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OZET

Anahtar Kelimeler: Bulutlanma noktast ekstraksiyonu, ultrasonik nebulizer, ICP-
OES, i¢ standart, antimon, tiirlendirme, agir metaller, zenginlestirme.

Bu tez calismasinda baz1 agir metal iyonlarinin (Cu+2 Zn? Ni?, Cd"™ Co™, Pbﬂ) su
orneklerinde ve antimon tiirlerinin baz1 su ve gida 6rneklerinde bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ile zenginlestirilerek ultrasonik sislestiricili ICP-OES (Indiiktif
eslesmeli optik emisyon spektrometresi) cihazinda tayini i¢in iki ayr1 metod
gelistirilmistir.

Bu siirecte ilk olarak Triton X-114 yiizey aktifi ortaminda 5,7-diiyodo-8-
hidroksikinolin ile komplekslestirilen Cu?Zn"% Ni'?, Cd™, Co™, Pb™ metal iyonlar1
bulutlanma noktast ekstraksiyonu islemiyle sulu fazdan misel i¢ine hapsedilmis,
santrifiijle faz ayrimindan sonra surfaktantca zengin faz almarak 2 mol.L™' HNO; ile
¢coziilmis ve USN-ICP-OES cihazinda 6l¢iimii yapilmigtir. Olusacak giiriiltii ve
hatalar1 azaltmak i¢in i¢ standart olarak In kullanilmistir. Islemin optimum sartlari
icin pH, yiizey aktif madde derisimi, ligand derisimi, 1sitma siiresi, sicaklik ve
yabanci iyon etkileri aragtirilmistir. Optimum sartlar altinda (pH=7, 0,1 mmol.L",
5,7-diiyodo-8-hidroksikinolin, %0,06 (a/h) Triton X-114) metallerin (Cu'? Zn?,
Ni'?, Cd™?, Co Pb™) gozlenebilme simri (LOD) degerleri sirasiyla 0,076; 0,30;
0,081; 0,022; 0,033 ve 0,049 |,Lg.L'1 olarak ger¢eklesmis, bagil standart sapma (%
BSS) ise % 2,0 ile % 6,28 (n=10) arasinda olmustur. Gelistirilen yontem sertikali
referans madde ile test edilmis ve gergek su 6rneklerinde basariyla uygulanmistir.

Ikinci ¢alismada ise ultrasonik sislestirici ile kombine edilmis indiiktif eslesmeli
optik emisyon spektrometresi (USN-ICP-OES) kullanarak inorganik antimon
tirlerinin tayinine imkan veren bir yontem gelistirilmistir. Triton X-114 yiizey aktifi
kullanilarak dithizon ile komplekslestirilen Sb(III) komplekleri bulutlanma noktasi
eksraksiyonu islemiyle sulu fazdan misel igine hapsedilmis, santrifiijle faz
ayrimindan sonra surfaktant¢a zengin faz almarak 2 mol.L"' HNO; ile ¢oziilmiis ve
USN-ICP-OES cihazinda 6l¢iimii yapilmistir. Olusacak giiriiltii ve hatalar1 azaltmak
i¢in i¢ standart olarak In kullamlmstir. Islemin optimum sartlar1 i¢in pH, yiizey aktif
madde derisimi, ligant derisimi, 1sitma siiresi, sicaklik, yabanci iyon ve tiirlerin
birbirine oranlarinin etkileri arastirilmistir. Toplam antimon tayini i¢in L-Sistein ile
Sb(V) tiirleri Sb(III) tiirlerine indirgenmistir. Optimum sartlar altinda (pH=4, 0,04
mmol.L™ dithizon, %0,06 (a/h) Triton X-114) Sb(IIl)’iin gozlenebilme simri (LOD)
degeri 0,038 pgL™' olarak hesaplanmis, % BSS ise 2,59% (n=12) olmustur.
Gelistirilen yontem sertifikali referans madde ile gercek su ve meyve suyu
orneklerinde basariyla uygulanmistir.



PRECONCENTRATION AND SPECIATION OF SOME METALS
WITH CLOUD POINT EXTRACTION

SUMMARY

Keywords: Cloud point extraction, ultrasonic nebulizer, ICP-OES, internal standard,
antimony, speciation, heavy metals, enrichment.

