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MISIRDA BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSiIYONU iLE ESER
ELEMENT ANALIZi

OZET

Misir diinyada en ¢ok yetistirilen birinci, Tiirkiye’de ise en ¢ok yetistirilen tigiincii tahil
triintidiir. Yiiksek verim elde edilmesi ve kullanim alanlariin genis olmasi nedeniyle
ekimi oldukca fazladir. Glinlimiizde karsilasilan en biiyiik ¢evre problemlerinin
basinda kirlilik gelmektedir. Kirlilik nedeniyle insan sagligi, hayvan sagligi ve ¢evrede
bulunan bitki ve canlilarin yasami tehdit altinda bulunmaktadir. Bu kirliliklerin
canlilar1 ve bitkilere ne derecede zarara ugrattigini 6grenebilmek ve gozlemleyebilmek
icin analiz yontemleri gelistirilmektedir. Bu gelistirilecek olan analiz metotlar1
kullanilacak olan 6rnege, cihaza vb. etkenlere gore belirlenir. Glinlimiizde analizlerde
daha az 6rnek gerektiren, ¢evreye daha az zarar veren, maliyeti diisiik olan ve kisa
siirede sonug¢ alinabilen yontem ve cihazlar tercih edilmektedir. Eser element analiz
yontemleri arasinda giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontemlerinden biri bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu yontemidir. Bu yontemde en hizli sonucun alinabilmesi i¢in
indiiktif eslesmis plazma- optik plazma spektrometresi kullanilmaktadir. Bu ICP-OES
cthazi ile ayni1 anda birden fazla metalin 6l¢iimii yapilabildigi gibi 6l¢lim siiresi de bir
o kadar kisadir. Bu nedenle hem zaman hem de maliyet agisindan avantaj
saglamaktadir.

Bu calisma Sakarya ili Akyazi, Serdivan ve So6giitlii bolgelerinden musir 6rnekleri ile
musirlarin yetistirildikleri bolgelerden 20 cm derinlikten alinan toprak drnekleri temin
edildi. Orneklere Kursun (Pb), Bakir (Cu) ve Kalay (Sn) elementleri i¢in bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu yontemi kullanilarak ICP-OES cihazi ile analiz yapildi
Yontemde ligand olarak 2-(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit; Triton X-
114’te yiizey aktif madde olarak kullanildi. Yapilan calismada bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminin parametreleri optimize edilmistir. Optimizasyon
calismasinin tamamlanmasinin ardindan (pH=8, 1 ml 2-(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-
1-karboditoik asit, 0,1 ml Triton X-114) Pb, Cu ve Sn metalleri i¢in ylizde geri
kazanim degerleri hesaplandi. Misir 6rneklerinde ylizde geri kazanim degerleri Cu igin
%95,5-97,1, Pb i¢in %101,8-105,2, Sn i¢in %94,1-97,3; toprak orneklerinde Cu icin
%99,3-%104,3, Pb icin %93,6-103,3 ve Sn i¢in %99,5-101,6 araliginda tespit
edilmistir.

Yapilan ¢alismada gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi sertifikali
referans maddelere uygulanarak yiizde geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Yapilan analizler sonucunda misir ve toprak drneklerinden elde edilen % geri kazanim
degerleri kabul edilebilir bulunmustur. Gelistirilen bu yontemin ve ¢aligmanin dogal
orneklerce uygulanabilecegi ispatlanmustir.
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TRACE ELEMENT ANALYSIS IN CORN BY CLOUD POINT
EXTRACTION

SUMMARY

Corn is the first most grown grain product in the world and the third most grown in
Turkey. Due to its high yield and wide usage areas, its cultivation is quite high.
Pollution is one of the biggest environmental problems encountered today. Human
health, animal health and the life of plants and animals in the environment are under
threat due to pollution. Analysis methods are being developed in order to learn and
observe to what extent these pollutants cause damage to living beings and plants. These
analysis methods are based on the sample to be used, the device, etc. it is determined
according to the factors. Today, methods and devices that require less samples, cause
less harm to the environment and get results in a short time are preferred for analysis.
One of the most widely used trace element analysis method today is the cloud point
extraction method. In this method, inductively coupled plasma-optical plasma
spectrometry is used to get the fastest result. With this ICP-OES device, it is possible
to measure more than one metal at the same time, and the measurement time is just as
short. Therefore, it provides advantages in terms of both time and cost.

In this study, corn samples were obtained from Akyazi, Serdivan and Sogiitlii regions
of Sakarya province and soil samples taken from 20 cm depth from the regions where
corn is grown were obtained. Samples were analyzed in ICP-OES using cloud point
extraction method for Lead (Pb), Copper (Cu) and Tin (Sn) elements. 2-(4-
sulfamoylbenzoyl)hydrazine-1-carboditoic acid as ligand in the method; Triton X-114
was also used as a surfactant. In the study, the parameters of the cloud point extraction
method were optimized. After the optimization study (pH=8, 1 ml 2-(4-
sulfamoylbenzoyl)hydrazine-1-carboditoic acid, 0.1 ml Triton X-114), the recovery
values of Pb, Cu and Sn metals were calculated. Recovery values in corn samples were
95,5-97,1% for Cu, 101,8-105,2% for Pb, 94,1-97,3% for Sn; in soil samples, it was
determined in the range of 99,3%, 104,3% for Cu, 93,6-103,3% for Pb and 99,5-
101,6% for Sn.

Although there are many methods developed for metal extractions in recent years,
cloud point extraction (CPE) method is frequently encountered in studies, maintaining
its popularity today.

By optimizing the studies using the CPE method (pH, ligand concentration, surfactant
concentration, etc. parameters) it is intended that the recovery rates in the studied metal
ions are at the highest level. The first parameter to be examined in the cloud point
extraction method is pH. In the study, 2-(4-sulfamoylbenzoyl)hydrazine-1-carboditoic
acid has higher extraction efficiency in basic environments than in acidic
environments. It has been observed that the highest results were obtained at pH 8 in
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the percent recovery values obtained in the studies carried out between pH 2 and pH
10. The second investigated parameter in the cloud point extraction method is the
concentration of the complexing agent While metal ions cannot form complexes during
extraction when the amount of complexing agent is low in the environment, the micelle
cannot be retained sufficiently when the complexing agent is in excess in the
environment. It is important to determine the appropriate concentration amount, the
reason is to achieve the highest percentage of recovery in the study. In the study, the
optimum  concentration of complexing agent determined for 2-(4-
sulfamoylbenzoyl)hydrazine-1-carboditoic acid was determined as 1x10~ mol.L! .The
third parameter examined in the cloud point extraction method is the surfactant
concentration. By using different concentrations of Triton X-114, the highest value in
recovery rates was obtained with a concentration of 0.1% (v/v). The fourth parameter
examined in the cloud point extraction method is the incubation temperature and time.
The complex structure formed at high temperatures may deteriorate, and micelles do
not form at low temperatures either. In the study, the highest percent recovery was
observed when the temperature of 70 °C was reached. In the incubation period study,
it was determined that the duration affects the yield. The time when the rate of recovery
was the highest was observed in 20 minutes. A joint ion study was conducted in which
it was possible to examine how other metal ions that may exist in the environment
affect the extraction efficiency. In the results of the study, although many different
anion and cation analyte solutions were up to 5000 times more in the environment,
their recovery percentages decreased at low rates. After the optimization of the
parameters to be used in the study was completed, the analytical performance
parameters of the method were measured. In this process, two different calibration
graphs were obtained, one of which was prepared with pre-concentration and the other
with aqueous solution. The pre-concentration factor was obtained by proportioning the
slopes of the two calibration lines. This theoretical pre-concentration factor found is
calculated by first proportioning the volume of the sample solution taken to the volume
of the pre-condensed phase. The developed cloud point extraction method has been
applied to certified reference materials. Samples of wheat flour and corn flour were
used as certified reference material.

Among the other devices used for the analysis to be carried out in the study, the most
suitable device is the ICP-OES device. Analyzes made with the ICP-OES device are
carried out in a shorter time, are more economical in terms of cost, and analysis of
more than one metal can be done easily at the same time.In the study, analysis of 3
metal ions, namely Lead (Pb), Copper (Cu) and Tin (Sn), was performed.

The cloud point extraction method developed in the study was applied to corn and soil
samples with certified reference materials and the accuracy of the method and the %
recovery values were obtained and the applicability of the developed method in natural
samples was checked.

The cloud point extraction method developed in the study was first analyzed using
certified reference materials, and the % recovery values were obtained and the
accuracy of the method was tested. The method developed behind the certified
reference materials was also applied to corn and soil samples and percent recovery
values were obtained.
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As a result of the analysis, the % recovery values obtained from corn and soil
samples were found acceptable. It has been proven that this developed method and
study can be applied by natural samples.
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1. GIRIS

Misir, binlerce yildir tarimi yapilmakta olan ender bitkilerdendir. Anavatam
Amerika’dir ve Diinya’nin her yerine bulundugu bilinir. ABD’nin New Mexico adli
eyaletinde yapilmis olan arkeolojik kaz1 ¢alismalarinda, kayadan yapilmig barinak ve
magaralar igerisinde bulunmus olan misir kogan ve tanelerinin 5000 yillik olduklari
belirlenmistir. Diger taraftan 1954 yilinda, Meksika’nin baskenti olan Mexico City
sehrinde yapilmis olan arkeolojik ¢alismalarda topragin 7000 yillik misir ¢igek tozlar
bulunmustur. Yabani tiirdeki musirlar glinlimiizde halen bulunamadigindan, misir
bitkisinin orijinal hali ve olusum tarihine yonelik net bir bilgiye ulagilamamistir ve
cesitli teoriler {iretilerek halen iretilen bu teoriler arastirilmaktadir. Fakat,
gerceklestirilmis olan tiim arkeolojik kazilar sonucu elde edilen veriler, misir bitkisinin

8.000 -10.000 y1l arasi bir tarihinin oldugu belirlenmistir.

Yeni diinya kesfinin gerceklestigi donemlerde, Amerika kitasindaki bir ¢ok bolgede
musir yetistirilmekteydi. Yetistirilen misir tiirleri at disi musiri, sert misir, unlu misir,
seker misir ve cin musir’dir. Misir’in en onemli 6zelligi, Orta ve Gliney Amerika
bolgelerinde yasamakta olan yerli halkin beslenmelerinde en 6nemli kaynakti. Su an
haritada Meksika’nin bulundugu bolge eski donemlerde yasamakta olan Aztek halki,
bir ¢ok misir tanrisina tapmig ve daha iyi iiriin verimi i¢in, ayin tdrenlerinde insan bile
kurban etmislerdir. Kuzey ve Giiney Amerika’da yasayan yerli halk olan kizil derililer
mitolojilerinde, misir1 tanrilar tarafindan verilmis olan bir hediye olarak goriirlerdi.
Amerika kitasmin kesfedilmesiyle, bu bdlgeye yerlesmis olan Ispanyol ve ingilizler,

misir tarimint ve ne sekilde kullanacaklarini yerli halktan 6grenmislerdir.

Kristof Kolomb 1493 yilinda yaninda getirmis oldugu musirlar ile Ispanya’ya
donmesiyle misir ilk kez Avrupa kitasina gelmis oldu. Misir’in tarimi Ispanya ile
baslamis olup birkag y1l igerisinde Giineydogu Avrupa ve Kuzey Afrika’da yapilmaya
baslandi [1].

Misir bitkisinin anavatani olan Amerika’dan tiim Diinya’ya yayildig bilinir. Misirin

Tiirkiye’ye gelmesi ise, Kuzey Afrika kitasindan gergeklesmistir. 1600’1 yillarda



Suriye yolu iizerinden Misir'dan Istanbul'a gelerek "Misir bugday1" veya "Misir

daris1" olarak adlandirilmistir. Zaman gegctikge de adi kisalarak misir olmustur [2,3].

Bugdaygillerden olan musir, tek yillik olan sicak iklim bitkisidir. Genellikle 1liman
iklim kusaginda tarimi yapilabildigi i¢in, diinyanin neredeyse her yerinde tarimi

yapilmaktadir [4].

Misir giiniimiizde de Diinya niifusunun beslenmesinde kullanilan alt1 tahildan biridir.
Bu ¢ok yonlii kullanimindan dolayi, bitkinin adaptasyon kabiliyetiyle ve verimliligiyle

Diinya’da iiretimi en fazla yapilan tahil bitkisidir [5].

Ulkemizdeki musir tarimi, 1950°li yillarda cogunlukla Karadeniz ve Marmara
Bolgeleri'nde yapilmaktayken 198011 yillardan itibaren Akdeniz ve Ege Bolgeleri ne
dogru yayilim gostermistir. Son yillarda Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde musir

tariminda 6nemli miktarlar bir artis belirtilmistir [4].

Ulkemizde tarimi yapilmakta olan tahillarin i¢inde en genis ekim alanina sahip olan
bugday ve arpadan sonra gelen misir, ana iiriin ve ikinci {iriin olmak iizere liretimi
yapilmaktadir. Misir iiretimi; c¢ogunlukla Adana, Konya, Karaman, Sakarya,
Osmaniye, Manisa, Diyarbakir, Kahramanmaras, Eskisehir, Denizli, Bursa, Mersin,
[zmir, Hatay, Aydin, Samsun ve Balikesir’de birinci {iriin iiretilirken, en fazla

Sanliurfa ve Mardin illerinde de ikinci iiriin olarak iiretilmektedir [6].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Suriye
https://tr.wikipedia.org/wiki/M%C4%B1s%C4%B1r
https://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0stanbul

Tablo 1.1. En Fazla Uretim Yapilan Bazi {llerin Misir Uretim Miktarlar1 (ton) [6].

