geciktirici liretilmekte olup, bunlarin en yaygin olanlar
dekabromodifenil ~ oksit (DBDPOQO), tetrabromobisfenol-A  (TBBPA) ve
hekzabromosiklododekandir (HBCD) [39].

Kendiliginden sonen epoksi ve epoksi vinil ester regineleri tiretmek i¢in kullanilan en
yaygin reaktif alev geciktirici, Br miktar1 agirlik¢a %58.5 olan ve erime Sicakligi 179—
181°C olan kristalin bir kat1 olan TBBPA'dir. TBBPA, polimerik bir baglayicinin
tiretimi sirasinda regine kismina eklenir. Bitmis epoksi brom reginesi tipik olarak %18-

21 oraninda brom igerir [40].

Halojen alev geciktirici bilesikler, konsantrasyonlarini azaltmak ve cesitli kimyasal
bilesiklerin etkilesiminin sinerjistik bir etkisini elde etmek i¢in siklikla antimon

trioksit (Sb203) ile birlestirilir [40].

Son zamanlarda, halojen iceren alev geciktiricilerin umut verici, daha az toksik ve

cevre dostu malzemelerle degistirilmesi yoniinde bir egilim olmustur [32].
2.4.1.2. Fosfat bazh alev geciktiriciler

Fosfor bazli alev geciktiriciler, inorganik ve organofosforlu olanlar olarak ayrilabilir.
Inorganik fosfor alev geciktiricilerin ana temsilcileri kirmizi fosfor ve amonyum

polifosfattir (APP) [32].

Fosfor bazli alev geciktiriciler, poliiiretan, plastikler, kaplamalar, kopiikler,
termosetler ve teksilte ¢cok sik kullanilmaktadirlar. Yanma esnasinda daha az zehirli
gaz meydana gelmesi sebebiyle ve halojen bazli alev geciktiricilerin 2023 yilinda

tiimiiyle yasaklanma s6z konusu oldugundan dolay1 onlarin yerini almakta ve fosfor
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bazli alev geciktiricilerin kullanim1 giderek artmaktadir. Ana temsilcileri, fosfat

esterleri, fosfonatlar, kirmizi fosfor ve amonyum polifosfattir [41].

Tablo 2.5. Fosfat bazli alev geciktiriciler [42].

Alev geciktirici Kullanim alanlar1
Triesil fosfat ¢oziiciiler PVC
Trifenil fosfat PVC, fenolik regineler
Dimetil fosfonat Tekstil, poliamit boyalar
Izodidesildifenil fosfat PVC
Trioktil fosfat PVC, Poliiiretan
Trietil fosfat PVC, polyester recine poliiiretan
Tris (2-kloro-1-propil) fosfat Politiretan kopiik
Tris (1-kloro-2-propil) fosfat Politiretan koptik, polyester
Tris (1,3-dikloro-2-propil) fosfat Poliiiretan

2.4.1.3. inorganik bazh alev geciktiriciler

Inorganik bazli alev geciktiriciler, Tablo 2.6°da nis iiriinler kategorisine girer,
kullanildiklarinda ¢ok etkinlesebilirler. Yanginda yogunlasmig faz ile reaksiyona
girmesi ve kimyasal yapilarindan kaynakli olarak gaz fazinda yanmanin ilerlemesini
Onleyerek ve bir yandan yogunlagmis fazda karbon katmani olusturarak alevin daha da
yayllmamasina katkida bulunabilir. Bunlardan en 6nemlileri; ¢inko boratlar, silikon

bazlilar, stanatlar ve molibdatlardir [43].

200 °C’nin tstiinde 1s1tya maruz kalindiginda su agiga cikartan inorganik hidroksitler
veya karistirilmig hidroksit-inorganik tuzlar, polimerlerin ¢ogunda alev geciktirici
olarak islev gorebilir. En fazla kullanilanlart Aluminyum hidroksit AI(OH)z ve
Mg(OH)2 magnezyum hidroksittir [44].
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Tablo 2.6. Inorganik bazli alev geciktiriciler [42].

Alev geciktirici Kullanim alanlari
Aliiminyum hidroksit PVC, poliolefinler
Borik asit Tekstil, seliilozik tirtinler
Antimon trioksit PVC, polipropilen, polietilen, poliiiretan

koptik, kagit endiistrisi, kauguk, tekstil

Amonyum siilfamat Tekstil, selilozik tirtinler

Cinko borat PVC, poliolefinler

Seliilozik iiriinler, poliolefinler
PVC
Termoplastikler, termosetler

Amonyum polifosfat
Amonyum oktomolibdat
Magnezyum hidroksit

Kirmiz1 fosfor Poliamid, fenolikler

2.4.1.4. Azot bazh alev geciktiriciler

Azot bulunan molekiillerin tamamu alev geciktirici olarak katkida bulunmazlar, bazi
azot tastyan molekiiller alevi dahada artiran oksidanlardir, bromlu ve fosfor bazl alev
geciktiriciler gibi etkili degildirler, kullanim alanlar1 kisithidir ve melamin ve tuzlar

gibi birkag organo-esasli malzemeler ornek olarak verilebilir (Tablo 2.7) [43].

Tablo 2.7. Azot bazli alev geciktiriciler [42].

Alev geciktirici Kullanim alanlar1
Melamin Poliiiretan kopiik
Melamin fosfat Polipropilen

Melamin siyaniirat Poliamid, poliiiretan, poliolefinler,

polyester, epoksi recineler
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2.4.2. Alev geciktirici katki maddelerinin etki mekanizmalari

Alev geciktiriciler kimyasal olarak birbirlerinden ayri iseler de etki mekanizmalari
birbirlerine yakindir. Oncelikle gaz faz1 ve yogunlasmis fazda etkin alev geciktiriciler
olmak tizere 2 kisima ayrilir. Gaz fazindaki etkin alev geciktiriciler baslangicta alevin
icindeki serbest radikal zincir tepkimelerinin dallandirilmasinda gorevli serbest
radikallerin elimine edilmesiyle tesir ederler, bu durum gaz fazdaki kimyasal
mekanizmadir. Diger alev geciktiriciler, yanic1 gazlar1 azaltan, bazen endotermik
olarak ayrilan ve 1s1y1 sogurarak sicakligi azaltan fazla miktarda yanici olmayan gazlar
meydana getirirler. Boylece, yanma hizin1 azaltir ve yanmay1 engelleyebilirler, bu

durum da gaz fazindaki fiziksel mekanizmadir [43, 44].