In this thesis study, two diffirent methods is developed in order to enrich some heavy
metal ions (Cu+2 Zn'? Ni%, Cd?, Co™, Pbﬁ) at water samples and speciation of
antimony water and juice samples via cloud point extraction and detection in
Ultrasonic Nebulizer ICP-OES Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry.

During this process firstly, the metal ions which are complexed with 5,7-diiodo-8-
hydroxyquinoline in Triton X-114 surfactant environment have been imprisoned in
the micelles, after phase separation via centrifuge, rich in surfactant phase has been
diluted with 2 mol.L”" HNO; and measured in USN-ICP-OES device. In order to
reduce noise and errors In has been used as internal standard. pH, surfactant
concentration, ligand concentration, equilibration time, temperature and foreign ion
effects have been researched for optimum conditions operation. LOD rates of the
metals (Cuﬁ, Zn'?, Ni'%, Cd?, Co™ Pbﬁ) at optimum conditions (pH=7, 0.1
mmol.L™ 5,7-di-iodo-8-hydroxyquinoline, 0.06 % (w/v) Triton X-114) have occurred
as 0.076, 0.30, 0.081, 0.022, 0.033 ve 0.049 ug.L'. RSD % has formed between 2.08
% and 6.28 % (n=10). Developed method has been successfully applied on certified
reference material and real water samples.

Secondly, Sb(IIT) complexes which were complexed with Dithizone by using Triton
X-114 surfactant, confined into micelle from aqueous phase via cloud point
extraction procedure, after phase separation with centrifuge, surfactant rich phase has
been solved with 2 mol.L’! HNO; and measured on USN-ICP-OES. In order to
decrease noise and failures, In was used as internal standard. The effects of the rates
of foreign ion and the species to each other, pH, surfactant concentration, ligand
concentration, heating time and temperature has been researched for the optimum
conditions of the procedure. L-Cystein and Sb(V) species have been reduced to
Sb(III) species. LOD value of (pH=4, 0.04 mmol.L" dithizone, 0.06 % (w/v) Triton
X-114) Sb(IIT) was performed as 0.038 pug. L' and RSD % has been performed as
2.59 % (n=12). The developed method was applied on certified reference material
with water and fruit juices samples.



BOLUM 1. GIRIS

Gilinlimiizde meydana gelen teknolojik gelismeler ve sanayilesme bir dizi cevre
kirliligi sorununu da beraberinde getirmistir. Cevre kirliligi toprak su hava giiriiltii ve
151k kirliligi olarak gesitlenmektedir. Organizmalar hava su ve topragt kullanarak
yasamlarim siirdiiriirler. insan faaliyetleri ¢evreyi kirleten en 6nemli etkendir. Cesitli
organik kirliliklerin yani swra agir metallerde ekolojik ortamda kirlilik
olusturmaktadir. Endiistriyel islemler ve triinlerde agir metallerin kullanim1 artmig
buna bagli olarak cevreye yayilimlari hizlanmistir [1]. Eser diizeyde bulunan bu
metallerin canli organizmalar i¢in toksik oldugu kadar bazi eser elementlerin organizma
i¢in son derece 6nemli islevleri vardir. Ornegin demir, bakir, mangan, ¢inko, selenyum
canlilar i¢in gerekli iken arsenik, civa, kadmiyum ve kursunun ¢ok az miktarlar bile

canlilarin yasamini tehdit etmektedir [2].

Eser element analizi analitik kimyanin 6nemli alanlarindan biridir. Nicel analizlerde,
omekte miktar1 fazla olan bilesenle birlikte ortamda bulunan az miktardaki
bilesenlerin tayini de 6nemlidir. Eser element analizi kavrami, biiyiikk miktardaki
bilesenlerden olusan 6rnek icinde cok kiigciik miktarlardaki elementlerin analizi
seklinde tanimlanmaktadir. Genel olarak kiitlece %102-10° araligindaki derisimler

eser, % 10 nin altindaki derisimler ise ultra eser olarak kabul edilmektedir [3].