ILLER 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Adana 915.284 | 1.005.651 | 1.015.428 | 1.086.606 | 1.036.130 | 842.697 717.802
Konya 353.552 382.099 558.190 638.300 621.884 | 1.104.538 | 1.345.064
Mardin 513.639 569.153 724.032 547.740 517.474 482.900 421.130
Sanlwurfa | 732.125 581.560 687.598 547.715 422.950 219.384 354.710
Karaman 132.650 151.140 194.817 237.090 258.313 308.201 346.464
Sakarya 350.974 343.988 316.567 302.723 316.283 299.397 313.883
Osmaniye | 326.705 360.346 341.996 386.052 381.604 359.761 305.887
Manisa 331.092 364.339 330.197 353.449 319.117 275.330 259.359
Diyarbakir [ 208.363 229.201 328.019 352.921 290.667 217.773 229.295
K. Marag | 291.572 263.199 244.338 210.098 177.311 156.772 202.223
Eskisehir 12.152 15.638 18.955 32.488 68.124 122.318 194.367
Denizli 70.339 77.948 70.181 90.160 65.674 99.566 161.955
Bursa 124.190 134.324 145.576 141.698 139.726 137.479 138.093
Mersin 216.533 235.639 200.260 220.547 200.787 153.107 91.764
[zmir 211.811 208.323 189.848 197.798 173.336 95.148 87.689
Hatay 213.598 183.898 208.605 199.360 98.718 80.547 72.710
Aydin 188.833 174.575 147.666 113.427 66.657 53.692 56.475
Samsun 81.209 76.099 68.983 73.244 74.945 54.300 50.090
Ankara 3.877 7.381 6.453 6.559 7.444 11.536 33.397
Kirklareli 51.691 37.306 31.060 29.168 23.811 25.532 25.844
Balikesir 22.801 22.326 21.531 22.654 21.257 17.438 15.021
Tiirkiye | 5.900.000 | 5.950.000 | 6.400.000 | 6.400.000 | 5.900.000 | 5.700.000 | 6.000.000

Diinya’da misir genellikle insan besini olarak ve hayvan yemi olarak kullanilmaktadir.
Sanayide iiretilmekte olan birg¢ok {iriin icin ham maddedir. Gelismis tilkelerin iirettigi
misirlarin biiyiik boliimii hayvan yemi olarak kullanilir. Az gelisen ve geri kalmis
iilkelerdeyse insan beslenmesi i¢in olduk¢a Onemlidir. Misir tanelerinden elde
edilebilen misir nisastasi, glikoz surubu ve misirozii yagi ekonomik agidan oldukga

degerlidir. Ozellikle ABD‘de musir etanol iiretiminde hammadde olarak kullanilir [4].

Tiirkiye’de ise misir ticaretinde en  biiylik oran yaklasik %70 olarak yem olarak;

biiyiikbas ve  kiicilkbas hayvan yemleri igin, broiler yemlerinde, yumurta ve
damizlik yemlerinde de kullanilir. Misirin en fazla kullanilmakta oldugu bir diger
donemlerde tiim diinyada oldugu gibi artig gostererek devam etmesi nedeniyle 6nemli

bir sektor olmustur [2].



Tiim Diinya'da yetistirilebilen misir gesitleri 7 grupta incelenmektedir. Bu ¢esitler; at
disi musir1, sert musir, cin misir, seker misir, kavuzlu misir, unlu misir, ve mumlu

musirdir [7].

Ulkemizde ide yetistiriciligi en ¢ok yapilan misir gesitleri at disi ve sert musir iken, cin
misir ve seker misir ¢esitleri gerez olarak degerlendirilir. At disi misir ¢esidi, genellikle
tane olarak ve silajlik olarak hayvan yemi olarak kullanilir. Sert misir ¢esidi,
cogunlukla Karadeniz Bolgesi’nde yetistirilerek yoresel yiyeceklerde kullanilir. Cin
misir ¢esidi de patlamis misir olan ¢erez seklinde, seker misir ¢esidi de taze haldeyken
haslanarak veya kozlenerek tiiketilebildigi gibi misir dondurularak garnitiir olarak da

tiikketilebilmektedir [6,8].

Giliniimiizde ekosistemde yasamakta olan tiim canlilara yonelik en biiyiik tehlikelerin
basinda cevre kirliligi gelmektedir. Cevre kirliligi, 6zellikle artan kentsellesme ile

olugmus olup sanayi devrimi ile de kirlilikte artiglara neden olmustur [9].

Cevre kirliligine neden olan metal kirleticilerce, etkilenen ortamin 6zelliklerine gore
kirlilikler; hava, su ve toprak kirliligi olarak ayrilmaktadir. Hava kirliliginin
olugmasinda endiistri nemli bir etkendir. Endiistri payinin iilkelere gére degismesi ve
iilkeler tarafindan endiistride kullanilan teknolojide kirlilik igin bir faktordiir. Ozellikle
demir ¢elik ve metal, maden, kimya, petrol, kagit, tekstil ve cimento sektorleri hava
kirliligi olusumunda 6nemli olan kuruluslardir. Toprak kirliligi tiim kirlilik tiirleri
arasinda geri doniisii en zor olan yani tamamen temizlenebilmesi en zor olan veya hig
miimkiin olmayan bir kirlilik tiiriidiir. Toprak kirliligini tarimda yapilmakta olan
bilingsiz giibreleme, ilaglama ve sulamalar ile kaliteli topraklarin bulundugu bélgelere
sanayi tesislerinin agilmasi ve kentsellesmenin artmasi kirliligi hizlandirict etki
gostermektedir. Toplum yapisindaki degisimler sonucunda kentsellesmenin artmasi ve
endistrinin gelismesi ile su kaynaklarina bir ¢ok metal kirletici karismasindan dolay1
su kirliligine neden olur ve bu kirlilikten dolay1 temiz su kaynaklar1 azalarak sulama
suyu ve su Uriinlerinin kullanimi1 azalmaktadir. Su kirliligine gereksiz kullanilan tarim
ilaclari, pestisitler, ev ve sanayi tesislerinden olusan atiklar ve kimyasal giibreler,

neden olur [10].

Eser miktarlarda bulunmasi bile canlilar i¢in toksik etki yapan metallere agir metaller
denmektedir. Agir metaller, toksik etkilerinden dolay1r canli dokularda o6zellikle

spesifik olan dokularda birikmektedir. Bu nedenle, agir metaller 6nemli kirleticilerdir



[9]. Cd, Ni, Pb, Hg, Cr, ve Cu gibi agir metaller 6zellikle insan kaynakl kirliliklerin
(sanayilesme, maden kazilari, sehirsel atiklar vb.) yiiksek oldugu bolgelerde 6nemli
bir ¢cevresel tehlikedir. Tiim bitkiler toprak ve suyu kullanarak biiyiime ve gelisimlerini
saglayabilmek i¢in agir metalleri toplama yetenekleri vardir. Bazi bitkilerde de bitki
icin biyolojik fonksiyonlar1 bilinmedigi halde agir metalleri biriktirme yetenekleri

bulunmaktadir. Bu metaller Cd, Co, Pb, Cr, Ag, Se ve Hg’dir [11].






2. ESER ELEMENTLER

Endiistri ve teknolojideki gelismeler sonucunda safligi yiiksek maddelere olan
ihtiyacin artmasi, ¢evre kirliliginin canlilarda yarattig1 ¢cevre problemlerinin giderek
onem kazanmasindan dolay1 ve eser elementlerin saglik acgisindan etkilerinin
Ogrenilmesi sonucu eser elementlerin analizleri analitik kimya i¢in Onemli bir
arastirma dali olmustur. Bu nedenle kalite kontrolden prosediirlerinden c¢evre
kirliligine kadar bircok sektdrde eser elementlerin yarattigi etkilerin arastirilarak
analizlerin yapilmast 6nem tasimaktadir. Agir metaller deniz, hava ve toprak
kirliliklerine neden oldugu belirlenmistir. Eser diizeyde bulunan elementlerin insan
bedeni ile metabolizmasina olan etkilerinden dolay: eser element analizleri oldukca
onemlidir. Bunedenle pek ¢ok alanda sistematik eser element analizleri yapilmaktadir

[12].

“Agir metal” terimi son donemlerde oldukca yaygin kullanilmaktadir. Agir metaller
genel olarak kontaminasyon, potansiyel toksisite veya eko-toksisiteyle
iliskilendirilmis olan metal veya yari-metaller olarak tanimlanmaktadir. Giiniimiizde
agir metaller, yogunluga, atomik agirliga, kimyasal 6zelliklere ya da toksisiteye baglh
olarak pek ¢ok farkli tanimlamalar yapilmaktadir. Agir metallerin tanimi; yogunlugu
5g/cm*’ten fazla olan, toksisitesi ve kirlilik yaratici1 metaller olarak tanimlanmustir.
Tipta agir metaller, elementlerin atomik agirliklar1 dikkate alinmadan toksik 6zellik
tagimakta olan metalleri ifade etmektedir. Agir metallere 6rnek olarak altmistan fazla
ornek verilebilmesine ragmen bu elementlerde en sik rastlananlari ve bilinenleri
Kursun (Pb), Mangan (Mn), Kobalt (Co), Demir (Fe), Bakir (Cu), Arsenik (As), Cinko
(Zn), Kadmiyum (Cd), Nikel (Ni), Giimiis (Ag), Civa (Hg), Krom (Sn) ve Selenyum
(Se)’u agir metal olarak verilebilir [13,14].

Eser elementler, bir sistemde diger bilesenlere kiyasla daha az bulunmakta olan
elementlerdir. Eser element analizi terim olarak oldukea biiylik miktardaki bilesenlerin
olusturdugu ortamdaki eser elementlerin analizinde kullanilir. Tarihte yapilan ilk eser

element analizi 1879 yilinda Gutzeit tarafindan yapilan nitel Marsh deneyinin esas



alinmasi ile yapilmis olan arsenik deneyidir. Eser konsantrasyon adi konsantrasyon
araligi, kiitle spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, atomik absorpsiyon
spektrometrisi ve gaz kromatografisi gibi analiz teknikleri gelismesi sonucunda
degisim gostermistir. Eser elementler; esansiyel ve esansiyel olmayan elementler
olarak ikiye ayrilmaktadir. Esansiyel eser elementler, bir islevi olan, enzimatik
reaksiyonlarin gergeklesebilmesine yardimci, belirli diizeylerde araliginda canlilara
yarar1 olan ve bu diizey araliginin iizerine ¢ikildiginda zehirleyici etkiye neden olan
elementlere denir. Esansiyel olmayan eser elementlerde canlilarda zehirleyici etkiye
neden olan ve canli dokulara en minimum diizeyde bulunmasinin istenmedigi

elementlere denir [12,15].

Tablo 2.1. Eser elementlerin siniflandirilmasi [16].

Esansiyel lf;;i:ll;s;zzl
Bakir Molibden Aliiminyum
Cinko Selenyum Altin
Demir Kalay Arsenik
Flor Nikel Civa
Iyot Vanadyum Glimiis
Kobalt Kadmiyum
Krom Kursun
Mangan Silisyum

2.1. Bazi Eser Element Tiirleri

2.1.1. Kursun (Pb)

Kursun, periyodik cetvelde 4A grubunda bulunan metalik 6zelligin en fazla oldugu
elementtir. Atom numarasi 82°dir, atom agirlig1 207,19 g/mol’diir. Sicaklik olarak 500
°C’nin tizerine ¢ikilmasiyla duman/tiitsii (fiime) olusumu gozlemlenmektedir. Dogada,

kursunun kiitle numaralar1 204, 206, 207 ve 208 olan 4 adet izotopu bulunmaktadir.



Dogada en ¢ok karsilasilan kursun bilesikleri; yapisinda siilfiir bulunan galena (PbS),
yapisinda karbonat bulunan seriisit (PbCO3) ve yapisinda siilfat bulunan anglesit’tir

(PbSO4).

Kursun biyokimyasal reaksiyonlarda yer almaz ve norotoksin olan bir agir metaldir.
Endiistri sektoriinde yaygin kullanilan kursun, organik ve inorganik yapida
bulunmaktadir. insan saglig igin en zararli agir metallerden biridir . Inorganik yapida
olan kursun, atmosferde partikiil olarak bulunur, organik yapida olan kursun ise ugucu
bir yapidadir ve genellikle gida iiriinlerine ve i¢gme sularina karisir. Bu nedenle organik
yapida olan kursun tiiri inorganik yapida olan kursuna oranla canlilar1 daha c¢ok
etkiledigi gozlemlenmistir. Endiistriyel alanlarda yaygin kullanilmasi ve dogada
yaygin olmasi nedeniyle kursuna hem ¢evresel agidan hem de mesleki agidan maruz

kalma etkeni olmustur [13].

Cevre kirliligi yapici olan kursunun en énemli boliimiine motorlu araglarin kullandigi
benzinin yanarak ortaya cikarttigi tetra etil kursun neden olmaktadir. Endiistriyel

atiklarin sular ile taginmasiyla deniz canlilarina kursun kalintilarina rastlanmistir [17].