Gaz fazindaki mekanizmalar, yogunlasmis faz mekanizmalarindan daha azdir.
Yogunlagsma fazinin en fazla oldugu calisma mekanizmasi karbonlagsmadir. Alev
geciktirici ve polimerin kimyasal olarak tepkimeye girmesi veya polimerin
yogunlagsmis fazda fiziksel olarak kalmasi ile karbonlasma arttirilabilir. Genellikle
kimyasal mekanizmalarla birlikte bir ya da birkag fiziksel mekanizma da meydana
gelir, bunlardan en ¢ok endotermik ayrisma ve yakitin azalmasidir [44]. Sekil 2.12°de

alev geciktiricilerin fiziksel ve kimyasal etkilerinin sematik gosterimi yer almaktadir
[43, 45].

Gaz faz1 hareketi

Isil geri dongi

Oksijen
A =
' Radikal zincir tepkimesinin kesilmesi I granler
Isi Br G| P dsl:,m\gannma urunler,
Yanic gazlar A
5u olusumu ile seyreltme
ATH, MOH P, N, B, kabarma ve
- - _ o nanokompozitler ile
: pE karbonlu tabaka

Aynsma bolgesi Karbonlasma

Sogutma (endotermik) ve alt tabaka seyreltme ATH, MOH

Sekil 2.12. Alev geciktiricilerin fiziksel ve kimyasal mekanizmalarinin sematik

gosterimi.
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Fiziksel mekanizmada, alevi geciktici olarak endotermik reaksiyonlarin olusmasina
sebep olan ve tepkimenin sicakligini diisiirerek, gaz fazinda ve ATH, MOH gibi kat1
fazda su meydana gelmesi ile yiizeyi azaltarak veya fosforlu ve azotlu bilesikler ile
birlikte koruma saglayan bir kat1 faz meydana getirerek yiizeyin oksijen ve 1s1 ile
baglantisini kesip, duman olugsmasini da dnleyerek malzemenin yanmasini engellemis

olurlar [45].

Kimyasal mekanizmada yanma sirasinda, gaz fazinda, halojenli ve fosforlu alev
geciktiriciler, meydana gelen halojeniirler ile fazla enerjiye sahip olan H ve OH
radikallerini devre dig1 birakarak yanmaya engel olurlar. Kat1 fazda, alev geciktirici
dehidrasyon ve ¢ift bag meydana gelmesi ile polimerin {ist tabakasinda karbonlu bir
katman meydana getirir. Bu olaya da fosforlu ve azotlu alev geciktiricilerle sisen

mekanizmalarda rastlanir [45].
2.4.3. Alev geciktiricilerin kullanim alanlari

Alev geciktiricilerin kullanim alanlarindan bazilari; otomotiv, kagit endiistrisi,
ambalaj, tekstil, deri, branda, kauguk tiriinleri, zemin kaplamalari, ¢adir hali arkalari
gibi sektdlerdir. Ozellikle polimer sanayiinde; PVC, olefinler, polipropilen, polyester,
epoksi recineler, poliiiretan kopiik gibi birgok polimere direkt ya da sonradan katilarak

kullanilmaktadir.

Alev geciktiricilerin smiflandirilmast (Bolim 2.4) boliimiinde alev geciktiricilerin
cesitlerine gore kullanim alanlar1 da tablolar (Tablo 2.4., Tablo 2.5., Tablo 2.6. ve
Tablo 2.7.) halinde verilmistir.

2.5. Aliiminyum Hidroksit

Aliiminyum hidroksit (ATH veya AI(OH)s) miktar olarak fazla kullanilan ticari alev
geciktiricidir, fiyat1 uygun, kolay bulunabilir, ¢evreye zararli degildir, zehirli degildir
ve bununla birlikte alev geciktiriciligi saglayabilmesi i¢in %30-60 oranlarinda yiiksek
bir kullanim araligina sahiptir. Bu oranlar, {iriiniin son halinde birtakim olumsuz
sonuglarin olusmasina neden olur. Yogunlasmis faz mekanizmasi ile tepkimeye
girmeye yatkindirlar. Metal hidroksitler, tutusma kaynagindan gelen enerjiyi diigiiren

ve biiyiik Olglide endotermik bir tepkime sonucu metal oksit ve su agiga ¢ikar.
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Aliminyum hidroksitin neden oldugu suyu agiga ¢ikartan tepkimesi denklem 2.3’te
verilmistir [46].

2 Al(OH)3) + 1075kJ/kg =—=p) Al203+3H.0 (2.3)

Temel kullanim alanlar1; sentetik mermer ve sentetik oniks, hali arka kaplamlar1 i¢in
lateks, fenolikler, tel ve kablo yalitimi ve diger elastomerik {irlinler, epoksiler ve

doymamis polyesterlerdir [44].

Aliiminyum trihidroksit, 220 °C’de suyu a¢iga ¢ikarmaya baslar, ana mekanizmalari
1s1y1 absorbe etmeleri ile birlikte ortamdaki buhari su buhari ile azaltmasina dayanir.
Diger bir mekanizma, susuz aliiminanin katalitik etkisi meydana gelebilir, bu bazi
polimerlerin asit katalizli dehidrasyonuna katkida bulunur ve karbonlasmay1
yiikseltebilir. Aliiminyum hidroksit beyaz ve 1siya direncli tozdur, ylizeyde

toplandiginda 1s1y1 yansitarak 1s1 izolasyonunu da saglar [44].

2.6. Antimon Trioksit

Antimon trioksit (Sb203), iginde halojen barindiran PVC polimerinde epeydir alev
geciktirici olarak kullanilmakta olan alev geciktirici katki maddesi ¢esididir.
Polimerlerde, halojen ile birlikte antimon trioksit bulunmasi alev geciktrici 6zelliginin

daha da arttirdig1 ¢cok karsilagilan bir durumdur [47, 48].

Sh203, 1550 °C’de siiblimlestiginden yanmanin baslangicinda olduga inerttir. Yapilan
caligmalarda Sb20s, klorlu polimer ve baska katkilarinda tepkimeye girmesi

neticesinde antimon oksikloriirlerin meydana geldigi belirlenmistir [49].