Kimyada eser element analizleri i¢in Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(FAAS), Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS), Indiiktif
Eslesmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-MS), Kapiler Elektroforez (CE),
Atomik Floresans Spektrometresi (AFS), Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
(UV-VIS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)
yaygin olarak kullanilmaktadir. Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon

Spektrometresi (ICP-OES) inorganik elementlerin ¢esitli 6rneklerde belirlenmesinde



oldukea etkili bir teknik olup ayni1 anda ¢oklu element analiz kabiliyetinin yani sira
yiiksek analitik verimlilikle 6lgiime olanak saglamaktadir. Ancak bu analizlerde,
cesitli orneklerdeki eser elementlerin oldukga diisiik derisimlerde bulunmasi ve 6rnek
matriksinde var olan muhtemel bozucu etkiler nedeniyle bazi sorunlar ortaya
cikabilmektedir. Bu sorunlarin giderilmesi i¢in en ¢ok kullanilan yontemler ayirma
ve zenginlestirme yontemleridir. Ayirma ve zenginlestirme yontemleriyle eser
elementlerin hem bulunduklar1 matriksten kurtarilmis, hem de derisimleri tayin

sinirinin iizerine ¢ikarilmis olmaktadir [4].

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresinde numune cihaza sivi
olarak verilmekte ve bir nebulizer yardimiyla aeresol haline getirilerek plazmaya
ulasmaktadir. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresinde
sislestirici olarak ultrasonik nebulizer kullanildiginda 6rnegin cihaza daha yiiksek
buhar verimlilikleri ile ulagmasini saglanarak analitiksel kapasite arttirilmaktadir.
Ayrica aeresol olusum hizi normal nebulizerlerden on kat daha hizli olup tayin simniri

5 ila 50 kat arasinda iyilestirilebilmektedir [5].

Analitik oOlgtimlerde pek c¢ok girisim ve giriiltii kaynagi olabilir. Bunlarin
engellenmesi amaciyla i¢ standart teknigi gelistirilmistir. I¢ standart teknigi ICP-OES
cihazlarinda spektral olmayan girisimleri dengelemek, giiriiltiiyii azaltmak ve hatalar1
gidermek icin kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde analitin direkt olarak
emisyonunu 6lgmek yerine referans elementin sinyaline oranlanarak oSlgiilmesi ve

hesaplanmas1 temeline dayanir [6].

Eser elementler oOrneklerde ¢ok diisik derisimde olup karmasik matriks
iceriklerinden dolay1 analizleri olduk¢a zordur. Bu yiizden bir ayirma ve dnderistirme
islemi uygulanir. Yaygm olarak kullanilan sivi-sivi  ekstraksiyon, kat1 faz
ekstraksiyon, mikro-ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme, elektrokimyasal biriktirme,
membran filtrasyonu, iyon degistirme, ¢alkalama teknigi ve kolon tekniginin yaninda
bulutlanma  noktast  ekstraksiyonu da eser elementlerin ayirma ve
zenginlestirilmesinde Onemli bir yere sahiptir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

yontemi iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin sulu c¢ozeltilerde olusturdugu



misellerinin bir araya gelerek olusturdugu fazin ayrimimna dayanir. Yiizey aktif
maddeler belirli derisimlerde bulutlanma noktasi sicakligina ulasildiginda faz ayrimi
olur, bunun yaninda eklenen baska bir madde ya da basing degisimi ile de faz ayrimi
olusturulabilir. Olusan fazlardan biri kritik misel konsantrasyonunun altinda kalan
veya esit olan konsantrasyondaki fazdir, digeri ise analit iyonlarm 6nderistirilmig
oldugu faz olan yiizey aktifce zengin fazdir. Metal iyonlarinin hidrofobik ligantlarla
olusturdugu kompleksler yiizey aktifin olusturdugu misel i¢inde kalarak yiizey
aktifce zengin faz ortamina alinir ve diger fazdan ayrilirlar. Bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu kolay uygulanabilir, diisik maliyetli ve yiiksek zenginlestirme
faktoriine sahip olmasi sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu yontem
farkli oksidasyon basamaginda bulunan eser elementlerin tiir se¢ici ligandlarin
varliginda tiirlerin ayrilmasi ve her bir tiriin ayr1 ayrt analizine de imkan

saglamaktadir [7].

Bu calismada ilk olarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle Cu®’, Cd*",
Pb>", Co*", Ni*" ve Zn*" iyonlarimin onderistirilmesi ile i¢ standart teknigi
kullanilarak ultrasonik sislestirici monte edilmis indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresinde tayini amaclanmistir. Komplekslestici olarak 5-7
diioyodo-8-hidroksikinolin ligandi, yiizey aktif madde olarak Triton X-114
kullanilmig ve ligand derigimi, yiizey aktif derisimi, pH, yabanci iyon etkisi,
inkiibasyon sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Ikinci olarak
antimon (Sb) tiirlerinin tiir se¢ici ligand varliginda ayr1 ayr tayinine imkan veren
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi gelistirilerek i¢ standart teknigi
yardimiyla ultrasonik sislestirici monte edilmis indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometresinde tayini amaclanmistir. Yonteme etki eden pH, ligand
derisimi, yiizey aktif derisimi, yabanci iyon etkisi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi,

antimon tiirlerinin oranlar incelenmistir.