Tarih boyunca kursun zehirlenmeleri mesleki bir hastalik olarak bilinmektedir. Kursun
elementi insan sagligi i¢in akut ve kronik zamanlarda farkli ve zararl etkilere neden
oldugu bilinir. Bu etkiler baslica polindropati, anemi, bilissel fonksiyon bozuklugu
(6zellikle ¢ocuklarda) ve muhtemel kanserojen etki (simif 2B) vb. 6rnek verilebilir

[18].

2.1.2. Bakir (Cu)
Bakir, adini1 ilk olarak bulundugu yer olan Kibris’in Latince adindan almaktadir. Atom

numarast 29 olup, atom agirlig1 63,57 g/mol’diir [13].

Bakir dogada oldukg¢a yaygin olarak bulunur. Bakirin kullanimi genellikle endiistri ve
tarim sektorlerinde oldukca yaygindir. Bakir iiretiminin son ddénemlerde artmasi
nedeniyle dogada bulunan bakir miktarlarinda artis gostermektedir. Bakir bir¢ok gida,
icme suyu ve havada bulunabildiginden dolay1 her giin viicudumuza bir miktar bakir

alimmaktadir. Viicuda alindiginda bakir Cu'* ve Cu?** formlarina doniismektedir [14].

2.1.3. Selenyum (Se)
Se; atom numarasit 34 olup, atom agirligr 78,96 g/mol’diir. Periyodik cetvelin 4.

periyodunun 6-A grubunda yer almaktadir.



Bitki, insan ve hayanlar i¢in esansiyel bir eser element olan Se’un dogal formlar1 4
cesittir ve bunlarda Se, selenid (Se™), selenit (Se™) ve selenat (Se™®) tir. Selenyumun
selenit ve selenat formlar1 sularda, organik formlarindan olan selenomethionin ve
selenosistein hayvansal iiriinler, tahillar ve sebzelerde yaygin olarak bulunmaktadir.

Insanlar igin ana selenyum kaynagim gidalardir ve bunu su ile hava takip etmektedir.

Selenyum, saglik icin olduk¢a 6nemli olan bir mineraldir. Saglik i¢in oldukca az
miktara gereksinim duyulmaktadir. Selenyumun az miktarlar1 saglik agisindan oldukga

yararliyken, yliksek miktarlarda olmas1 zehirleyici etkiye sahiptir [19].

Selenyum zehirlenmesi bulantiya, , karin agrisina, kusmaya, sa¢ dokiilmesine,

titremeye, dermatite ve dis ¢lirlimesine neden olmaktadir [17].

2.1.4. Kalay (Sn)
Sn; Atom numarasit 50 olup, atom agirhigi 118,6 g/mol’diir. Periyodik tabloda 4A

grubunda yer almaktadir.

Uretilmis olan kalaylarin yaklasik yiizde 40’1 celik levha kaplanmalarinda
kullanilmaktadir. Kalayin kullanim alani en ¢ok kutu, teneke ve kavanozlardir. Evlerde
kullanilmakta olan metal siis objeleri ve ¢esitli diger objelerde de kalay kullanimi
gozlemlenebilmektedir. Kolayca oksitlenmemesi ve korozyona karsi koruyucu bir
etkisinin olmasi nedeniyle kalay mutfakta kullanilmakta olan ve yipranmis olan bakir

kap ve tencerelerde ylizey kaplanmasi olarak kullanilmaktadir.

Kalay goreceli olarak toksik olmayan bir element olarak bilinmektedir. Kalaymn
viicuda alinmasi siklikla besinler ile olmakta ancak sindirim sisteminden emilimi
olduk¢a diisiiktiir. Besinler igerisinde sebzelerde 0,3 mg.L, etlerde 3 mg.L’!
seviyesinde bulunmakta. Ancak konservelerde kalay icerigi ile bu oran 100 mg.L"

Plere gikmaktadir.

Son yillarda kalayin viicuttaki yiiksek oranlarinin toksik olabilecegi ve reaksiyonlara
yol agabilecegi gosterilmistir. Hipokalsemi, hemoglobin metabolizmasi ve sentezinde

diizensizlikler yapabilmektedir. Kalay viicutta ylikseldiginde anemi gelisebilmektedir.

Kalayimn organik formlarinin tehlikeli toksik 6zellikleri bilinmektedir. Bunlar hiicre
igerisinde enerji metabolizmasini inhibe etmektedir. Kalaymn inorganik tuz formlari

deride reaksiyon yapmadigi gibi deriden emilimi son derece diisiiktiir. Buna karsin
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organik kalay deriden emilmekte deride iritasyon ve alerjiye neden olabilmektedir.

Kalay alerjisi nadir goriilmektedir [20].

2.1.5. Nikel (Ni)

Nikel atom numarasi 28 olan; atom agirligi 58,693 olan; demir ve kobalttan sonra Grup

VIII'in ilk ticliisiinde bir gecis metali elementidir [21].

Nikelin bilinmekte olan biyolojik bir fonksiyonunun olmamasiyla beraber orta
derecede zehirleyicilik 6zelligi bulunmaktadir. Dogal yaymiminin diginda insan
aktiviteleri sonucunda dogada da bulunabilmektedir. Nikelin organik yapidaki formu,
inorganik yapidaki formuna gore daha zehirleyici o6zelliktedir. Metalin yutulmasi
hiperglisemiye ve merkezi sinir sisteminin depresyonuna neden olabilir. Deri temasi,
deride nikelin asir1 duyarlilik reaksiyonlarimin neden oldugu dermatite ve "nikel
kasintis1" olarak bilinen bir tiir kronik egzamaya neden olabilir. Deriyi tahris etmesi
disinda kalp ve damar sistemine oldukca zararli olan ve kanserojenik bir metaldir.
Zararlh etkileri bulundugu halde nikel ve tuzlarinin zehirleyici etkisine oldukg¢a nadir
rastlanir. Nikel tozunun kronik olarak solunmasi, insanlarda akciger ve siniis
kanserlerine neden olabilir. Nikel ve bazi bilesikleri, IARC tarafindan Grup 2B

kanserojenler altinda “insanlar i¢in olast kanserojen” olarak listelenmistir [21,22].
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3. METAL iYONLARI EKSTRAKSIYONU VE ONDERISTiRILMESI

Eser elementlerde deristirilme islemlerinden olan geleneksel ayirma metotlar: yillardir
kullanilan bir yontemdir. Kullanilan bu yontemeler iyice arastirilmis olup yontemlerin
detaylariin bilinmesinden dolay1 bu yontemler giiniimiizde de halen kullanilmaktadir

[23].

Agir metallerin analizlerinde yapilan analizin biyolojik tiriinlerde, ¢evresel iiriinlerde,
eczacilik tirtinlerinde ve gida iiriinlerinde daha hassas, dogruluk oraninin yiiksek
olmasi, hizli gerceklestirilebilmesi ve maliyet agisindan ekonomik olmasi dnemlidir.
Fakat bu incelenecek olan iirlinlerin analizleri i¢in hassasiyeti yiiksek olan analitik
cthazlar gelistirildigi halde, bu analitik cihazlar genellikle matriks ortamlarinda eser
element analizinde basarili olamamaktadir. Bu nedenden dolay1r genellikle eser
elementler i¢cin matriks ortaminda analitik cihazlarla yapilacak olan analizler igin

ortamdan ayirma ve on deristirme (zenginlestirme) islemleri yapilmalidir.

On deristirme ve ayirma ydntemlerinin igerisinde birlikte ¢oktiirme, buharlastirma,
kat1 faz ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu

yontemleri bulunmaktadir [24].

3.1. Buharlastirma Yontemi

Buharlastirma islemi 6n deristirme yontemleri arasinda en basitidir. Fakat kullanilan
bu yontemin dezavantaji; incelemenin yapilacagi metalin yaninda ortamda bulunan
diger metallerinde derigimleri artar ve engellemeye neden olarak yodntemin
seciciliginde azalmaya neden olur. Bu sebepten dolay1 buharlastirma yontemi ¢ok

fazla tercih edilmemektedir [25].

3.2.Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi, yiizey alani biiyiik olan inorganik ya da organik yapil

coOkeltiler olusur ve olusan bu ¢okeltilerin ylizeyine eser metal iyonlar1 adsorplanarak



gerceklesmektedir. Birlikte ¢oktiirme yontemlerinin  kullanimi  genellikle ana
bilesenden eser bilesenlerin ayrilmasi igin ve eser metallerin tek olarak ayrilabilmeleri
icindir. Ancak ana bilesenden eser bilesenlerin ayirmasi calismalarinda birlikte
coktiirme yoOnteminin kullanimi tercih edilmez. Ciinkli ana bilesenin ¢okmesi
durumunda eser metal bilesenlerini de beraberinde siiriikleyerek birlikte ¢oktiirmeye
neden olur. Bu durum da 6rnekte madde kaybina neden olur. Birlikte ¢Oktiirme
yontemi i¢in se¢imlilik, ¢ozeltinin pH degeri ve c¢oktiirlicii olan maddenin ne kadar
kullanildiginin denetlenmesi ile belirlenmektedir. Bu yontemde kullanilacak olan
orneklerin miktarmin yiiksek hacimler olmasi durumunda yapilan g¢aligmalarda
sorunlara neden olabilecegi i¢in zenginlestirme faktorii degeri diisiik olarak elde

edilmektedir [26].

3.3. Kat1 Faz Ekstraksiyonu Yontemi

Bu yontem, 1980’11 yillarin baglarina kadar yapilmis olan calismalardan saflagtirma,
tuzdan arindirma, tiirevlendirme ve 6n deristirme ¢aligmalari i¢in kullanilan ¢ok yonlii
bir teknik olarak, sonraki senelerde analitik kimya alanindaki ¢aligmalarda
adsorplayict maddelerin kullanim alanlarinin artmasiyla ve bir¢ok ¢esidinin olmasi
siklikla kullanilmistir ve bu nedenlerden oOtiirli metot gelistirme ¢alismalarinda

kullanilan bir yontem olmustur.

Bu yontemde; 6rnegin hazirlanma sathasi ile eliisyon sathasinin siiresinin kisa olmasi
nedeniyle baska yontemlere kiyasla daha kisa siirede gergeklesir. Adsorpsiyon islemi
yontemde fiziksel adsorpsiyon mekanizmasina gore gerceklesmesi nedeniyle
kullanilan adsorbanin tekrar kullanimi miimkiin olabilmektedir ve bu durumda
maliyetin azalmasini saglamaktadir. Bu yontemde diger yontemlere oranla daha az

solvent ve analit kullanilmasi nedeniyle daha ekonomik bir yontemdir [27].

3.4. iyon degistirme Yontemi

Bu yontem ile yapilmakta olan zenginlestirme ¢aligsmalarinda, kullanilan kat1 6rnegin
yapisinda olan iyonlarla ¢ozelti i¢erisinde bulunan ayni tiirden yiiklii diger iyonlarla
yer degistirmesi ile gerceklesir. Bu yontemle hacim olarak biiyiik olan ¢ozeltilerin
kiigiik hacimden gegirilerek eser elementeler se¢imli olarak tutunur. Tutulmus olan bu
eser elementler hacmi kiigiik olan bir eliient yardimiyla ikinci faza alinip

zenginlestirilmektedir.
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Bu yontem icin eser elementlerin dagilma katsayilarinin biiylik olmasi ve matriks
elementinin dagilma katsayilarinin diisiik olmasi gerekir. Boylece eser elementin
kolonda tutulmas: saglamr. Iyon degistiricinin se¢imi igin; degistirme hizina,
fonksiyonel grup secimliligine, iyon degistiricinin geri kazanilabilirligine ve uygun

eliientin bulunmasina dikkate edilmelidir [28].

3.5. Sivi- Sivi Ekstraksiyonu Yontemi

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi bilinen en eski analitik kimya ekstraksiyon yontemidir.
Bu yontemde sulu bir faza eklenmis olan bir selat yapici reaktif, analizi yapilacak olan
metalle kompleks olusumu gerceklesir ve olusan bu kompleksin suda ¢6ziiniirliigiiniin
az olmasi nedeniyle eklenen organik ¢oziiciiniin igerisine ekstraksiyonu yapilir. Bu
yontemde genellikle polaritesi diisik olan organik ¢oziicliler hekzan vb.
kullanilmalidir. Kompleks olusturucu se¢imi i¢in en énemli etkenlerden biri, se¢ilmis
olan  kompleks olusturucunun incelenen tim elementlerle  kompleks
olusturabilmelidir. Uzerinde calisilan analitin, ekstraksiyon yontemiyle icerisinde
bulundugu matriks ortamindan, ¢oziiclinlin bulundugu ortamlara gecirilmesi nedeniyle

¢ok kullanilan bir yontemdir [25].

3.6. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE) Yontemi

Bulut noktas1 ekstraksiyonu (CPE), geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonuna gore cesitli
faydalar sunan bir¢ok analitin 6n yogunlastirilmasi ve ayrilmasi i¢in ¢evre dostu bir
prosediirdiir. Prosediir hizli, ucuz, dogru, se¢ici ve kesindir. Sivi ekstraksiyonundan
farkl1 olarak, CPE daha az toksik yiizey aktif madde kullanimimi gerektirir. Iyonik
olmayan ve anyonik yiizey aktif maddeler en yaygin olarak kullanilir. Toksik organik
¢oziiclileri minimum veya hi¢ tiiketmedigi icin yesil ekstraksiyon prosediirii olarak
adlandirilir. CPE, inorganik ve organik maddelerin zenginlestirilmesi i¢in kullanilir ve

spektroskopik veya kromatografik yontemlerle kolayca birlestirilir [29,30].