Oksikloriirlerin bir kismi alevin igine dogru yayilsa da, antimon triklotiriin serbest
radikalleri tutarak alev tepkimelerinin olusmamasina katkilart ¢ok fazladir [50].
Yiiksek 6zgiil agirhig (5.2 g/cm®) ve pigment 6zelligi antimon trioksitin olumsuz
ozelliklerindendir. Berrakliginin iyi olmasindan dolay1 ¢ok kiigiik taneli amonyum

pentaoksit ve sodyum antimonat gibi bilesiklerde kullanilmaktadir [51].
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3. BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU (CPE) METODU

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodu, yiizey aktif maddeler kullanilarak eser
elementlerin ve birkag organik kimyasal maddelerin deristirilmesiyle yapilan islemlere
denir. 1978 yilinda, Watanabe H. ve arkadaglari bu metotla ilgili ilk calismayi
yapmusglardir [52].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) metal tayinlerinde zehirleyicilik etkisi
olmadigindan ve yliksek duyarlilik sagladigindan c¢ok Onemli hale gelmektedir.
Coziicii olmadan noniyonik ylizey aktif maddenin bulutlanma noktast (CP) baz
noktasinda (CP) olusan faz ayrimi, metalin ligandla meydana getirdigi kompleksi de
sulu fazdan ayrrarak, ylizey aktif maddenin fazla miktarda oldugu zengin olan fazda
biriktirir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) isleminde temel olan, noniyonik yiizey aktif
maddenin sicaklik artisiyla birlikte ¢ozlniirliiliiglinii diistirerek bulutlanmasidir.
Bulutlanma sicakliginda agiga ¢ikan faz ayriminda, yiizey aktif maddece zengin
fazinda, metalin ligandla kompleks olusturmasiyla fazin i¢inde kararli duruma gelir.
Bu halde faz ayrim1 meydana geldiginde, yiizey aktif madde yoniinden zengin olan

fazda metal-ligand kompleksi beraber ayrilir.

Faz ayriminin hizli bir sekilde olabilmesi i¢in santrifiije konulmali ve daha sonra buz

banyosunda tutulmalhidir [53].

Proseste kullanilmakta olan noniyonik yiizey aktif maddelerin zehirli olmayan ve
tabiatta biyolojik olarak bozunabilir olmalari, prosesin ¢evre dostu oldugunu ve son

zamanlarda kullanimlarinin artmasini saglamaktadir.
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Sekil 3.1. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) prosesinin temel adimlari.

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, (A) sulu ¢ozeltideki diisiik derisimdeki metal iyonlari, (B)
Ligand reaktif eklenmesiyle birlikte olusan metal-ligand kompleksleri, (C) ortama
yiizey aktif madde eklenmesiyle, metal selatlarin misel merkezlerinde tutulmasi, (D)
bulutlanma noktas1 sicakligina kadar 1sitma ve santrifiij islemlerinin ardindan yiizey

aktif madde yoniinden zengin olan fazin ayrilmasini gostermektedir [54].

3.1. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonunun Uygulama Alanlar:

Bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE) metodu enzimlerin, vitaminlerin,
hormonlarin ve proteinlerin ayrilmasi ve tayininde biyolojik numunelere, organik
kirleticilerin ve metallerin Onderistirilmesi ve tayini i¢in de g¢evresel numunelere

uygulanmaktadir [53].

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodu, 6zellikle 1990’11 yillardan sonra eser
diizeydeki metal iyonlarin ayirma ve zenginlestirmesinde basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. Kaynak aragtirmada bu konuyla alakali bir¢ok calisma mevcuttur.
Son yillarda bulutlanma ekstraksiyonu yontemi (CPE) metodu; enzimlerin,
vitaminlerin, hormonlarin ve proteinlerin ayrilmasi ve tayininde biyolojik numunelere,
organik kirleticilerin ve metallerin Onderistirilmesi ve tayini igin de cevresel
numunelere uygulanmaktadir [55]. Bunlarla birlikte, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
(CPE) yonteminin son yillarda kullanilmakta olan bir alan1 da organik kirleticilerin

ayrilmasi ve tayinidir [56].
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3.2. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonunun Avantajlari

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) gibi yontemlerde misel sistemlerin
kullanimi, 6zellikle “yesil kimya™ ilkelerine uygun olmasi nedeniyle son yillarda
biiyiik ilgi gérmiistiir [57]. Yesil kimya, insan saglig1 ve gevre i¢in toksik maddelerin
kullanimin1 veya iiretimini azaltmak veya ortadan kaldirmak icin bir dizi prosediir

olarak tanimlanabilir [58].

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodunda, oziitleyici olarak, sivi-sivi
ekstraksiyonunda kullanilan klasik organik ¢oziiciilerden daha az toksik olan seyreltik
yiizey aktif madde ¢ozeltileri kullanmasi nedeniyle "yesil" bir yontemdir. Yiizey aktif
maddelerin nispeten diisiik fiyatlari ve ¢ozeltilerinin kararliligi, uygulamalarinin diger
bazi avantajlari olarak g6z ardi edilmemelidir [59]. Bu yaklagimla elde edilen yiizey
aktif maddece zengin fazin kiiciilk hacmi, klasik ekstraksiyon yontemlerine kiyasla

basit, ucuz ve yiiksek verimli ekstraksiyon stratejilerinin tasarlanmasina izin verir [60].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yonteminin geleneksel ekstraksiyon
islemlerine gore bir diger avantaji, kiiciik baslangi¢c numune hacimlerinden baslanarak
elde edilebilen yiiksek zenginlestirme faktoriidiir [61]. Geleneksel ekstraksiyon
teknikleri genellikle metal iyonu ¢ozeltisinin yeniden 6ziitlenmesi igin ek bir adim
gerektirir ve bu da ¢6zeltinin daha biiyiik bir son hacmiyle sonuglanir, bdylece ytliksek
bir zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in daha biiyiik bir numune hacmi kullanilir
[62]. Bu nedenle CPE, kantitatif geri kazanim ve yiiksek zenginlestirme faktorii ile cok
cesitli metalleri konsantre etmek icin 1yi bir ekstraksiyon yontemidir. Bu, ek yeniden
ekstraksiyon adimi olmaksizin diger tekniklerdekine benzer bir zenginlestirme faktorii

elde etmeyi miimkiin kilar [63].