BOLUM 2. ESER METAL ANALIZi

Giiniimiizde pg.L" veya altindaki daha diisiik derisimlerde bulunan elementler eser
element olarak tamimlanmaktadir. Kiitlece % 1072-10"° derisim aralig1 eser, % 10’nin
altinda kalan derisimler ise ultra eser olarak belirtilmektedir [8]. Analitik kimyanin
en onemli arastirma alanlarindan biri olan eser element analizi, zaman ig¢inde eser
elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler, jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi,
elektronik sanayi, eczacilik, insan viicudu ve metabolizmasina etkileri gibi degisik
alanlardaki fonksiyonlarinin anlasilmasiyla daha da onem kazanmistir. Fakat bir
elementi eser element olarak siniflandirmak zordur. Cinko (Zn), mangan (Mn),
krom (Cr), bakir (Cu), kobalt (Co), molibden (Mo), vanadyum (V), civa (Hg),
arsenik (As), kursun (Pb), kadmiyum (Cd), antimon (Sb) ve benzeri elementler
ekosistemde yer alan baslica eser elementlerdir. Bu elementler ayn1 zamanda agir
metal olarak da bilinmektedir. Bakir, ¢inko, mangan, demir gibi metaller belirli bir
sinira kadar canlilar i¢in hem faydali hem de gereklidir. Fakat bu elementlerin ve
civa, arsenik, kadmiyum, kursun gibi bazi elementlerin yiiksek derisimlerde olmasi

canli yasamini tehdit etmektedir [9].

Diisiik derisimlerdeki (ug.L™) metallerin tayini, analitik kimyada en ¢ok iizerinde
durulan ve c¢alisilan konudur. Son zamanlarda eser diizeydeki metaller ¢esitli su,
toprak, atmosferik materyaller gibi ¢evresel orneklerde, biyolojik 6rneklerde ve gida
orneklerinde tayin edilmistir. Gelismis teknolojiye sahip FAAS, ETAAS, ICP-OES
ve ICP-MS gibi birgok analitik teknigin yiiksek secicilik ve duyarliligina ragmen,
cesitli Orneklerde tayin sinirmin altinda kalan derisimleri ve yiiksek matriks
girisimlerinden dolay1 tayin edilmeden Once eser elementlerin matrikslerinden

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi gerekmektedir [10].



2.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser element analizlerinde, analit elementin girisim yapmast muhtemel olan
matriksten ayrilmasi gerekir. Ayrica analitik tekniin hassasiyetinin yeterli
olmamasindan dolayr, numunedeki analit konsantrasyonunu yeterli diizeye

ulastirmak i¢in uygun zenginlestirme yontemleri uygulanir.

Zenginlestirme islemi, analizi gergeklestirilecek eser elementin 6rnekte bulunan
miktarinin daha yiiksek derisimlere ulastirilmasidir. Ayirma iglemi ise iki faz
arasindaki dagilma katsayilarinin farkliligindan faydalanilarak karigimda bulunan
bilesenlerin  birbirinden ayrilmasidir. Eser bilesenler ¢oziinmiis O6rnekten

uzaklastirilirken ana bilesenler ¢6zeltide kalir.

Ayirma ve zenginlestirme yontemleri analiz siiresini uzatir ve daha karmasik hale
getirir. Analiz sirasinda kirlilige ve analit kaybina neden olabilir. Ozel ¢alisma
islemleri, yiiksek saflikta kimyasal maddelere, 6zel donanimli laboratuvarlar ve 6zel
deney diizenekleri gereklidir. Ayrica sonuglarin iyi bir duyarlilik ve dogrulukta tayini

icin, meydana gelebilecek kayip ve kirliliklerin de en az diizeyde olmas1 gerekir.

Glinlimiizde eser element zenginlestirmesi i¢in pek ¢ok yontem bulunmaktadir.
Bunlardan en yaygin kullanilanlari sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte coktiirme,
elektroanalitik yontemler, kati faz ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi

ekstraksiyonudur.