Klasik CPE prosediirii, iyonik olmayan yiizey aktif maddenin belirli bir sicakligin
tizerinde 1sitildiginda (bulutlanma noktasi veya bulut sicakligi olarak adlandirilir) veya

tuz eklenerek (tuzlanma olay1) sulu ortamda miseller olusturma 6zelligine dayanir.

Daha sonra santrifiijleme ile iki faza (bir sulu faz ve bir siirfaktan bakimindan zengin
olan) ayirrma miimkiindiir. Analit genellikle ylizey aktif madde bakimindan zengin

fazda ayrilir.
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CPE prosediirii ilk olarak 1976'da, misel aracili bir ekstraksiyon ajani olarak 1-(2-
Tiazolylazo)-2-naftol (TAN) ve Triton X-100 ile komplekslestirildikten sonra sulu

2+1

cozeltilerden Ni“"'y1 ekstrakte eden Watanabe ve g¢alisma arkadaslari tarafindan
uygulandi. O zamandan beri prosediir hala metal iyonlarinin ve albiimin, kalic1 organik
kirleticiler (KOK), florokinolon antimikrobiyal ajanlar, pestisitler ve bdcek

oldiirticiiler gibi diger analitlerin zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir [29].

CPE, c¢ozelti kullanilan ylizey aktif maddenin bulutlanma noktasinin iizerinde
isitildiginda misel olusumuna baghdir. Sulu ¢ozeltilerde, diisiik miktarda iyonik
olmayan ylizey aktif madde monomer olarak bulunur. Bulut noktasinin {izerine
isitildiginda, yiizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonunu

(KMK) asar ve molekiiller miseller olusturacak sekilde diizenlenir.

s\ S N
/o) SR

KMK'nm altinda. yiizey aktif madde molekiilleri monomerler olarak bulunur KMK'nm iizerinde miseller ofusur

Sekil 3.1. Misel olusumu [29].

Tipik bir miselde, hidrofobik kuyruklar, su ile temaslarini en aza indirmek i¢in i¢
kisma yerlestirilir. Buna karsilik, hidrofilik kafalar, dis yiizeyde su molekiilleriyle
kars1 karstyadir. Misel olusumu, tuzlama etkisi olarak adlandirilan bir fenomen olan
NaxSO4 gibi bir tuzun eklenmesiyle oda sicakliginda elde edilebilir [29]. Tuz
varliginda, uzun kuyruklu ylizey aktif maddeler, belirli bir sicaklikta sulu ¢6zelti i¢inde
uzun, esnek solucan benzeri miseller halinde bir araya gelerek ¢ozeltiyi viskoelastik
hale getirir. Bu nedenle misel sistemleriyle etkilesime giren bir analit, kiiclik bir
hacimde ylizey aktif madde bakimindan zengin faza konsantre edilebilir [31]. Misel
olusumundan sonra santrifiijleme ile faz ayrimi saglanabilir ve hizlandirilabilir. Birinci
faza (altta) yiizey aktif madde bakimindan zengin faz olarak adlandirilir ve ylizey aktif
madde molekiillerinin ¢ogunu ve ¢ozeltide hali hazirda bulunan hidrofobik molekiilleri
icerir. Ust kisim, misel sistemine dahil edilemeyen herhangi bir molekiil veya iyon
igeren sulu fazdir. Faz ayrimi1 ¢ogunlukla yiizey aktif maddelerin polar gruplariin
1sitma ile dehidrasyonundan kaynaklanir. Bu, misel molekiilleri arasindaki itmeleri

azaltir ve dolayistyla misellerin toplanmasina yardime1 olur [29].
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Sekil 3.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin sematik gosterimi [24].
3.6.1. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna etki eden faktorler

3.6.1.1. Yiizey aktif madde miktarmin etkisi

Yiizey aktif madde miktar1 ekstraksiyona olan etkisi 6nemlidir. Yiizey aktif maddenin
miktarinda bir artisin olmasi durumunda, calismada elde edilecek olan son hacim
miktarinda artmaya sebep olarak, 6n deristirme faktoriinde diisiise neden olmaktadir.
Yiizey aktif madde miktar1 diisiik olmasinda ise 6n deristirme faktoriinde artisa neden
olur fakat bu artigta 6l¢timler asamasinda yontem tekrarlanabilirligine azaltici etkiye

neden olur [25].

3.6.1.2. pH etkisi

pH, analitin kullanilan ligant ile komplekslesme dengesinin ve olusan kompleksin
stirfaktan bulunan ortama gegisi ortamin pH’1na direkt olarak bagli olmasindan dolay1
incelenecek onemli bir parametredir. Metal ile ligandin kompleks yapisinin olusacagi

en uygun pH degeri ile ¢aligmalarin yapilmasi ¢ok 6nemlidir.

Ortamin pH degeri asidik bolgelere gidildik¢e ortamda ““+” yiiklii iyonlar artar ve bu
nedenle kullanilan yiizey aktif maddenin ¢ozelti yapisindaki hidrofilik yapili ug

kisminin aktivitesini engellemektedir [32].

3.6.1.3. Inkiibasyon sicakhg ve siiresinin etkisi

Ekstraksiyon yonteminin ikinci basamaginda, ¢ozelti 1sitilarak bulutlanma noktasi
sicaklig1 olarak adlandirilan bu sicaklik degerinde bulanik bir goriiniime sahip olur ve
ulagilan bu sicaklik degerinin iistiinde, ylizey aktif maddeler suyun igerisinde

dagilabilirliklerini kaybetmesi ile izotropik bir faz olusur. Ekstraksiyon isleminin
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yapildig1 bilesiklerde yiizey aktif madde bakimindan oldukg¢a zengin bir faz olan
konservatif faz ile bu fazla denge halinde bulunan yiizey aktif maddece fakir bir faz
olarak iki adet faz olusmaktadir. Ayrica, YAM bakimindan zengin olan faza
supramolekiiler ¢oziici adi da verilmektedir. Faz ayrimi mekanizmasi, misel
yapilarmin suda dagilabilirliklerini destekleyen entropiyle yine misellerin sudan

ayrilabilmesini saglayan entalpinin birbiri ile rekabetidir.

Cozeltide faz ayrimi olabilmesi i¢in bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunun
gerceklesecegi sicakli degerinin agilmis olmasi gerekir. Bulutlanma noktasi sicakligi,
calismada kullanilan yiizey aktif maddelere gore degismektedir. Non-iyonik yapida
olan yiizey aktif maddelerde bulutlanma noktasi sicakligi diisiik sicaklikta gerceklesir.
Bu ekstraksiyon yonteminde bulutlanma noktasi yiiksek olan yiizey aktif maddeler
kullanilarak, termal olarak kararsiz yapida olan analit ve reaktifler icin denge
sorunlarina sebep olur. Caligmadaki ylizey aktif madde ¢6zeltisi konsantrasyonuna,
asitler, tuzlar, alkaliler, iire, polimerler ve baska yilizey aktif maddeler gibi katki
maddelerinin var olmasina bagli bulutlanma noktas1 sicakligi degismektedir.
Bulutlanma noktasi sicakliginin iistiinde olan sicakliklarda hidrojen baglar1 bozularak
dehidrasyon olusarak yapidaki su miktarinda azalma olarak yiizey aktif madde

iceriginin yliksek oldugu zengin fazin hacmi azalarak ekstraksiyon verimi diiser.

Inkiibasyon siiresi; ekstraksiyon ¢alismasinda  sicakliktan sonra  Snemli
parametrelerden biridir. Yapida miselin olusmasi ve faz ayriminin gergeklesebilmesi
icin Onceden belirlenmis olan bulut noktasi sicakligi degerinde gerceklesmesi gereken
inkiibasyon isleminin siiresi i¢in optimizasyon yapilmalidir. Kompleks olusturucu olan
reaktif kullanildiginda, analitle kompleks olusum reaksiyonunun gergeklesebilmesi ve
misel yapr igerisine hapsedilebilmesi i¢in inkiibasyon siiresinin belirlenmesi
gerekmektedir. Literatiirdeki inkiibasyon siiresi belirleme ¢alismalar1 incelendiginde

kullanilan inkiibasyon siireleri genellikle 10-60 dk araligindadir.

Reaksiyonun tamamlanmasi ile inkiibasyon siiresi uzatilirsa ekstraksiyonun veriminde
onemli bir etli gdzlemlenmez. Inkiibasyon siiresi c¢aligmasinda esas olarak

ekstraksiyon ¢aligmasi en kisa siire ve en diisiik sicaklik kullanilarak yapilmasidir [33].

3.6.1.4. Komplekslestirici tiirii ve derisimi
Kompleks yapicit maddelerin se¢iminde en dnemli kriter, metal iyonlariyla hidrofobik

yapili kompleks olusturabilecek olan komplekslestiricinin se¢ilmesidir. Ligandin
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kullanilan analit i¢in olan 6zgiinliigiiniin artmasiyla CPE yontemine kars1 daha duyarl
olmaktadir. Ayrica se¢ilmis olan ligand hidrofobik 6zellikte olursa olusan kompleks
bulutlanma noktasinda sonraki siirfaktan fazina gecisini kolaylastirir. Kullanilacak
olan komplekslestiricinin secilmesi, metallerle yaptigi reaksiyonlara ve olusum

sabitleri (Kr) incelenerek gerceklesir.

Uygun ligandin se¢ilmesinden sonra ligandin derisiminede optimizasyon yapilmasi
gerekmektedir. Eger ligandin derisimi yapilacak olan calisma igin yeterli olmazsa
ekstraksiyonun verimi diiser ve gerekenden fazla olursa bulutlanma noktasi

sicakliginda degisime neden olup faz ayrimini giiclestirir [34].

3.6.1.5. iyonik siddet

Ortamdaki iyonik siddetin artmas1 durumunda; bulutlanma noktasi sicakliginda diisiise
neden olur ve organik molekiiller misellerin bulundugu faza itilmesinden dolay1 faz
ayrimi hizlanir. Yapilmis olan diger ¢alismalarda iyonik siddet faktorii bulutlanma
noktasi ekstraksiyonunun performansi i¢in ihmal edilebilir oldugu goriilmiistiir. Bu
acidan bakildig1 zaman ¢evresel drneklerde, sular ve biyolojik sivilar gibi drneklerin

zor matriksleri i¢in bu faktdriin optimizasyonu yapilabilmektedir [35].

3.6.1.6. Tuz konsantrasyonu

Literatiir incelendiginde yapilmis olan ¢alismalarda birka¢ 6nemli istisnanin haricinde,
ortamin iyonik kuvvetinin artmasi ile siirfaktanca zengin olan faza ekstraksiyonunun
yapilmasinin analit hacmine belirgin bir etkisi bulunmadigini fakat bulutlanma noktasi
sicakligr icin disiiriicii etki gostererek ve yigin sulu fazin yogunlugunda degisime
neden olarak olusan fazlarin ayrilmasini kolaylastirir. Tuz konsantrasyonunun yiiksek
olmasi durumunda birlesmeyi arttirmasiyla misel boyutlarinda artisa, molekiillerin
misel faza itilmesi sonucu faz ayrimi artmaktadir. Ekstraksiyon ortamma tuz ilave
edilmesi ile yilizey aktif maddelerim polioksietilen gruplarinin dehidratasyonu

sonucunda bulutlanma noktas1 sicakliginda diisiise neden olur.
Cozelti doygunluk siirma ulastiginda tuzun eklenmesiyle geri kazanim yiizdesinde

artis gozlemlenir [33].

3.6.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin avantajlari
1) Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin kullanildig1 ¢aligmalarda yiiksek

verimler elde edilir.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Klasik bir sivi-sivi ekstraksiyonu yonteminde galisilan 6rnek hacmi yliksek
miktarlarken, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde ise sadece birka¢ ml
ylizey aktif madde eklemesi yapilarak ¢aligilir.

Giivenilir sonuglarin elde edilmesi ve ekstraksiyon isleminin maliyet bakimindan
diisiik olmas1 bu yontemi daha tercih edilebilir kilmaktadir.

Atik etanoliin veya asetonun varligiyla kolayca pargalanabilen non-iyonik yapili
ylzey aktif maddelerin kullanilmas1 ekstraksiyon sonucu zenginlestirilme islemi
yapilacak olan yapiy1 tek olarak elde etme kolayligini gosterir.

Uygulanan islemler oldukga basittir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde elde edilmis olan fazlarin
incelemesinin yapabilmesi i¢in bir¢ok spektroskopik yontem kullanilabilir.
Organik yapilarin incelenmesi ve analizleri i¢in klasik bir sivi-siv1 ekstraksiyonu
yontemine alternatiftir.

Kiiciik 6rnekler miktarinin diisiik konsantrasyonlarinda bile direkt analiz yapimina
izin vermektedir.

Calisma siiresi kisadir.

10) Calismanin yapildig1 esnadaki sisteme yapilan harcamalarin en biiyiik olan1 1sitma

isleminde kullanilan enerjidir.

11) Bulutlanma noktast ekstraksiyonu yontemi kat1 6rneklerde de bulunan organik

yapilarin ekstraksiyonunun yapilasini saglamaktadir. Bu ¢alisma i¢in kullanilacak
olan kat1 6rnek sulu non-iyonik yapili yiizey aktif maddenin bulundugu ¢ozeltiyle
muamele yapilir. Isitma islemiyle bu organik yapidaki, kati yiizeyden
desorbsiyonu saglanir ve misel ortaminda ¢oziinme saglanmaktadir. Cozeltinin
kat1 maddelerden ayrilmasi i¢in slizme islemi yapilir. Bu islemden sonra klasik

bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi islem prosediirleri uygulanir [36].