Bulut noktas1 ekstraksiyonu metodunun (CPE) bir baska avantaji da gergeklestirilme
seklidir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi yalnizca birka¢ manuel adimi
igerir ve cogu laboratuvarda bulunabilen pipetler, siseler, 1sitma plakalar1 ve
santrifiijler gibi standart ekipman ve cam malzemeleri kullanir [64]. Bu nedenle, 6zel
6l¢iim veya ekstraksiyon cihazlarina gerek yoktur. Siirfaktanlar oldukca ucuzdur ve
yaniciliklart diigiiktiir [65]. Daha 6nce de belirtildigi gibi, kantitatif verimler kisa
siirede elde edilir ve ayni anda birka¢ numune islenebilir. Ayn1 zamanda dikkate

alinmasi gereken baska sinirlayici faktorler de vardir [66].
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3.3. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonunun Dezavantajlar:

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yonteminin temel sinirlamasi, bazi selatlarla
birlikte ¢esitli metal tiirlerinin nispeten diisiik boliinme katsayisidir. Bununla birlikte,

bu durum hidrofobik ligandlarin kullanilmasiyla 6nlenebilir [67].

Kullanilan yiizey aktif maddeler analitik girisimlere neden olabilir ve 6zellikle analize
bagli olarak analit ylizey aktif maddeden etkili bir sekilde izole edilemiyorsa tespit
sinirlarin etkileyebilir. Ekstraksiyon verimliligi, ¢6zeltinin artan polaritesi ve asiri

derecede ucucu veya termal olarak kararsiz bilesikler ile azalir [68].

Optimum kosullar detayli bir bigimde arastirilmadig: taktirde istenilen basari elde
edilmeyebilir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi bir¢ok degiskene

bagli olarak uygulanan ¢ok duyarli bir metottur.

Yiizey aktif madde yoniinden zengin olan faz oldukga viskoz oldugu igin bir¢ok tayin

olmadan seyreltme iglemi yapilmalidir.

Uygulamalarda en uygun sicaklik olarak bulunan degerler yiiksek ise, santrifiijleme
islemi esnasinda bu sicaklik degerini muhafaza edemeyecegi icin santrifiijleme
sicaklik degeri optimum sicaklik degerinden biraz diisiik kalacaktir. Bu farkin az
olmas1 i¢in diisiik bulutlanma noktast sicakligindaki yiizey aktif maddelerin

kullanilmasi gerekir [69].

En uygun olarak bulunan sicaklik degerinin yiiksek olarak belirlenmesi,
komplekslestiricinin de o sicaklik degerine dayanmasini gerektirir. Diisiik
sicakliklarda uygun sicaklik degeri bulunamaz ise yeni komplekslestiriciler

arastirilmasi gerekli olabilir [70].

3.4. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonunu Etkileyen Etmenler

Bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu yonteminin verimli sekilde ¢calismasi agisindan pH
degeri, ylizey aktif madde tiirii ve derisimi, ligand sec¢imi, inkiibasyon siiresi ve

sicakligi gibi degiskenlerin en uygun olan degerlerinin bulunmasi gerekir.

3.4.1. pH etkisi

pH, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde arastirilmasi 6nem arz eden
degiskenlerden biridir. Organik ve inorganik molekiillerin misel faza dogru ilerleyerek

hedeflenen verime ulagmak i¢in ortammn pH’1 ¢ok Onemlidir. Analitin ligandla
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kompleksin ve meydana gelen kompleksin de yiizey aktif madde fazina dogru

geemesinin ortam pH’1 ile direkt olarak iliskisi vardir.

Ortamin pH degeri asidik olan tarafa dogru gectik¢e “+” yiiklii iyon sayis1 artarak
ylizey aktif maddenin hidrofilik (su seven) bas tarafinin ¢ozeltideki etkinliginin
azalmasina neden olmaktadir. Fakat bu durum yiizey aktif maddenin de tiiriine gore de
degismektedir. Yiiksiiz ve iyonik yapidaki molekiillerin etkilesim gostermeleri igin
ortam pH’1 da ayarlanmalidir. Metal iyonlarinin 6nderistirilmesi isleminde 6zellikle

ortamin pH’1 ¢ok dnemli olmaktadir [71, 72].

3.4.2. Yiizey aktif madde derisimi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yontemine etki eden degiskenlerden en
Oonemlilerinden bir tanesi de yiizey aktif madde derisimidir. Bu sebeple kullanilan
yiizey aktif maddeler genellikle noniyoniktir. Iyonik olan yiizey aktif maddelerin
bulutlanma sicakliklar1 100 °C’nin tizerindedir [73]. Genellikle Triton ve Ponpe serisi
olan noniyonik yiizey aktif maddeler ile calismalar yapilmistir. Bu yilizey aktif
maddelerin analitik safliklar1 iist seviyede elde edilebilmekte, maliyetleri ekonomik,
alevlenir ve uguculugu olmayan, zehirlilik 6zelligi olmayan ¢evre dostu kimyasallardir

[74].

Yiizey aktif maddenin konsantrasyonu zenginlesme faktoriinii ve ekstraksiyonun
verimini etkiler. Ekstraksiyonun verimliligi, belli bir noktaya ulastiginda yiizey aktif
maddenin derisimi ile ylikselir ve cogunlukla bu degere ulasinca en yiiksek nicel geri
kazanima ulasilmis olur. En yiiksek zenginlesme faktoriine ulasmak igin sulu
faz/yiizey aktif maddece zengin faz hacminin yiiksek ¢ikmasi igin yiizey aktif madde
derisim hacminin de en diisiik degerde olmas1 gerekir. Bununla birlikte yiizey aktif
madde derisimi bir esik degerden daha diisiik olursa, kritik misele ulasamadigindan
fazlarda bir ayrim meydana gelmez. Bu sebeple de optimizasyon c¢aligmasi

yapilirkeniyi takip ve kontrol saglanmalidir [75].

Bu tez caligmasinda Triton serisinden Triton X-114 kullanilmistir. Sekil 3.2°de

goriildiigii gibi molekiil yapis1 verilmistir.
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Sekil 3.2. Triton X-114’tin molekiil yapisi.