2.1.1. Sivi-sivi ekstraksiyonu

Stvi-sivi  ekstraksiyonu yontemi, analitin birbiriyle karigmayan iki ¢oziictiniin
bulundugu ortamda ¢oziiciiler icinde dagilmast esasina dayanir. Yontem eser element
analizleri i¢in kullanilan zenginlestirme yontemleri arasinda basit ve hizl
uygulanabilirligi ve genis kullanim alanindan dolayr 6nemli bir yere sahiptir.
Yontemde kullanilan fazlardan biri genellikle su iken diger faz ise su ile karigmayan

uygun bir organik ¢oziiciidiir. Bir maddenin bir fazdan diger faza gegisi bir denge



olayidir. Fazlar arast gegislerdeki madde miktarmin biiyiikliigii olarak tanimlanan
ekstraksiyonun verimi, dagilma katsayisina baglidir. Dagilma katsayisi, denge
saglandiginda, analitin gecis yaptig1 fazdaki toplam derigiminin, diger fazdaki toplam

derisime oranidir [11].

Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama sekli mevcuttur. Ilki ana bilesen ortamdan
uzaklastirilirken, eser elementlerin sulu fazda birakilmasidir. Daha ¢ok tercih edilen
diger uygulama ise sulu fazdaki eser elementlerin selatlar1 veya cesitli 1yonik

kompleksleri olusturularak organik faza alinmasidir [12].

Sivi-siv1 ekstraksiyonunda kullanilan kimyasal maddelerin fazla olmasindan dolay1
kap degistirmeler sirasinda 6nlenemeyen kirlilikler veya kayiplar meydana gelebilir.
Ayrica kullanilan organik ¢oziiciilerin yiiksek miktarda olmasi yontemi pahali
yapmasinin yani sira yiiksek zehirlilik oranlari nedeniyle bu teknik ¢evre koruma
diizenlemeleri agisindan performansina bakilmaksizin daha maliyetli olarak kabul

edilmektedir [13].

2.1.2. Birlikte ¢oktiirme

Birlikte ¢oktiirme, normal kosullarda kati faz olusturmayan bir maddenin baska
bilesigin ¢okeleginin i¢ine tasmmmasi ile gergeklesir. Eser haldeki bilesenlerin
toplayict yiizeyinde birikmesi, hapsolma, adsorpsiyon, karigik kristallesme ve
kimyasal bilesik olusturma gibi durumlardan herhangi birisi ya da bir kag¢t ayn1 anda
gerceklesebilir. Bu islemde bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, birlikte ¢oken
elementin durumu, eklenen ¢oktiiriicii reaktifin hiz1 ve sirasi, ¢okelegi olusturma

islemi, asitlik durumu, zaman ve sicaklik gibi 6zellikler etkilidir [14].

Geleneksel ¢oktirme yontemleriyle bir 6mekte 1 mg.L ™" nin altindaki derisimlerde
bulunan eser elementlerin kantitatif olarak coktiiriilmesi ¢ok zor veya miimkiin
degildir. Eser elementler ile ¢oktiiriici reaktiflerin olusturacagi bilesiklerin
¢oziiniirlik carpim degerleri ¢ok diisiik olsa bile, ¢ozelti 6rneklerinde kolloidal

cokeleklerin meydana gelmesi veya ¢ok kiiciik miktardaki ¢okelek olusumu, klasik



coktiirme yontemlerinin kullanilmasini kisitlayan etkenlerdir. Bu sebeplerden dolay:
eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in birlikte ¢oktiirme yontemi yaygin olarak

kullanilmaktadir [14,15].

Eser elementlerin ¢oktiiriilmesi iglemleri yiiksek derisim degerlerine sahip inorganik
ve organik toplayici reaktifler ile gerceklestirilir. Inorganik ¢oktiiriicii reaktifler ile
yapilan eser elementlerin coktiiriilmesi isleminde, AI(OH);, La(OH)3;, Zr(OH),
Fe(OH);, Ni(OH), gibi genis yiizey alan1 olan bilesiklerle yapilir. Organik
¢oktiiriiciiler ise eser element ¢ozeltilerinde 1/10"° gibi cok diisik oranda
bulunduklarinda bile yiiksek secicilik ve verimlilige sahip olduklar1 belirlenmistir.

Ayrica organik ¢6ziiciilerle basit bir sekilde geri alinabilirler [16].