3.6.3. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin dezavantajlari

)]

2)

Yapilan caligma i¢in en uygun sartlar genis kapsamli olarak aragtirilmadan bir
islem uygulamasina gidilecek olursa verim olarak istenilen basari
saglanamayabilir. Ciinkii bu metot bircok parametreye bagl olarak gergeklesen
cok hassas bir metotdur.

Caligmada yapilmas1 muhtemel olan santrifiij islemi sirasinda en optimum sartlar
cercevesinde ulasilan sicaklik degerinde diisme olmakta ve bu durum oziitleme

verimi lizerinde olumsuz etki géstermektedir. Bu nedenle ayrilacak yap1 i¢in uygun
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3)

4)

ylizey aktif madde secimi esnasinda bulutlanma noktasi degeri géz Oniinde
bulundurulmali ve muhtemel verim kayiplarini engelleme adina diisiik bulutlanma
noktas1 degerine sahip olan yiizey aktif maddeler kullanilmalidir. Polioksi etilen
zincir uzunlugundan dolay1 daha kisa zincirli yapilar secilmelidir veya uygun
karisimlar kullanilarak bulutlanma noktast degeri oda sicakligi seviyesine
cekilerek santrifiij sonrasi olas1 verim kayiplarinin oniine gegilebilir.

Yiiksek sicakliklara ulasilabilmesi en iyi sartlar i¢in gerekli olursa bu gibi
durumlarda komplekslestirici maddeler icin dayaniklilik sorunu ortaya
¢ikmaktadir. Bu 11 durumda degisik komplekslestiriciler i¢in genis tabanl
arastirma yapmak gerekebilir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu c¢aligmasinda faz ayirimi gerceklestikten sonra
viskozitesi yliksek olan yiizey aktif maddece zengin fazin 6l¢iimii bagka bir sorun
olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik ¢oziicii sistemleri ile ya da mikro dalga

¢Oziict sistemleri ile ¢oziime kavusturulmaktadir [36].
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4. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA OPTiK EMiSYON SPEKTROMETRESI
(ICP-OES)

Indiiktif eslesmis plazma- optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES), farkli numune
matrislerinde metallerin belirlenmesi i¢in giiglii bir aragtir. Bu teknikle, siv1 6rnekler,
farkli nebulizorler ya da ornek yerlestirme tekniklerinden birinin kullanilmasiyla
radyofrekans (RF) ile indiiklenmis bir argon plazmasina enjeksiyonu yapilir. Plazmaya
gelen ornek sisi hizlica kurutulup, buharlastirilarak ve yiiksek sicaklikta carpisma
uyarist yoluyla enerji verilir. Plazmadan yayilmakta olan atomik emisyon, radyal ya
da eksenel bir konfigiirasyonda goriintiilenir, bir mercek ya da aynayla toplanir ve bir
dalga boyu se¢im cihazinin girig yarigina goriintiilenir. Basit bir monokromator/
fotogogaltict tiip kombinasyonu ile tek elemanli dlgiimler uygun maliyetli bir sekilde
gerceklestirilebilir ve bir polikromator ve bir dizi dedektér kombinasyonu ile 70'e
yakin element i¢cin eszamanli ¢ok element analizi yapilabilir. Bu tiir sistemlerin analitik
performansi, 6zellikle drnek ¢iktist ve hassasiyet bakimindan diger analiz tekniklerinin

coguyla rekabet icindedir [37].

4.1. Calisma Prensibi

ICP-OES, 1974'ten beri ticari olarak mevcuttur ve plazma (maddelerin kati, sivi ve
gazdan sonraki dordiincii hali) ve spektrometre kullanarak numune i¢in elementleri
tespit eder. Bu cihaz bir 151k kaynagi, dedektdr, spektrometre ve veri isleme

tinitesinden olusur.

Temel prensip, bir numuneye digsaridan plazma enerjisi verildiginde, bilesen
elementleri uyarilir. Emisyon 1sinlari, uyarilmis atomlar diisiik enerji konumuna
dondiigiinde acgiga cikar ve foton dalga boyuna denk gelecek olan yayimnim isinlar
spektrometre tarafindan belirlenir. Elementlerin tipi, foton 1sinlarinin bulundugu yere
bagli olarak Olciiliir ve incelenen elementin bileseni, 1sinlarin yogunluklarina gore
belirlenir. Plazma olusturmak i¢in tor¢ bobinine gaz olarak argon verilerek torg
tiipiiniin ucunda bulunan ¢aligsma bobinine frekans: yiiksek olan elektrik akimi verilir.

Torg, kuvars ve argonun aktigi ii¢ es merkezli tiipten olusur. Yiiksek frekansli akim



aracilifiyla torg¢ tiipiinde olusan elektromanyetik alanca gonderilen argon gazinin
iyonizasyonu gergekleserek plazma iiretilir. Olusan plazma, oldukg¢a yiiksek bir
elektron yogunluguna ayrica da sicakliga (6000K - 10000K) sahiptir. Tor¢un
¢Oziilmesinde, numunenin atomizasyonu ve iyonlagsmasi ger¢eklesir ve numuneler torg

tiipliniin ortasindaki dar tiip tarafindan atomize halde plazmaya verilir [38].

4.2. ICP-OES Ozellikleri ve Avantajlar

e Analiz yiiksek sicaklikta (6000-10000 K) ger¢eklesmektedir.

e Elektron yogunluklar: yiiksektir.

e Kimyasal agidan aktif olmayan (inert) ortamda serbest atomlar olusur.
e Alt seviyelerde molekiiler tiirler neredeyse yoktur.

e Optik bakimdan incedirler.

e Elektrot bulunmamaktadir.

e Patlayici gazlar icermemektedir.
ICP-OES yontemi avantajlari,

e (alisma araliklar1 genistir.

e Derisimlerin diisiik oldugu caligilabilmektedir.

e Kimyasal girisim etkisi olduk¢a azdir.

e Elementler arasinda etki en diisiik diizeydedir.

e Yapilan ¢aligma sonuglarinda keskinlik, dogruluk ve duyarlilik yiiksektir.

e Ulasilabilen yiiksek sicakliklardan dolay1 kararli yapida bulunan bilesikler plazma
sicakliginda atomlarina ayrilabilmektedir.

e Plazmadaki elektron yogunlugunun yiiksek olmasindan dolay1 analit atomlarinin

iyonlagsmasi 6nemli dl¢iide engellenmektedir [39].

4.3. ICP- OES Cihaz Bilesenleri

Indiiktif eslesmis plazma- optik emisyon spektrometrisinde, drnek genellikle cihaz
sistemine bir stvi numune akigi halinde taginir. Aletin i¢inde s1vi, nebulizasyon olarak
bilinen bir islemle bir aerosole doniistiiriiliir. Ornek aerosol daha sonra plazma
tarafindan desolvatize edildigi, buharlastirildigi, atomize edildigi ve uyarildig1 ve/veya
iyonize edildigi plazmaya tagmir. Uyarilmis atomlar ve iyonlar, radyasyonu dalga

boyuna gore siralayan bir cihaz tarafindan toplanan karakteristik radyasyonlarini
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yayarlar. Radyasyon algilanir ve analist i¢in konsantrasyon bilgisine doniistiiriilen

elektronik sinyallere doniistiriiliir. Tipik ICP-OES cihaz1 diizeni Sekil 4.1.'de

gosterilmektedir [40].
Dedektor | o Izgara | o Plazma
3
o Plazmaya
Piskurtme giden
odas1
Nebulizer

Tahliye
T edilen
gazi
Ornek

Sekil 4.1. ICP-OES cihazinin ana bilesenleri ve diizeni [41].
4.3.1. Numune girisi

4.3.1.1. Nebulizor

Nebulizor, bir s1vi 6rnegi plazmaya tasiyan, bir aerosol haline doniistiiren cihazlardir.
Nebulizasyon siireci, ICP-OES'deki kritik adimlardan biridir. ideal numune
yerlestirme sistemi, numunenin tamamini plazmanin yeniden {iretilebilir bir sekilde
cozebilecegi, buharlastirabilecegi, atomize edebilecegi ve iyonlastirabilecegi ve
uyarabilecegi bir bicimde plazmaya ileten bir sistem olacaktir. [CP'de yalnizca kii¢iik
damlaciklar yararli oldugundan, ¢ok ¢esitli kiigiik parcaciklar i¢in kiiclik damlaciklar
tiretme yetenegi, ICP-OES i¢in bir nebulizoriin faydasini biiyiik 6l¢tlide belirler.
S1viy1 bir aerosol haline getirmek i¢in bir¢cok kuvvet kullanilabilir; ancak sadece ICP-

OES’de pnomatik kuvvetler ve ultrasonik nebulizorler basariyla kullanilmistir [40].
Pnomatik nebulizor

"Pnomatik" terimi, "hava veya benzeri bir gazla ilgili veya bunlarla ilgili veya bunlari
kullanan" olarak tanimlanir. "Nebulizér" kelimesi, sis anlamina gelen Latince "nebula"
kelimesinden tiiretilmistir ve "bir siviy1 ince bir spreye doniistiirmek icin bir arag

olarak tanimlanir. Bu nedenle, bir pndmatik nebiilizor, kelimenin tam anlamiyla, bir
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stviyl, itici gii¢ olarak bir gaz kullanan ince bir spreye doniistiirmek i¢in bir aractir. En
popiiler ICP pnomatik nebulizdr tiirleri es merkezli, sabit ¢apraz akish ve yiiksek kati
maddelidir [42].

Ornek

Ornek film
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Sekil 4.2. Pnomatik nebiilizor [37].
Ultrasonik nebulizor

Ultrasonik nebulizor ile, numune ¢6zeltisi once 0,2 ile 10 MHz arasinda bir frekansta
calisan bir piezoelektrik doniistiiriiclinlin yiizeyine verilir. Doniistiiriicliniin yiizeyine
dikey yonde s1vi-hava arayliiziine dogru yayilan uzunlamasina dalga, s1viy1 bir aerosole
bolen basing tiretir. Bir ultrasonik nebulizoriiniin verimliligi tipik olarak %10 ila %20
arasindadir. Bu nebulizasyon verimliligi, pndmatik bir nebulizoriinkinden daha
yiiksektir ve argon akis hizindan bagimsizdir. Bu nedenle, aerosolii plazmaya tagimak
icin daha yavas bir gaz akis hiz1 kullanilabilir, boylece analitin plazmada kalma siiresi
uzar. Bu, gelismis hassasiyetle sonuglanir ve algilama sinir1 (LOD), 6geye bagli olarak
genellikle 8-200 kat azalir. Bununla birlikte, USN daha karmasik, daha pahali ve
matris etkilerine, bellek etkilerine ve yiiksek kati yiiklemeye kars1 daha hassastir. USN,
hidroflorik asit ile uyumlu degildir. Diger ¢esitli nebulizasyon araglari, sinirli basari

dereceleriyle test edilmistir [37]. Sekil 4.3.’te cihaza 6rnek verilmistir [43].
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Sekil 4.3. Ultrasonik nebiilizor [43].

4.3.1.2. Piiskiirtme odalar1

Ornek aerosol nebulizérce olusturulmasiyla, plazmaya enjeksiyonun yapilabilmesi
icin torca tasimmmasi gerekir. Aerosol icindeki yalmizca c¢ok kiiclik damlaciklar
plazmaya enjeksiyon i¢in uygun oldugundan, nebulizdr ile torg arasina bir piiskiirtme
odas1 yerlestirilmistir. Piskiirtme odasinin birincil islevi, aerosolden biiyiik
damlaciklar1 uzaklastirmaktir. Piiskiirtme odasinin ikincil bir amaci, genellikle
¢Ozeltinin pompalanmasi nedeniyle nebulizasyon sirasinda meydana gelen darbeleri

yumusatmaktir.

Genel olarak, ICP i¢in piiskiirtme odalari, ¢ap1 yaklasik 10 um veya daha kii¢iik olan
tim damlaciklarin plazmaya geg¢mesi i¢in tasarlanmigtir. Tipik nebulizorlerde bu
damlacik araligi, nebulizére verilen numunenin yaklasik % 1-5'ini olusturur.
Numunenin geri kalan % 95-99'u bir atik kabina bosaltilir. Bir sprey odasinin yapildigt
malzeme, bir sprey odasmin onemli bir 6zelligi olabilir. Korozyona dayanikli
malzemelerden yapilan sprey odalari, analistin cam sprey odalarina zarar verebilecek

hidroflorik asit iceren numuneler vermesini saglar [40].

Sekil 4.4. Tipik bir ICP-OES cihazi tasarim ve bilesenleri [44].
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4.3.1.3. Atik borulan

Atik borular1 ICP-OES cihazi performansina olduk¢a dnemli bir etkiye sahip olan
pargadir. Piiskiirtme odasindan gelen siv1 fazlaligini atik kabina tasir ve ayrica tahliye
sistemine geri basing saglayarak Orne§in aeresol tasiyan gaz akis sistemi yoluyla
hamlacin enjekte tiipiine ve plazma igine daha kolay bir sekilde akmasini saglar. Atik
borularinin diizgiin calismazsa sistemin i¢inde kabarcik olusarak 6rnek plazmaya
enjekte edilemeyebilir ve giiriiltii sinyalleri olugur. Atik borularinin diizgiin ¢alisma
performanst sergileyebilmesi icin, atik borularinda sivi seviyesi Onerilen diizeyde
tutulmalidir ve organik maddelerin cihaza verilmesi durumunda ise atik borulari

kullanilan organik ¢oziiciilere uygun olmalidir [45].