3.4.3. Ligand secimi ve derisimi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yonteminde en uygun ligand tiiriiniin se¢imi
ayrilmak istenen maddenin tiirline gore tercih edilmesi gerekir. H. Watanabe’nin
yaptig1 ilk calismadan sonra ligand se¢imi ¢ok 6nem kazanmistir. Ayirmanin etkili
olmasi ve ekstraksiyondan da yiiksek verim elde edilebilmesi i¢in farkli alanlarda
cesitli ligantlar ile calisilmistir. Ligant yapilart hidrofobik (su sevmeyen), kararli ve
hizli yapida kompleks yapilar olusturabilecek sekilde olmalidir. Kinetik degiskenlere
bakilarak ligant tiirii tercihinde daha dogru kararlar verilebilir. Ligantin analite olan
Ozgunliigii arttik¢ca metot daha da hassaslasir. Ligantlarin hedef maddeye olan etkisi,
pH degeri, madde tiirii, ortam sicaklig1 ve kendisi ile ayrim yapilacak olan maddenin
derisim miktarina gore farklilik gosterebilmektedir. Bu sebeplerden otiirii de
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminden iyi bir verim elde edilebilmesi i¢in
hassas bir ¢alisma sonucu en uygun ligant1 se¢gmek gerekir. Bu asamdan sonra da en
uygun ligand derisimin bulunmasi gerekir. Eger ligand derisimi yeterli degilse
ekstraksiyonun verimliligi azalir, ligand derisimi fazla geldiginde ise bulutlanma

PR

noktasi sicakligl degistiginden faz ayrimi zorlasir [72].

3.4.4. Inkiibasyon siiresi ve sicaklig

Sicaklik ve bekleme siireleri de bulutlanma ekstraksiyonu yonteminde verimliligi
etkileyen 6nemli degiskenlerden biridir. Sicakligi kontrol etmek ¢ok dnemlidir. Ortam
sicakligi yeterli seviyeye gelmediyse, bulutlanma noktas1 ve faz ayrimi goriilmez.
Denge sicakligl artmaya devam ettiinde, tiim noniyonik yiizey aktif maddelerin faz
hacim degerleri genelde diismektedir. Onderistirme faktdrlerindeki en iistteki degerler
cogunlukla ylizey aktif maddenin bulutlanma noktas1 {izerindeki sicakliklarda
uygulanmasiyla meydana gelmektedir. Yiizey aktif maddenin Kkarakteristik
ozellikleriyle iligkili olarak bulunan bulutlanma noktasinin ¢ok tizerindeki sicaklik

degerleri verim ile dogru orantili olmayabilir. Bu durumun nedeni, sicakligin artisina
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bagli olarak hidrojen baglarinda bozulma ve dehidrasyon meydana gelmesi olabilir.
Artan sicaklikla birlikte, yiizey aktif maddenin daha fazla bulundugu fazdaki su
miktar1 diiseceginden, bu fazdaki hacimde azalmis olur [76]. Sicaklik asir1 arttiginda
da faz ayrimi gézlenmesine ragmen bu yiiksek sicaklikta koordinasyon baglarinin

kopmasiyla birlikte analit-ligant kompleksi yapisinin bozunma olasiligi mevcuttur.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde, ekstraksiyon siiresi bilhassa metallerde
ligant ile tepkimenin sonlanmasi ve bu kompleksin miselin merkezine dogru girmesini
saglamak icin onemli degiskenlerden biridir. Ekstraksiyonun sonlandigr durumda,
verimli bir faz ayriminin meydana geldigi, minimum denge siiresi ve asgari diizeydeki
sicaklik degerlerinde ¢aligma yapmak tercih sebebidir. Noniyonik yiizey aktif
maddelerle yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla 10-20 dk’lik bir stire 20-40 °C’lik sicaklik
degerlerinin uygun oldugu goézlenmistir. Belirlenen kosullar altinda komplekslesme
tepkimesinin  tamamlanmasiyla birlikte bekleme zamanmin arttirilmasinin,
ekstraksiyonun verimi lizerinde cok biiyiik farkliliklar yarattigi goriillmemistir.
Yapilmis olan bir¢ok calisma, tepkime i¢in kullanilan siirenin en az 10 dakika oldugu

tespit edilmistir [76, 77].
3.4.5. Tyon etkisi

Yiizey aktif madde bulunduran ¢ozelti icerisine tuz eklenmesiyle birlikte faz ayriminin
kolaylastigi goriilmistiir [78, 79]. Ortama tuz eklendiginde ya da tuz konsantrasyonu
arttirildiginda misel boyutu ve toplanma katsayisi da artar [71].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Arac¢ Ve Geregler

Standart Slglimleri ve Onderistirme isleminin ardindan metal konsantrasyonlarini
belirlemek i¢in Spectro Arcos marka ICP-OES cihazi kullanildi. Numuneler
sislestirilerek cihaza gonderilirken de Perkin-Elmer Cetac-U 5000AT + Ultrasonik
Nebulizer marka cihaz ile ¢alisma yapildi. Deneylerde hazirlanan ¢ozeltilerin pH
degerleri Thermo Scientific marka Orion-2 Star Plus pH metre cihaz ile o6l¢iildii.
Santrifiij islemlerinde Niive marka NF 400 santrifiij cihaz1 kullanildi. Laboratuvarda
calismalarda kullanilmis olan tiim plastik ve cam malzemeler bir gece %10 (v/v) HNOs3
cozeltisinde bekletildi, sonra yikama islemi ultra saf su ile yapildi. Su banyosunda
1sitma yapmak i¢in de Niive marka NB 20 marka cihazi kullanildi. Numunelerin

hazirlanmasinda ise agat havani ve Milestone marka mikrodalga cihazi kullanildu.

ICP-OES cihaz1 ve Ultrasonik Nebulizer cihazinin ¢alisma kosullar1 Tablo 4.1 ve
Tablo 4.2° de verilmistir.

Tablo 4.1. ICP-OES cihazinin galisma kosullari.

Cihaz Spectro Arcos
Goriis yuksekligi 12mm
Dalga boyu nm
Replikasyon 3
RF 1400W
Plazma gaz akisi 15.0 L/dk.
Yardimci gaz akisi 1.0 L/dk.

Pompa devir hiz1 30 rpm




Tablo 4.2. Ultrasonik sislestirici cihazinin ¢aligma sartlari.