Birlikte coktiirme yontemi kolayligi, yiiksek onderistirme faktorleri, organik
cozicilerin disiik tiketimleri ve kisa analiz siireleri yiiziinden genis kullanim
alanlarina sahiptir. Birlikte ¢oktiirme yonteminin olduk¢a yavas ve zahmetli olmasi,
her basamagin kirlilik olusturma olasilii, olusan c¢okelegin parcalanmamasi gibi
durumda kimyasal zemin girisimlerine yol agmasi ise yontemin dezavantajlar1 olarak

ortaya ¢ikar [16].

2.1.3. Elektroanalitik yontemler

Elektroanalitik kimyada temel olarak potansiyel kontrollii elektrolize dayanan bir¢cok
farkli yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerle ¢ok disiik derisimlerdeki
cozeltilerden iyonlarin nicel olarak ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Zenginlestirilmesi
istenen elementin bulundugu ¢6zeltiye bir elektrot daldirilir ve belirli bir siire uygun
sabit bir potansiyel uygulanarak element elektrot yiizeyine biriktirilir. Biriktirilen

element cesitli yontemlerle tayin edilir.

Cogunlukla calisma elektrodu olarak platin (Pt), platin alasimli ve karbon ¢ubuklar
kullanilir. Elektrolitin tiirti, 6rnegin bilesimi, elektrotun tiiri ve sekli, elektroliz
hiicresi ve diger deneysel degiskenler tayin edilecek elementin -elektrolizle

biriktirilmesine etki eden faktorlerdir.



Yaygin olarak kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira siyirma
yontemleri de eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢okc¢a kullanilmaktadir.
Bunlardan baska, esasi elektrik akimi ile element iyonlarinin tagimimina dayanan
sementasyon, civa kullanarak biriktirme, elektrolitik ¢oziinme, elektrodiyaliz,
elektroosmoz, elektroforez ve elektrodifiizyon yontemleri ile eser elementler

zenginlestirilmektedir [17].

2.1.4. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu bir sivi (numune ve matriks) ve bir kat1 (sorbent) fazdan
meydana gelmektedir. Bu teknik, kat1 bir adsorban madde ile ¢ozelti i¢indeki analitin
saflagtirilmasini ve konsantre edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bu yontemin temel
prensibi sivi halde bulunan analiti tutan adsorban madde igeren bir kolon, bir kartus
veya disk i¢inden gecirilmesidir. Tiim 6rnek ¢ozelti sorbent i¢inden gegtikten sonra,
tutulmus olan analit uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir ve tayini yapilir. Yontem,
adsorbent maddenin ¢ozelti igine ilavesi ile (Batch teknigi) veya adsorbent maddenin

bir kolon i¢ine doldurulmasi (kolon teknigi) ile gergeklestirilir [18].

Kat1 faz ekstraksiyonlarinda aktif karbon, amberlit regineleri, fullorenes, naftalin gibi
sorbentler ¢esitli matriks ortamlarindan eser miktardaki agir metal iyonlarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Kat1 faz ekstraksiyonu, stvi-sivi
ekstraksiyonuna gore daha basit ve hizli ekstraksiyon sistemi saglamasinin yan1 sira
akis enjeksiyon (FI) analiz teknigi ile kolayca birlestirilerek eser metal iyonlari
belirlenebilir. Ayrica yiiksek zenginlestirme faktorii ile biiyiik hacimlerde
calisilmasina imkan saglar [19].

Glintimiizde etkili ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak pek ¢ok laboratuvarda
kullanilmaktadir. Yontem sadece sivi orneklerle sinirli kalmayip, gaz orneklere de

uygulanabilmektedir [20].



2.1.5. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yiizey aktif maddelerin analitik kimyada 6nemli ve
pratik kullanim alanina sahip olmasini saglamisti. Bulutlanma noktasi
ekstraksiyonunun faz ayrilmasina dayali zenginlestirme basamaklar1 geleneksel
zenginlestirme yontemlerine bir alternatif olarak ortaya ¢ikmustir. ilk olarak
Watanabe ve arkadaslar1 [21] tarafindan gelistirilen bu yontem daha sonra ¢ok genis
uygulama alanma yayilmigtir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu hizli, diisiik
maliyetli ve yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip bir yontemdir. Ayrica toksik
maddelerin tiretim ve kullanimini azaltmasina yardimci oldugundan cevre duyarlilifi

daha fazladir [22,23].