4.3.2. Emisyon olusumu

Bugiin ICP-OES'de kullanilan torglar, tasarim ve islev bakimindan Fassel tarafindan
ICP-OES'in ilk giinlerinde bildirilenlere ¢ok benzer. Sekil 4.5’te sematize edilerek
gosterilmistir. Torglar argon gazinin akist ve aerosol enjeksiyonu dahil es merkezli ii¢
tiip igerir. Aralarindaki bosluk yiiksek hizda ortaya ¢ikar. Bu dig bolme ayni zamanda
gazin yukar1 dogru ilerlerken hazne etrafinda tegetsel olarak sarmal yapmasi icin
tasarlanmistir. Bu gazin islevlerinden biri, torcun kuvars duvarlarin1 soguk tutmaktir
ve bu nedenle bu gaz akisina baslangigta sogutucu akis veya plazma akis1 olarak
adlandirilirdi, ancak simdi "dis" gaz akisi olarak adlandirilmaktadir. Argon ICP'leri
i¢in, dis gaz akis1 genellikle dakikada yaklasik 7-15 litredir.

<« Goriintiileme
Yangt

€— Yiikleme Sarmah

(€~ Enjektor Tiipii

Plazma Akig ——>

Yardimer Akl —>

Nebulizir Akist
Sekil 4.5. ICP-OES cihazinda kullanilan torcun sematik gosterimi [46].

Dis akis ile i¢ akis arasindaki hazne, gaz1 dogrudan plazma toroidinin altina gonderir.

Bu akis, plazma desarjin1 ara ve enjektor tiiplerinden uzak tutar ve 6rnek aerosoliiniin
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plazmaya girisini kolaylastirir. Torcun normal ¢alismasinda, dnceden yardimci akig
olarak adlandirilan ancak giinlimiizde ara gaz akis1 olarak adlandirilan bu akis yaklasik
1,0 L/dk'dir. Organik numuneler analiz edilirken genellikle enjektor tiipiiniin ucundaki
karbon olusumunu azaltmak i¢in ara akis verilir. Bununla birlikte, sulu numunelerle
de performansi artirabilir. Bazi tor¢ ve numune giris konfigiirasyonlarinda, ara akis 2

veya 3 L/dk kadar yiiksek olabilir veya hi¢ kullanilmayabilir.

Ornek aerosoliinii tasiyan gaz akisi, merkezi tiip veya enjektor araciligiyla plazmaya
enjekte edilir. Enjektoriin ucundaki kiigiik dismetre nedeniyle, gaz hizi, nebulizasyon
icin kullanilan 1 L/dk argonun bile plazmada bir delik agabilecegi sekildedir. Bu akis,
numuneyi plazmaya tasidigindan, genellikle numune veya nebulizér akisi olarak
adlandirilir, ancak mevcut terminolojide bu akis, i¢ gaz akisi olarak bilinir. Ayrica bu
akis, kivileim ¢ikarma ve lazerle ¢ikarma numune verme tekniklerinden kaynaklanan

kat1 aerosoller i¢in tastyici gaz gorevi goriir.

"Klasik" ICP torg tasarimi, Sekil 4.6.'da gosterilen tek parcali torgtur. Bu tur, birbirine
kapatilmis ii¢ es merkezli kuartz tiipten olusur. Beyaz ii¢ tiipli kalic1 olarak hizalama
ithtiyaci, bu tor¢larin tiretilmesini zorlastirir, genellikle iyi plazma stabilitesi saglar ve

kullanimi kolaydir. Tek parga torglarin dezavantajlari sunlardir:
1) Hidroflorik asit tarafindan bozulmaya kars1 dayanikli olmamalar1 ve

2) Torg hasar goriirse, genellikle torcun tamami degistirilmelidir.

Sekil 4.6. Tek parga ICP torgu [40].

Su anda en popiiler tor¢lar, Sekil 4.7°de gdsterilen gibi demonte tiptedir. Bu torglarin
parcalarina ayrilabilmesi, borularin demonte tor¢ olabilmesi, tor¢ degistirme

maliyetlerini daha diislik olmas1 ve ¢esitli enjektor tiiplerini  kullanilabilmesidir. Bu
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tir enjektorler arasinda korozyona dayanikli olan seramik enjektorler, organik
yapidaki ¢oziiciileri igeren analizler i¢in ince delik ¢capli enjektorler, yiiksek ¢oziinmiis
toprak igerigine sahip numunelerin verilmesi i¢in genis delik ¢apli enjektdrler bulunur

[40].
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Sekil 4.7. Demonte (sokiilebilir) ICP tor¢u [47].

4.3.3. Radyo frekans iireticileri

Radyo frekans iireticileri gii¢ iiretimi saglamakta olan ve plazmada bulunan ytikiin
bosaltilmasina yardimci bir cihazdir. 700- 1500 W araligindaki gii¢ hamlagtaki {ist
boliimde yer alan yiikleme sarmali aracilifiyla plazma gazina transfer iglemi
yapilmaktadir. Bu sarmal yap1 genellikle bakir borular kullanilarak yapilmaktadir ve
islem sirasinda bu borular su veya gaz kullanilarak sogutma islemi yapilir. ICP-OES
cihazlrinda kullanilan radyo frekans iireticileri 27 - 56 MHz araliginda calisir. ICP-
OES cihazlar i¢in kullanilmakta olan frekans degerlerinin bilimsel ve endiistriyel
kullanimlar1 Amerika Federal Iletisim Komisyonu (FCC) ve diinya ¢apindaki benzer
organizasyonlar tarafindan diizenlenmektedir. ICP-OES cihazlarinda iki farkli radyo
frekans treticisi kullanilmaktadir. Kullanilmakta olan kristal kontrollii {ireticilerde
piezoelektrik kuvars kristali kullanilmasiyla daha gii¢lendirilerek salinan bir

radyofrekans sinyali olusturulabilmektedir [48].

4.3.4. Emisyonu toplama ve tespit etme transfer optikleri
NAZ diye nitelendirilen plazmanin bu bdlgesinde emisyonun 1s1malar1 spektrometrik
Olctimlerde kullanilmaktadir. Cihazin plazma boliimiine yatay ve dik sekilde

yerlestirilen analitik kisim Sekil 4.8.‘da gdsterilmistir.
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Sekil 4.8. Dik ve yatay plazma goriintiileri [41].

ICP-OES‘in bu temel yaklasimi plazmada bulunan acisal ve radyal diizeni ifade
etmektedir. Tiim ICP spektrometrelerinin goriiniimleri genel olarak 1s1malar konveks
bir yapidaki lens olarak veya konkav bir yapida olan ayna seklinde optik sistemce
birlestirilerek olusturulur. Burada bulunan optik yapr daha sonra plazmanin
goriintirliigiinii girig araligina odaklayarak dalga boylarina karst duyarli olan bir cihaz

ya da spektrometreye aktarimi yapilmaktadir [50].

4.3.4.1. Dalgaboyu secici cihazlar

ICP-OES'deki diger bir adim, elementten yayilan radyasyonun baska elementler veya
molekiiller tarafindan yayilan 1simalardan farklilagtirilmasidir. Degisik dalga
boylarinin fiziksel secicilikleri; optik aglarla, filtrelerle ve prizmalarla gerceklestirilir

[47,48].

Bir yansima optik agi, yiizeyine ¢izilmis veya kazinmig yakin aralikli ¢izgilere sahip
basit bir aynadir. ICP-OES cihazlarinda kullanilan optiklerin ¢ogu, milimetre basina
600 ila 4200 ¢izgi yogunluguna sahip bir ¢izgiye veya oyuga sahiptir. Isigin bu tip
optige ¢arpmasiyla, 151k dalga boyu ve optikte ¢izgi yogunlugundan dolay1 kirinim
acisina neden olur. Dalga boyu ne kadar uzun ve ¢izgi yogunlugu ne kadar yiiksek
olursa, kirimim acis1 da o kadar yiiksek olacaktir. Sekil 4.9’da, iki farkli dalga

boyundaki 151k 1g1nlarinin kirmimda izleyecegi yollar1 sematik olarak gdstermektedir.
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Sekil 4.9. Iki farkli dalga boyunun yansima optik agi ile ayrilmasi [47].

Cok renkli 1s1klar1 ayirabilmek i¢in 1zgara, spektrometre adli bir alet optik cihaza dahil
edilmistir. Spektrometrenin islevi, 15181 iyi tanimlanmisg bir 151n haline getirmek, dalga
boyuna gore bir 1zgara ile dagitmak ve dagilmis 15181 bir ¢ikis diizlemine veya dairesine
odaklamaktir. Baska bir deyisle, spektrometre beyaz 151k veya polikromatik radyasyon
alir ve onu monokromatik radyasyona dagitir. Cikis diizlemi veya dairesinde bulunan
bir veya birden fazla var olan ¢ikis yarig1 daha sonra, diger dalga boylarin1 bloke

ederken belirli dalga boylarinin dedektore gegmesine izin vermek i¢in kullanilir.

Agdan kirilan monokromatik radyasyon, 6ncelikle ICP'deki belirli bir elementel veya

molekdiler tiir tarafindan yayilan 15181 temsil eden dalga boylarindan olusur [47].

4.3.4.2. Polikromatorler

Polikromatorler ile tim ornek giris periyodu boyunca her bir emisyon ¢izgisi
gbzlemlenebilmektedir ve teorik bakimdan olduk¢a kisa siirelerde oldukca fazla
numune analiz edilebilir. Ornegin 6l¢iimii yapilacak olan bes element igin gerekli olan
stireyle otuz elementin 6l¢glimii i¢in ayni1 zaman gerekir. Bu nedenle, polikromatdrler
yiiksek bir 6rnek verimlilik hizina sahiptir. Cogu polikromator, 20 ila 30 spektral ¢izgi

icin programlanmustir.

Polikromatdrler icin spektral ¢izgi dizisi sabit oldugundan, spektral girisim
diizeltmeleri, yalnizca dizide girisimi yapan element i¢in bir spektral ¢izgi varsa analite

uygulanabilir [47].
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Sekil 4.10. Paschen-Runge lamelinin bulundugu bir Rowland halka polikromatorii
[50].

4.3.4.3. Monokromatorler

Monokromator tabanli sistem bulunan cihazlarda spektral esneklik Onemli bir
avantajtir. Monokromatdr tabanli bir ICP-OES cihazinin spektral esnekligi, emisyonu
teknik tarafindan olgiilebilen herhangi bir elementin belirlenmesine izin verir. Tarama
yetenekleri nedeniyle, monokromatdr tabanli aletler, genellikle ICP-OES igin gerekli
olan karmasik arka plan diizeltme tekniklerinin uygulanmasi i¢in ¢ok daha uygundur.
Analit ¢izgisi etrafindaki bdlgenin taranmasi veya ayni anda ¢izginin yakin ¢evresinin
Olciilmesi, analitik sonucun dogrulanmasina yardimci olur. Monokromatdrler, ¢ok
miktarda numune gerektirir ve polikromator sistemlerinden daha diisiik numune

verimine sahiptir [47].

4.3.4.4. Dedektorler

Spektrometreden ayrilmis olan uygun bir emisyon ¢izgisinin yogunlugunun
Ol¢iilebilmesi icin dedektorler ve dedektdrlerin yardimer ekipmanlari kullanilir. Bir
ICP-OES cihaz1 igin en fazla kullanilmakta olan dedektorler fotogogaltict tiipler, yiik
enjeksiyonlu cihazlar (CID), fotodiyot diziler, , yiik birlesmeli cihazlar (CCD) ve sira
dedektorler seklinde siralanabilmektedir [48].
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4.4. ICP-OES Uygulamalar

4.4.1. Tarim ve gidalar
e Bu, ICP-OES'in uygulandigi 6nemli bir sektordiir. Test numunesi; hayvansal doku,
icki, yem, giibre, besin, pestisit, bitki materyalleri, toprak, sebzelerdir.

e Bebek formiiliiniin Ca, Cu, Fe, Mg, Mn vb. analizi [51,52].

4.4.2. Biyolojik ve klinik

e Test numuneleri; Beyin dokusu, kan 6rnekleri, kemik ornekleri, diski 6rnekleri,
baliklar, meyve, ilag, polen, serum 6rnekleridir.

e Idrarda Cr, Ni, Au bulmak icin.

e Insan kaninda Al tayini icin.

e Karacigerde Se bulmak i¢in [51,52].

4.4.3. Jeolojik

e Teknik ayni zamanda kaya olusumlarinin kokenlerinin belirlenmesi ve deniz
jeokimyasi gibi uygulamalar i¢in de kullanilmaktadir.

e Cevher tenorii malzemede U tayini.

e (Cesitli metaller i¢in nehir ¢okeltilerinin analizi.

e Ana, kiiciik ve eser elementler i¢in karbonat sondaj karotlarinin analizi.

e Kaya olusumlarinda nadir toprak elementlerinin belirlenmesi.

e (esitli elementler i¢in plankton analizi [51].

4.4.4. Cevre ve su
e Test numuneleri; okyanus sulari, komiir kiilleri, icme sulari, toz, mineralli sular,

atik sular, sulama sulari, kanalizasyonlar, clirufler, deniz sular1 ve topraktir [52].