Cihaz Perkin Elmer
Isinma sicakligi 140 °C
Sogutma sicakligt 5°C

4.2, Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta maddelerdir. 1000 pg/L Al ve Sb
cozeltilerinden (merck) gerekli oranlarda seyreltme yapilarak istenilen
konsantrasyondaki metal ¢ozeltilerin hazirlanmasi giinliik olarak yapildi. Cozeltilerin
uygun pH degerlerine gelmesi i¢in 0,05M NaOH ve 0,05M HNO3z (merck) ¢ozeltileri
kullanildi. Bu c¢aligmada hidrofobik kompleks olusturan madde olarak 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon), yiizey aktif madde olarak (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-
polietilen glikol (Triton X-114) kullanildi. Kullanilan bu reaktiflerin kimyasal
formiilleri Sekil 4.1. ve Sekil 4.2. de sematize edilmis halleri mevcuttur. 102 M ditizon
cozeltisi 256 mg kat1 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)’un 100 ml Tetrahidrofuran
(merck) igerisinde ¢6ziinmesiyle hazirlandi. %5°lik (v/v) Triton X-114 ¢ozeltisi, 5 ml
analitik safliktaki Triton X-114 kaynayan su iginde ¢6ziinerek hacmi 100 ml’ye
tamamlanarak hazirlandi. Yiizey aktif maddece zengin fazi ¢ozebilmek igin ultra
safliktaki 2M HNOg3 ¢6zeltisi kullanildi. Cozeltiler hazirlanirken distile deiyonize su
(Milli-Q Millipore 18.2 MQ cm™ direnci) kullanilds.

H
N"‘x )J\#N

N N
H

dithizone

Sekil 4.1. 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) molekiil yapis1 [80].

36



HsC n
HsC
H;C H3C CHg

Sekil 4.2. (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-polietilen glikol (Triton X-114) molekiil
yapisi [81].

4.3. Kullanilan Numuneler Ve Hazirlanmasi

Deneyde kullanilan numuneler; 6zel sektorde birkag¢ firmadan temin edilen PVC esasl
branda, cadir ve suni deri Ornekleridir. Bu numunelerde; alev geciktirici olarak
kullanilmakta olan katki maddeleri Aliiminyum hidroksit ve Antimon trioksit

bulunmaktadir.

Tedarik edilen 3 numunenin her birinden 1g alinarak agat havaninda ince toz haline
getirildi. Ogiitme isleminden sonra numunelerin herbirinden 0,5g tartildi. Tartilan bu
numunelere %65°lik HNOg3 ¢ozeltisinden 8ml ve %98°lik HoSO4 ¢ozeltisinden de 3ml
eklenerek 100ml’lik teflon kaplara konuldu. Hazirlanan c¢ozeltiler mikrodalga
kosullarinda 10dk., 220 °C, 1000atm ve 20dk., 220 °C, 1000atm’de islem gordiikten
sonra sogutmaya birakildi. Sogutma isleminin ardindan bu numunelere siiziilerek

balon jojelerde 100 ml’ye seyreltildi.

4.4. Deneyin Yapihsi

Bu deneyde; ligand derisimi, yiizey aktif madde derigimi, pH degeri, ortak iyon etkisi,
inkiibasyon siiresi ve sicakligi gibi degiskenlerin en uygun degerlerine bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu yontemi uygulanmasiyla ulasildi. En uygun sartlarda 1000 pg/L
derisimde analit ¢ozeltilerine 1 ml 102 M 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) ve 1,5 ml
%S5’1ik (v/v) Triton X-114 ¢ozeltisi ilave edilerek 50 ml’ye seyreltilmistir. pH degeri,
0,05M NaOH ve 0,056M HNO3 cozeltilerinden hazir olan ¢ozeltilere ilave edilerek 6
degerine ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiler 60 °C sicaklikta ve 45 dakika boyunca
1s1tild1. Isitma isleminin ardindan 20 dakika boyunca 4000 rpm devirde santrifiij edildi.
Santrifiij isleminden sonra bu tiipler buz banyosunda 30 dakika boyunca bekletilerek
¢ozeltinin ylizey aktif madde yoniinden zengin olan faz ile sivi faz mikropipet

aracilifiyla birbirinden ayrildi. Deney tiipiiniin dibindeki faz sogutma isleminin
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ardindan ylizey aktif madde yoniinden zengin fazin viskoz olmasi ayirma isleminin de
kolayca ger¢eklesmesini sagladi. Yiizey aktif maddece zengin faz sivi fazdan ayrilarak

4,9 ml 2M HNO3 ¢ozeltisi ile seyreltilerek cihazda okuma yapildi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. pH Etkisi

Yeterli hidrofobiklikte komplekslerin olugmasiyla birlikte yiizey aktif madde
misellerindeki metallerin ekstraksiyonu ger¢eklesmektedir. pH, komplekslesme
tepkimelerinde ana degiskenlerden biri oldugundan incelenmesi gereken ilk
parametredir. Bundan dolay1 pH 2-10 arasinda tiim degerler i¢in ¢aligmalar yapildi ve
6 degerinin en uygun deger oldugu belirlendi. pH 6 degerinde komplekslestirici madde
olan 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)’un Al ve Sb metal iyonlartyla en yiiksek
verimlilikte komplekslerinin meydana geldigi gozlendi. Bazik ortamlarda daha iyi
¢ozlinen 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)’dan dolayi, ¢alismanin bazik ortamlarda
daha yiiksek ekstraksiyon verimliliklerine sahip oldugu diisiiniildii. Sekil 5.1°de pH’in
metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi gosterildi. Caligma kosullarinda
her bir farkli pH degerlerine tamponlanan ve 50 ml’ye seyreltilen hacimde 1000 pg/L
metal iyonu, 1,5 ml %5°1lik (h/h) Triton X-114 ¢o6zeltisi ve pH ayarlamak i¢in 0,05M
NaOH ve 0,05M HNOs3 tampon ¢ozeltileri bulunmaktadir.
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Sekil 5.1. pH’1n metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi.



5.2. Komplekslestirici Konsantrasyonu Etkisi

Ligantin metallerle birlikte hidrofobik, hizli ve kararli bir yap1 olusturmasi
onderistirme isleminin verimliligi i¢in bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde
onemli bir ozelliktir. 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) analitik kimyada siklikla
kullanilan reaktiflerden biridir. 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) bir¢ok agir metal ile
tepkimeye girerek renkli polar olmayan kompleksler meydana getirir ve bu
kompleksler polar olmayan ¢oziiciilerin igerisine gegerek ve orada  kalarak
onderistirme islemlerini gergeklestirirler. Kompleks olusumu i¢in ortamda bulunan
metallerinin hepsinin komplekslestirici madde ile tepkimeye girmesi istenildigi i¢in
komplekslestirici madde ortama uygun miktarda ilave edilmelidir. Bu ¢alismada
ekstraksiyon verimliliginin ortamdaki 1000 pg/L metal iyonlarinin farkh
derisimlerdeki komplekslestirici madde derisimleri ile gdsterdikleri degisim
incelenmistir. Caligmada optimum ligand miktar1 1ml olarak belirlendi. Sekil 5.2°de
ligand derisiminin metal iyonlarmin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Ligand derisiminin metal iyonlariin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi.
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5.3. Yiizey Aktif Madde Derisimi Etkisi