4.4.5. Metaller

e KoOmiir ve ciiruflarda toksik, iz ve ana bilesenlerin belirlenmesi.

e As, B, Bi, Ce, La, P, Sn ve Ta i¢in diisiik alasimli ¢eliklerin analizi; celiklerde
yuksek hassasiyette Si tayini.

e Yiiksek saflikta Al'de kirleticilerin belirlenmesi.

e Iz kirleticiler icin siiper iletken malzemelerin analizi [51].
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4.4.6. Organik
e Test numuneleri; yapistirict maddeler, amino asitler, antifrizler, yanicit materyaller,
kozmetik iirlinler, seliilloz, boyar maddeler, elastomerler, yaglayici maddeler,

organometaller, organofosfatlar, yaglar, organik solventler, polimerler, sekerler

[52].

4.4.7. Diger materyaller
e Test numuneleri; asitler, karbonlar, katalizorler, elektronik aletler, ambala;j

materyalleri, boya ve kaplama maddeleri, yar iletkenler, siiper iletkenlerdir [52].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Numune Alinmasi

Sakarya ilinin Akyazi, Serdivan ve Sogiitlii ilgelerinden toplamda 3 ¢esit olmak iizere
calismada kullanilmak {izere misir 6rnekleri alindi. Misir 6rnekleri misir yetistirilen
tarlanin 3 fakli bolgesinden alinmistir. Toprak 6rnekleri misirlarin alindig1 bolgelerden
20 cm derinlikten Cr-Ni spatiil kullanilarak alinmistir. Numuneler saydam posetlere

konularak muhafaza edilmistir.

5.2. Numune Kurutma ve Saklama

Kurutma islemi, misir 6rnekleri tanelere ayirilarak saat camina alinarak etiivde 70 °C
sicaklikta 24 saat olarak yapilmistir. Kurutulmus misir 6rnekleri havanda iyice
ogitiildii ve analiz yapilacagi zamana kadar numune kaplarinda muhafaza edildi.
Toprak ornekleri de misir 6rneklerinde oldugu gibi saat caminda 70 °C’de 24 saat
kurutuldu. Kurutulmus topraklar porselen havanda iyice ogiitiilerek analize kadar

numune kaplarinda muhafaza edildi.

5.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deney calismasinda analitik saflikta kimyasal maddeler kullanilmigtir. 1000 pg/L
Cu™, Pb™? ve Sn cozeltileriyle (Merck) hazirlanan metal ¢ozeltileri gerekli
seyreltmeler yapilarak hazirlanmigtir. Calismada pH ayarlamasi 0,05 M NaOH ve 0,05
M HNOs3 (Merck) ¢ozelti kullanilarak yapilmigtir. Caligmada kullanilan ligand 2-(4-
sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit, yiizey aktif madde ise Triton X-114’diir.
0,01 M 2-(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit ¢ozeltisi 0,0145 g katinin 50
ml DMSO (dimetil siilfoksit) igerisinde ¢oziindiiriilmesi ile hazirlanmigtir. Yiizey aktif
madde ¢ozeltisi olarak Triton X-114’den 5 ml alinarak suda ¢o6ziilerek 100 ml hacimde
%51k cozelti ile elde edilmistir. Yiizey aktif madde igerigi bakimindan zengin fazi

¢oziindiirebilmek icin 2 M suprapor HNO3 (Merck) kullanilmustir.



5.4. Kullanilan Cihazlar

Standart Ol¢limleri ve on deristirme isleminden sonrasinda metal derisimlerinin
Olgiimii  SPECTRO ARCOS marka indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) cihazi ile gerceklestirildi. Calisilan ¢ozeltiler icin pH 6lgiim
islemleri HANNA HI 221 pH 6lgerle yapilmistir. Santrifiij prosediirlerinde NUVE NF
400 cihazi kullanilmistir. Calisma boyunca kullanilan tiim cam ve plastik malzemeler
temizlik i¢in bir gece hacimce %10’luk HNOs3 ¢ozeltisinde bekletilerek ultra saf suyla
yikanmistir. Su banyosu ¢alismasinda NUVE NB 20 cihazi kullanilmistir. Calismadaki
ICP-OES cihazinin ¢aligma kosullar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. ICP-OES ¢alisma kosullar1

Kullanilan Cihaz SPECTRO ACROS

Goriis Yiiksekligi 12 mm

Pb: 220,353 nm

Dalga Boyu Cu: 324,754 nm

Sn: 189,991 nm

Tekrar Sayisi 3
RF 1400
Plazma Gaz Akis1 15 L/dk
Yardime1 Gaz Akist 1 L/dk
Pompalama Hizi 30 pm

5.5. Deneyin Yapihsi

Gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada
kullanilan ligand miktari, ylizey aktif madde miktari, tiim calisma boyunca
kullanilacak olan pH degeri, ortak iyon varliginin etkisi, tampon hacmi, inkiibasyon
(su banyosu) sicakligi ve siiresi vb. parametrelerin optimizasyonu yapilmistir.
Optimum kosullarda 1000 pg.L"! derisiminde olan analit ¢ozeltilerine 1 ml 0,01 M 2-
(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit’e 0,1 ml %5’lik Triton X-114 ilave
edilerek 50 ml’ye seyreltilmistir. Hazirlanan ¢6zeltilere 0,05 M HNOs ve 0,05 M
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NaOH eklemeleri yapilarak c¢ozeltiler pH degeri 8¢ ayarlanmigtir. Hazirlanan
cozeltiler 70 °C sicakliktaki su banyosuna alinarak 20 dk 1sitma islemi yapilmistir.
Inkiibasyon isleminin ardindan tiipler 4000 rpm’de 20 dk boyunca santrifiij edilmistir.
Santrifiijden alinan tiipler 30dk boyunca buz banyosunda bekletildikten sonra
¢Ozeltide ylizey aktif madde icerigi yiiksek olan zengin faz ile iistte bulunan sivi fazi
ayirma iglemi mikropipet kullanilarak yapilmistir. Buz banyosunda yapilan sogutma
isleminin ardindan tiiplerin dip kisminda olusan yiizey aktif madde igerigi yiiksek olan
zengin faz daha viskoz oldugu icin fazlar1 ayirma caligmasi kolayca yapilmistir. Sivi
fazdan ayirilan yiizey aktif madde icerigi yiiksek olan zengin faz 4,5 ml 2M HNO;3
¢ozeltisi ile seyreltilmistir. Seyreltme isleminin ardindan 0,1 ml In eklenerek cihazda

okuma islemi yapilmstir.

5.6. Misir ve Toprak Numunelerinin Hazirlanmasi

Ogiitiilmiis misir numunelerinden 1 g, toprak numunelerinden 0,25 g tartilmustir.
Tartilan bu numunelere %30’luk 9 ml HCIl (suprapor) ve %65°lik 3 ml HNOs3
(suprapor) eklenerek karisim hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiler Milestone marka

mikrodalgada Tablo 5.2°da belirtilen programda ¢aligiimistir.

Tablo 5.2. Mikrodalga ¢alisma programi

Adim Zaman  Gili¢  Sicaklik

1 10dk 1000 W 200 °C

2 20dk 1000 W 200 °C

Mikrodalgada yakma islemi tamamlandiktan sonra karisim 10 dk sogumaya
birakilmistir. Soguma isleminin ardindan sonra karisimlar ¢eker ocak altinda balon

jojelere aktarilmistir ve 100 ml’ye seyreltilmistir.

5.7. Sertifikali Referans Madde Numunelerin Hazirlanmasi

Calismada sertifikali referans madde olarak GBW10011 Bugday unu ve GBW10012
Misir unu 6rnekleri kullanilmigtir. GBW10011 Bugday unu 6rneginden 0,2 g 6rnek
tartilmistir. Tartilan 6rnege %65 4 ml HNOs ve %30 1 ml HCI eklenerek karisim
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler Milestone marka mikrodalgada Tablo 5.3°te

belirtilen programda calisilmistir.
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Tablo 5.3. GBW10011 Bugday unu 6rnegi mikrodalga calisma programi

Adim Zaman  Gii¢  Sicaklik

1 15dk 1000 W 170°C
2 10dk 1000 W 190 °C
3 10dk 1000 W 210°C

4 10dk 1000 W 100 °C

Mikrodalgada yakma islemi tamamlandiktan sonra karisim 10 dk sogumaya
birakilmistir. Soguma isleminin ardindan sonra karisimlar ¢eker ocak altinda balon

jojelere aktarilmistir ve 100 ml’ye seyreltilmistir.

GBW10012 Misir unu 6rneginden 0,5 g ornek tartilmistir. Tartilan 6rnege %65 7 ml
HNOs ve %30 1 ml H202 eklenerek karisim hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler

Milestone marka mikrodalgada Tablo 5.4’te belirtilen programda calisilmistir.

Tablo 5.4. GBW10012 Misir unu 6rnegi mikrodalga ¢alisma programi

Adim Zaman  Gili¢  Sicaklik

1 10dk 1000 W 200 °C

2 20dk 1000 W 200 °C

Mikrodalgada yakma islemi tamamlandiktan sonra karisigm 10 dk sogumaya
birakilmistir. Soguma isleminin ardindan sonra karigimlar ¢eker ocak altinda balon

jojelere aktarilmistir ve 100 ml’ye seyreltilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. pH Etkisi

pH degeri, kompleks olusum reaksiyonlarinin temel bir parametresidir ve ilk incelenen
parametredir. pH, metal iyonlarinin ligand ile birleserek olusan kompleksin kararlilig
i¢cin 6nemlidir. Caligma pH 2- 10 aralifindaki tiim degerler i¢in yapilmistir. Calismada
belirlenen her bir pH degeri i¢in 6rnek hazirlanmistir. Buna gére uygun pH’nin 8
oldugu belirlenmistir. Bu pH’da Cu, Pb ve Sn metal iyonlarin 2-(4-
sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit ile kararli kompleksler olusturduklar
gozlenmistir. Sekil 6.1.’de ayarlanan pH degerlerine gore metal iyonlarinin geri
kazanim yiizdeleri gosterilmistir. Caligmada calisilan her pH i¢in tamponlanan ve 50
ml'ye seyreltilen hacim igerisinde 0,5 ml asitsiz metal iyonu ¢ozeltisi, 2 ml 2-(4-
sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit, 1 ml %5’lik Triton X-114 ve pH’y1
istenilen degerlere ayarlayabilmek i¢in 0,05 M HNOs3 ve 0,05 M NaOH kullanilmastir.
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Sekil 6.1. Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine pH’1n etkisi.

6.2. Komplekslestirici Derisiminin EtKisi

Gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde komplekslestiriciler ve
komplekslestiricilerin derisimi 6nemli bir kriterdir. Uygun komplekslestirici se¢iminin

ardindan komplekslesticinin derisiminin ¢aligma i¢in optimize edilmesi gerekir. Eger



komplekslestiricinin derigimi ortamda yeteri kadar bulunmazsa ekstraksiyon etkinligi
diiser, ortamda bulunmasi gerekenden fazla bulundugu durumda bulutlanma
noktasinin gerceklesecegi sicaklik degistigi icin olusan fazlarin ayrilmasi zorlasir. 2-
(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit ligandi metallerle hidrofobik ve
yuksek kararlilikta kompleksler olusturarak misel icinde hapsederek on deristirme
gerceklesir. Yapilan calisma ortamda 1000 pg.L' derisimindeki metal iyonlar:
kompleks yapict maddenin farkli konsantrasyonlariyla elde edilen geri kazanim
yiizdeleri incelenmistir. Calismada en uygun ligand miktar1 1 ml olarak belirlenmistir.

Sekil 6.2.°de ligand derisiminin metal iyonlarinin geri kazanim yiizdesi verilmistir.
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Sekil 6.2. Ligand derisiminin metal iyonlarinin geri kazanim yiizdesine etkisi.

6.3. Yiizey Aktif Madde Derisimin Etkisi

Yiizey aktif madde miktar1 gelistirilen yontem icin calisilmasi gereken Onemli
parametreden biridir. Calismada elde edilen sonuglarda yiiksek verim alabilmek i¢in
ortamda uygun miktarda ylizey aktif madde bulunmalidir. Eger ortamda yiizey aktif
madde derisimi yliksek olursa, elde edilen miselin hacminde artisa neden olarak 6n
deristirme faktoriiniin azaldig1 gézlemlenir. Yiizey aktif madde derisiminin bulunmasi
gereken miktardan diisiik oldugu durumda ise 6n deristirme faktorii artarak Slglim
asamasinda yontemin tekrarlanabilirli§ini azaltic1 etki yapar ve misel olusumu tam
olarak gerceklesemez. Calismada en uygun ylizey aktif madde miktarinin 0,1 ml
oldugu belirlenmistir. Sekilde 6.3.’te yiizey aktif madde derisimin metal iyonlarinin

geri kazanim ylizdelerine etkisi gdsterilmistir.
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Sekil 6.3. Yiizey aktif madde miktarinin geri kazanim yiizdesine etkisi.