Yiizey aktif madde derisimi de bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde
incelenmesi gereken 6nemli degiskenlerden biridir. Tepkime ortamindaki yilizey aktif
madde derisiminin en uygun miktarda bulunmasi ekstraksiyon verimliliginin de
yiikksek olmasin1 saglamaktadir. Yiizey aktif madde miktarinin ortamda yeterli
olmamasi nedeniyle misel olusmaz ve metal-ligand komplekslerinin hidrofobik olan
misel fazina gegisi gerceklesmez. Yiizey aktif madde derisiminin artmasiyla birlikte
misel hacmi de yiikseleceginden Onderistirme islemlerinde azalma gozlenir.
Caligmada optimum yiizey aktif madde miktar1 1,5ml olarak belirlendi. Sekil 5.3’te
yiizey aktif madde derisiminin metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi
gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Yiizey aktif madde derisiminin metal iyonlarinin geri kazanim ytizdelerine

olan etkisi.
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5.4. Inkiibasyon siiresi Ve sicakhig

Tepkime siiresi ve sicaklifi, onderistirme yapilacak olan metaller i¢in Onemli
degiskenlerden biridir. Yizey aktif maddenin bulutlanma noktasinda hidrofobik
yapidaki kompleksleri icerisine alabilmesi i¢in belli bir sicakliga ulagsmasi ve bu
sicaklikta belirli bir zaman ge¢mesiyle birlikte komplekslesme gergeklestirilebilir.
Sicakligin diismesi ve sicaklik stirelerinin azalmasi kompleks yapinin olusumunu ve
ylizey aktif maddenin de bulutlanmasin1 engellemesi sonucu ekstraksiyonun
verimliligini de azaltabilir. Sicaklik degerlerinin ve sicaklik siiresinin artmasi ise
kararsiz yapilart olugsmasina neden oldugundan iki degiskeninde en uygun degerlerde
olmasi gerekir. Bu caligmada tepkime siiresinin metaller i¢in verimle dogru orantili bir
sekilde gittigi gdzlenmektedir. Calismada optimum reaksiyon siiresi 45dk. ve optimum
reaksiyon sicakligi da 60 °C olarak belirlendi. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te tepkime siiresi

ve sicakliginin geri kazanim yiizdelerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Tepkime siiresinin metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine olan etkisi.
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Sekil 5.5. Tepkime sicakliginin metal iyonlariin geri kazanim yiizdelerine olan
etkisi.

5.5. Ortak Iyon Etkisi

Farkli metal iyonlarinin geri kazanimlar1 degisik matriks ortamlarinda daha zor hale
gelmektedir. Onderisimi yapilacak olan metalin derisimi, 6lgiimii yapilan
numunelerdeki ortak iyonlarn derisimlerinden ne kadar az olursa ekstraksiyonun
verimliligi de o oranda artislara raslanir. Bundan dolay1 onderisimi yapilacak olan
metal iyonlarinin farkli katyon ve anyonlar varliginda en az %95 oraninda verim
saglanmasi igin ortak iyon ¢aligmasi yapilmistir. Deneyde 1000 pg/L derisimindeki Sh
ve Al metal iyonlarina farkli derisimlerde ortak iyon c¢ozeltileri ilave edilmis,
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gerceklestirilmis ve tolerans sinirlari cihaza okutma
yapilarak belirlenmistir. Tablo 5.1’de ortak iyon ¢alismasinda bulunan degerler

gosterilmistir.
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Tablo 5.1. Ortak iyon ¢alismasinda bulunan degerler.

Iyonlar Tolerans Orant

Na* 1000

K* 2500
NO3s 1000
SO4* 500
Ca* 200
Mg*2 100
Cr 300
CH3COO" 300

5.6. Analitik Performans

Analitik performans dlgiitlerinin de bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ile ilgili
tim degiskenlerin en uygun sartlari bulunduktan sonra hesaplanmasi1 gerekir. Bu
Olctitler korelasyon katsayisi, gozlenebilme smiri, tayin smir1, kesinlik
parametreleridir. Bulutlanma noktas: ekstraksiyonundan sonra zenginlestirilen metal
iyonlar ile kalibrasyon dogrusu cizilerek analit performans 6lgiitleri bulunabilir.
Zenginlestirme faktoriiniin hesabi, onderistirme islemi yapildiktan sonraki bulunan
kalibrasyon dogrusunun egitiminin 6nderistirme islemi yapilmadan 6nceki bulunan
kalibrasyon dogrusunun egimine oranlanmasiyla elde edilir. Tiim dlgiitler ve sonuglari

Tablo 5.2°de ayrintil1 bir sekilde gosterilmistir.
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Tablo 5.2. Uygulanan metodun analitik performans 6lgiitleri.

Parametreler Sb Al
Zenginlesme faktorii 39.44 4.07
Korelasyon katsayis1” 0.9943 0.9994
Bagil standart sapma (%) 5.96 5.52
Gozlenebilme smir1 pg/L 0.107 0.18
Tayin smir1 (ug/L) 0.35 0.06
Lineer aralik (ng/L) 10-5000 10-5000

“Onderistirme isleminin sonunda bulunan korelasyon katsayilar:

5.7. Yontemin Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Caligilan bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi 3 ayri antimon ve aliiminyum
katkili alev geciktirici numunelerine uygulandi. Calismadaki 6rneklerden 50 ml
alindiktan sonra belli miktarda metal iyonu ilave edilmis ve cihazda okutularak

bulunan degerler Tablo 5.3, Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’te verilmistir.

Tablo 5.3. Deri kaplama numunesinin analizi

Deri numunesindeki  flave Edilen Bulunan Geri Kazanim
metal (ng/L) (ng/L) (%)

Sh 200 5360.66 96,7

Al 200 69772.54 103.2
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Tablo 5.4. PVC esasli branda numunesinin analizi

PVC esasli branda [lave Edilen Bulunan Geri Kazanim
metal (ng/L) (ng/L) (%)

Sb 200 5478.88 98.2

Al 200 117492.44 103.4

Tablo 5.5. PVC esasli ¢adir numunesinin analizi

PVC esasli cadirda  Ilave Edilen Bulunan Geri Kazanim
metal (ng/L) (ng/L) (%)

Sb 200 3048.45 95.3

Al 200 3162.15 95.1
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6. SONUC VE ONERILER

Son yillarda metallerin ekstraksiyonu i¢in bir¢ok yontem bulunsa bile bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu yontemi hala degerini kaybetmemistir ve bircok calismada
kullanimina yer verilmektedir. Bu yontemin uygulandig1 caligmalardaki ulasiimak
istenen hedef, yiizey aktif madde ve derisimi, komplekslestirici madde ve derisimi,
ortamin pH’st gibi degiskenlerin optimizasyonu yapilarak metal iyonlarmin geri

kazanim oranlarinin en yliksek degerlere getirilmesidir.

Yangin giivenligi alanindaki bu {rlinlerde yangin geciktirici olarak bir¢ok iiriinde
aliminyum ve antimon metalleri kullanilmaktadir. Bu iiriinlerden olan ¢alismamizdaki
iiriinlerde ve yanma esnasinda sagliga zarar1 olabilecek olan antimon ve aliiminyum
metallerinin basit bir metot ile bulunduklar1 ortamdan ayrilmasi saglanarak bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemiyle rahatlikla gergeklestirilebilirler. Bu
calismada ekstrakte edilmesi istenen metaller hidrofobik komplekslestirici olarak 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon) ile selatlastirilarak yiizey aktif madde Triton X-114 ile

de miselin i¢ine yerlesmesiyle birlikte onderistirme islemi gergeklestirilmistir.

Ortam pH’s1 Onderistirme isleminde arastirilmasi gerekli olan ilk degiskenlerden
biridir. Calisma da 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) bazik ortamlarda daha yiiksek
ekstraksiyon verimlilik degerlerine ulagtign gorilmistir. 1,5-difeniltiyokarbazon
(ditizon)’un bazik ortamlarda daha iyi ¢ozlinmesinin ekstraksiyonun verimliligin
artmasina neden oldugu sdylenebilir. Bu durumda pH 6 degerinin en uygun olarak
secilmesinin de sebebi, dnderistirilen metal iyonun ortaminin ¢ok bazik olmasindan
dolayt hidroksit yapida ¢okelme durumu olusabilecegi i¢in bu durumda
istenmemektedir. pH=6 degerine 2-10 degerleri arasinda yapilan denemelerden sonra

en yliksek geri kazanim oranina ulasildig1 gériilmiistiir. .

Komplekslestirici madde derisimi de ekstraksiyon verimliligi i¢in arastirilmasi
gereken diger onemli degiskenlerden biridir. Komplekslestirici maddenin ortamda az
oldugu sartlarda ekstrakte olacak olan metal iyonlarmin tiimiiyle kompleks
olusturumamasi yliziinden ¢6zelti ortaminda ¢okelti olarak bulunurlar ve geri kazanim
oraninin da diismesine neden olurlar. Ortamdaki komplekslestirici maddenin

artmasiyla meydana gelen komplekslerin sulu faza gegmesinden dolay1 yiizey aktif



madde miselleri bu kompleksleri yakalayamazlar. Bu nedenlerden dolay1 da ortamda
bulunan komplekslestirici madde derisimi en uygun sekilde olmali ve geri kazanim
oranini en yiiksek degeri verecek sekilde olmalidir. Calismada 1,5-difeniltiyokarbazon

(ditizon) i¢in en uygun komplekslestirici derisimi 1x10°3 M olarak bulunmustur.

Yiizey aktif madde derisimi de {igiincii olarak incelenen 6nemli degiskenlerden biridir.
Calismada degisik derisimlerde denemeler yapilan Triton X-114 yiizey aktif maddesi
en yiiksek geri kazanim oranint % 1,5 (h/h) derisiminde vermistir. 2M HNO3 ¢6zeltisi
ile yilizey aktif maddece zengin olan faz seyreltme yapilarak cihaza okutma

yaptirilmistir.

Tepkime siiresi ve sicakligi da ¢alisma da incelenen diger dnemli degiskenlerdendir.
Kompleks yapilar yiliksek sicakliklarda bozulabilir, aksi durumlarda ise sicakligin
diismesiyle birlikte yiizey aktif madde kritik sicakliga ulasamadigindan misel olusumu
gozlenmez. Bu caligsmada en yiiksek geri kazanim oranlarina ulagilan sicaklik degeri
60 °C, bu degerin altindaki ve dstiindeki sicaklik degerlerinde ekstraksiyon
verimliliginin de distiigii gorilmiistiir. Ekstraksiyon verimliligine etki eden
faktorlerden biri de tepkime siiresidir. Tepkime siiresi i¢in yapilan c¢alismada
numunelerin misel olusumu, en yiiksek geri kazanim oranlarina 45 dakikada ulastig

gozlendi.

Ortak iyon etkisi ¢aligmas1 da ortamda bulunabilecek farkli iyonlarin ekstraksiyon
verimini nasil etkiledigini gormek i¢in yapildi. Sonuglardan da goriildiigii gibi birgok
farkli katyon ve anyon analit ¢6zeltinin 2500 kat ortamda fazla olsa bile geri kazanim
yiizdelerini ¢ok diisiik oranda etkilemislerdir. Bunun tersi durumda daha az miktarda
ortama ilave edilerek ekstraksiyon verimine etki eden katyonlarin ise 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon) ile kompleks olusturdugu ve bundan dolay1 ¢cok az da

olsa ekstraksiyon verimini diisiirdiigii gézlenmistir.

ICP-OES cihaz1 analiz yapmak i¢in bu tiir ¢aligmalarda ¢ok etkindir. ICP-OES teknigi
AAS tekniginden daha pahali olsa bile ayni anda es zamanli metal iyonlarinin tayinine
uygundur. ICP-OES cihazi bu ¢alismada 3 ayri numune igerisindeki metal iyonlarinin

tayinini es zamanda kolaylikla gerceklestirebilmistir.

Calismada kullanilan bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu, PVC esasl deri
kaplama, branda ve ¢adir numunelerine de uygulanmasiyla metodun dogrulugu test

edilmistir. Calismada PVC esasli deri kaplama, branda ve cadir numunelerinde
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bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metoduyla geri kazanimlar1 saglanarak metodun

gercek orneklere de uygulanabilirliligi kanitlanmaistir.
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TEZDEN TURETILEN ESERLER:
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