6.4. Inkiibasyon Siiresi ve Sicakhg1

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde inkiibasyon siiresi ve sicakligi dnemli
parametrelerden biridir. Calismada faz ayrimimin olabilmesi ic¢in gerekli sicakliga
ulasilmas1 gereklidir. Sicaklik degerinin yiiksek olmasi durumunda ortamda
dehidrasyon olusarak zengin fazin hacmi azalarak ekstraksiyonun veriminde diisiis
gozlenir. Kullanilacak olan sicaklik belirlendikten sonra siirenin optimizasyonu
yapilir. Siire caligmasinda, reaksiyonun gergeklesecegi siirenin 6rnekte bulunan tiim
metallerce daha kisa siirede yontemin verimi daha ytiksek olup, daha uzun siireler de
yontemin veriminin daha diistiigii belirlenmistir. Calismalar sonucunda reaksiyonun
gerceklesecegi sicaklik olan 70 °C ve reaksiyonun gerceklesecegi siire 20 dk’da
calismanin veriminin en yiiksek seviyede oldugu gozlenmistir. Sekil 6.4. ve Sekil

6.5.”de reaksiyonun gerceklesecegi siire ve sicakligin geri kazanim yiizdesine etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 6.4. Reaksiyonun gerceklesecegi siirenin geri kazanima etkisi.
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Sekil 6.5. Reaksiyonun gergeklesecegi sicakligin geri kazanima etkisi.
6.5. Ortak iyon Etkisi

Calismada bulunan metal iyonlarinin geri kazanimlarinin matriks ortaminda bulunan
ortak iyonlarin etkisi incelenmistir. On deristirme islemi gerceklestirilecek metal
tyonlar1 farkli katyonlarin ve anyonlarin bulundugu ortamda en az %95 oraninda geri
kazanim yiizdesi elde edilebilmesi amaciyla yapilmistir. Deney yapiminda 1000 pg.L”
! konsantrasyonundaki Cu, Pb ve Sn metal iyonlarina farkli derisimlerde ortak iyon

cozeltileri eklenerek CPE islemi yapilmistir. Tablo 6.1.’de ortak iyon c¢alismasinda

elde edilen sonuglar gosterilmistir.
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Tablo 6.1. Ortak iyon ¢aligmasi sonucu elde edilen oranlar.

6.6. Analitik Performans

Iyonlar | Tolerans Orani
Na" 5000:1
K" 2500:1

NOs 2500:1

SO4* 500:1

NH4 250:1
Mg* 500:1
Ca™ 500:1
Cr 5000:1
Ni 20:1
CH;COO 10:1
Fe** 20:1

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu calismasi i¢in her bir parametrenin optimum
kosullarinin  belirlenmesinin ardindan kullanilacak olan metotla ilgili analitik
performans degerleri belirlenir. Bu degerler; korelasyon katsayisi, bagil standart

sapma, gozlenebilme sinir1, tayin sinir1 ve lineer araliktir. Elde edilen sonuglar Tablo

6.2.’de verilmistir.

Tablo 6.2. Kullanilan yontemin analitik performans 6zellikleri.

Parametreler Cu Pb Sn
Korelasyon katsayisi 0,9952 | 0,9956 | 0,9973
Bagil standart sapma 3,94 3,27 4,27

Gozlenebilme sinir1 (ug/L) | 0,00021 | 0,0024 | 0,0004
Tayin sir1 (ug/L) 0,00071 | 0,0081 | 0,0014
Lineer aralik (ng/L) 5-100 | 5-100 | 5-100
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6.7. Gelistirilen Metodun Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi

Yapilacak olan ¢alisma i¢in bulutlanma ekstraksiyonu metodu gelistirilerek optimum
kosullar belirlendikten sonra Orneklere uygulanmistir. Yontem GBW 10011 Bugday
unu ve GBW 10012 Misir unu sertifikali referans maddeler ile test edilmistir. Elde

edilen sonuclar ve geri kazanim yiizleri Tablo 6.3. ve Tablo 6.4.’te belirtilmistir.

Tablo 6.3. GBW10011 Sertifikali referans madde numunesi analiz sonuglari.

Sertifikali Deger  Olgiilen Deger

Geri Kazanim (%)

(ng/g) (ng/g)

Cu 2,7+0,2 2,59+0,3 96,22

Pb  0,065+0,024 0,07+0,014 107,69

Se  0,053+0,007 - -

Sn - - -

Fe 18,5+3,1 18,82+1,29 101,7

Zn 11,6+0,7 13,59+0,64 117,16

Ni 0,06+0,02 0,056+0,05 94,76

Cr 0,096+0,014 0,105+0,19 109,375

Tablo 6.4. GBW10012 Sertifikali referans madde numunesi analiz sonuglari.
Sertifikali Deger  Olgiilen Deger Geri Kazanim (%)

(ng/g) (ng/g)

Cu 0,66+0,08 0,67+0,06 101,52

Pb 0,07+0,02 0,067+0,02 95,71

Se  0,021+0,008 - -

Sn - - -

Zn 2,9+0,3 3,1+0,9 106,89

Ni  0,097+0,014  0,1017+0,018 104,87
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Ug farkli bolgeden temin edilen musir ve toprak drneklerine gelistirilen bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu yontemi uygulanmistir. Calisma 47,5 ml Ornek alinarak
yapilmistir ve belirli konsantrasyonlarda metal iyonu eklenmistir. Yapilan analizin

sonuclar1 Tablo 6.5. ve Tablo 6.6’da belirtilmistir.

Tablo 6.5. Misir 6rnekleri analiz sonuglari.

. Eklenen Miktar | Bulunan Miktar | Geri Kazanim Orani
Ornekler | Metaller
(ng/g) (ng/g) (%)
- 222,05
Cu 96,40
100 318,42
- TSA
AKYAZI Pb 105,20
100 105,24
- TSA
Sn 96,50
100 96,49
- 339,89
Cu 97,10
100 436,99
- 37,86
SERDIVAN Pb 102,30
100 140,19
- TSA
Sn 94,10
100 94,06
- 88,98
Cu 95,50
100 184,49
- TSA
SOGUTLU Pb 101,80
100 101,82
- TSA
Sn 97,30
100 97,28

TSA: Tayin sinirinin altinda
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Tablo 6.6. Toprak ornekleri analiz sonuglari.

Eklenen Miktar | Bulunan Miktar :
Ornekler Metaller Geri Kazi;nm Orant
(ng/e) (ng/e) (%)
- 252,55
Cu 102,60
100 355,17
- 311,85
AKYAZI Pb 97,00
100 408,82
- 60,30
Sn 100,50
100 160,83
- 189,52
Cu 104,30
100 293,81
- 365,56
SERDIVAN| Pb 93,60
100 459,16
- 54,08
Sn 99,50
100 153,60
- 162,09
Cu 99,30
100 261,36
- 253,88
SOGUTLU | Pb 103,30
100 357,21
- 33,31
Sn 101,60
100 134,87
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Son donemlerde metal ekstraksiyonlar i¢in gelistirilen bir cok yontem bulunmasina
karsin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi giliniimiizde popiilerligini
koruyarak c¢alismalarda sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir. CPE yontemi kullanilan
calismalarda optimizasyon yapilarak (pH, ligand derisimi, yiizey aktif madde derisimi
vb. parametreler) incelenen metal iyonlarinda geri kazanim oranlarmin en yiiksek

diizeyde olmasi amacglanmaktadir.

Giiniimiizde musir en genis ekim alanina sahip {i¢iincii tahil iiriiniidiir. Ulkemizde
misir ana Uriin ve hayvan yemi olarak iiretilmektedir. Bu ¢alismada Sakarya ilinin
Akyazi, Serdivan ve Sogiitlii ilgelerinden temin edilen 3 misir ve toprak drneginde
Kursun (Pb), Bakir (Cu) ve Kalay (Sn) elementleri bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
(CPE) yontemi ile % geri kazanimlar1 kolayca belirlenebilmistir. Ekstrakte edilmek
istenen metaller yapilan ¢alismada ligand olarak 2-(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-
karboditoik asit ile komplekslestirme iglemi yapilarak yiizey aktif madde olarak

kullanilan Triton X-114 ile misele hapsedilerek 6n deristirme islemleri yapilmistir.

Bulutlanma noktas: ekstraksiyonu yonteminde ilk incelenen parametre pH’dir.
Yapilan ¢alismada 2-(4-sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asit bazik ortamlarda
daha yiiksek ekstraksiyon verimliligine sahiptir. Bu 2-(4-sulfamoilbenzoil )hidrazin-1-
karboditoik asit’in asidik ve bazik olan ortamlarda daha fazla ¢dzlinmiis olmasi
sOylenebilir. Fakat, ortamin fazla bazik olmasi durumunda 6n deristirme islemi
yapilacak olan metaller hidroksit yapida c¢okebilecegi i¢in calismada belirlenen
optimum pH 8’dir. pH 2 ile pH 10 araliginda gergeklestirilen ¢aligsmalarda elde edilen

geri kazanim degerlerinde en yiiksek sonuglara pH 8’de ulasildig1 gozlemlenmistir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde ikinci incelenen parametre
komplekslestirici maddenin derisimidir. Ortamda komplekslestirici madde az
bulunursa ekstraksiyon isleminin yapilacagi metal iyonlar1 tamamen kompleks
olusturamaz ve ¢ozelti ortaminda kalarak geri kazanim yiizdeleri diiser. Ortamda

komplekslestirici madde fazla ise elde edilen kompleksler sulu faza gegerek yiizey



aktif madde misellerince tutulamaz. Uygun derigim miktarinin belirlenmesi 6nemlidir,
nedeni ¢alismada en yliksek geri kazanim yiizdesini elde etmektir. Caligmada 2-(4-
sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik  asit  i¢in  belirlenen en  uygun

komplekslestirici derisimi 1x10~ mol.L™! olarak belirlenmistir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde incelenen iiglincii parametre yiizey
aktif madde derisimidir. Calismada Triton X-114’tlin farkli derisimleri kullanilarak
geri kazanim oranlarinda en yiiksek deger %0,1 (h/h) derisimi ile elde edilmistir.
Yiizey aktif madde icerigi yiiksek olan zengin faz 2 M HNOs ¢ozeltisi ile seyreltilerek

cihazda okuma islemi yapilmistir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde incelenen dordiincli parametre
inkiibasyon sicaklig1 ve siiresidir. Yiiksek inkiibasyon sicakliklarinda olusan kompleks
yap1 bozulabilir veya diisiik sicakliklarda misel olusumu goézlemlenemez. Yapilan
calismada en yiiksek geri kazanim 70 °C sicakliga ulasildiginda gézlemlenmistir.
Inkiibasyon siiresi ¢alismasinda ise siirenin verimi etkiledigi belirlenmistir. Geri

kazanimin oraninin en yiiksek oldugu siire 20 dakikada gozlemlenmistir.

Ortamda var olabilecek bagka metal iyonlarinin ekstraksiyon verimliligini ne tiirlii
etkiledigini incelenebilecegi bir ortak iyon ¢alismasi yapilmistir. Calisma sonuglarinda
bir ¢cok farkli anyon ve katyon analit ¢ozeltisinin ortamda 5000 katina kadar fazla
oldugu halde geri kazanim yiizdelerini diisiik oranlarda azaltmistir. Ortama daha diisiik
oranlarda  konularak ekstraksiyon verimini etkileyen katyonlarm  2-(4-
sulfamoilbenzoil)hidrazin-1-karboditoik asitle kompleks yapmasi nedeniyle diisiik

oranlarda bile olsa verimi azalttig1 gozlemlenebilir.

Calismada kullanilacak olan parametrelerin optimizasyonunun tamamlanmasiyla,
metodun analitik performans parametreleri 6l¢iilmiistiir. Bu islemde biri 6n deristirme
ile digeri ise sulu ¢ozelti ile hazirlanan iki farkl kalibrasyon grafigi elde edilmistir. On
deristirme faktorii, iki kalibrasyon dogrusunun egimlerinin oranlanmasi ile elde
edilmistir. Bulunan bu teorik 6n deristirme faktorii basta alinan 6rnek ¢ozelti hacminin
On deristirilen faz hacmine oranlanmasi ile hesaplanmaktadir. Calismada kullanilan
ornek ¢ozelti hacimleri 50 ml, seyreltilmis olan zengin fazin hacmi 5 ml’dir. Analitik

performans parametreleri incelenerek sonuglar Tablo 6.2.’de verilmistir.

Gelistirilmis olan bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yoOntemi sertifikali referans

maddelerde uygulanmigtir. Sertifikali referans madde olarak bugday unu ve misir unu
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ornekleri kullanilmistir. Calisma sonuglar1 Tablo 6.3. ve 6.4.’de verilmistir.

Calismada yapilacak olan analiz i¢in kullanilabilecek olan cihazlar arasindan segilen
en uygun cihaz ICP-OES cihazidir. ICP-OES cihaz1 ile analizler daha kisa siirede
yapilir ve birden fazla metalin ayni anda analizi rahatlikla yapilabilmektedir.

Calismada Pb, Cu ve Sn olmak {izere 3 metal iyonunun analizi yapilmistir.

Calismada gelistirilen yontem, misir ve toprak ornekleri de uygulanarak yontemin
dogrulugu test edilmistir. Yapilan bu ¢calisma sonucunda misir ve toprak 6rneklerinde
gelistirilen bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu yontemi ile geri kazanim yiizdeleri elde
edilmigtir. Misir 6rneklerinde geri kazanim degerleri Cu i¢in %95,5-97,1, Pb icin
%101,8-105,2, Sn i¢in %94,1-97,3; toprak 6rneklerinde ise Cu i¢in %99,3-%104,3, Pb
icin %93,6-103,3 ve Sn i¢in %99,5-101,6 araliginda tespit edilmistir.

Yapilan analizler sonucunda musir ve toprak drneklerinden elde edilen % geri kazanim
degerleri kabul edilebilir bulunmustur. Gelistirilen yontem ve g¢alismanin dogal

orneklerce uygulanabilecegi ispatlanmistir.
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