Misel olusumu i¢in kullanilan yiizey aktif maddeler sivi-sivi ekstraksiyonunda
kullanilan organik ¢o6ziiciilere gore c¢ok daha az miktarda kullanilir, kolay

tutusmazlar, ucuzdurlar, ugucu ve toksik degildirler.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, ortamdan ayrilmasi istenen tiiriin sulu ¢ozelti
ortamimda hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan sonra yiizey aktif
maddelerin hidrofilik ve hidrofobik u¢ 6zelliklerini kullanarak miseller olusturmast
ve bulutlanma noktast sicakligt adi verilen sicaklik degerinde bulaniklagsmasi

sonucunda iki ayr1 faza doniistiiriilmesi temeline dayanir [22-24].

2.1.5.1. Yiizey aktif maddeler

S1vi ortamina ilave edildiinde sivinin 1slaticili§int ve viskozitesini arttiran, yiizey
gerilimini azaltan kimyasal maddeye yiizey aktif madde denilmektedir. Yiizey aktif
maddelerin en onemli 6zelligi yapilarinda uzun hidrokarbon zincirleri ve polar
gruplar bulundurmalaridir. Bu maddeler su igerisinde kendi kendine organize
olabilirler. Molekiiliin hidrofobik kisminda uzun hidrokarbon zinciri bulunur ve
yiizey aktif 6zelligi saglar, suda ¢oziinmeyi saglayan hidrofilik bas kismini ise polar

grup olusturur [25-28].
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Yiizey aktif maddeler molekiilin genellikle hidrofilik kisimlarinda tasidiklart yiike
gore anyonik, katyonik, iyonik olmayan ve amfoterik olarak smiflandirilirlar

[25,26,28].

Anyonik yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlar1 karboksilat, siilfonat, siilfat ve
fosfat gibi gruplarla negatif yiik tasir. Kopiik olusturma ve temizleme yetenekleri
yiikksek oldugu i¢in temizlik maddeleri ve deterjanlarda ¢okca kullanilir. Katyonik
yiizey aktifler suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik gruplar pozitif yiiklidiir. Aminler ve
kuaterner amonyum tuzlar1 anyonik yiizey aktiflere 6mek olarak verilebilir.
Yumusatict ve dezenfektan 6zelliklerinden dolayr ¢camasir yumusaticist ile ev ve
banyo temizlik iiriinlerinde kullanilmaktadir. Iyonik olmayan yiizey aktiflerin yiiklii
gruplart1 bulunmaz ve iyonlasmazlar ancak hidrojen baglar1 sayesinde suda
coztnebilirler. Sert sulara karst dayanikli olup yagi sokebildikleri icin c¢esitli
deterjanlarda kullanilirlar. Etoksilatlar, esterler ve amidler 6rnek olarak verilebilir.
Amfoterik yiizey aktifler anyonik ve katyonik hidrofilik grubu aymi molekiil
igerisinde birlikte bulundururlar. Ortamin pH’ina bagl olarak pozitif, negatif veya
yiikksiiz halde bulunabilirler. Sahip olduklar1 miikemmel dermatolojik ozellikler
sebebiyle kozmetik iiriinlerinde sikga kullanilirlar. Tyi kopiirdiiklerinden deterjanlar

ve sampuanlarda kullanilir [24-28].

Ayrica yiizey aktif maddeler, sik sik teknolojik uygulamalari ile iligkili olarak
adlandirilir. Bu yiizden deterjan, 1slatict madde, emiilsiifiye edici ve dagitict

(dispersant) gibi isimler alirlar [22].

2.1.5.2. Miseller

Misel c¢ozeltideki yiizey aktif molekillerinin kiimelenmesidir. Misel olusumu
molekiillerin hidrofobik veya hidrofilik gruplarinin bir araya gelerek farkli sekilde
diizenlenmeleri ile meydana gelir. Miseller kritik misel konsantrasyonundan (CMC)
sonra olusmaya baslar. Kritik misel konsantrasyonu (CMC), yiizey aktif madde
molekiillerinin misel olusturmadan suda bulunabilecegi en diisiik konsantrasyondur.

Sulu ¢ozelti igerisinde, hidrofilik gruplar sulu faz ile temas halinde bulunurken
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hidrofobik hidrokarbon zincirleri miselin i¢ine dogru yonelirler. Coziicii ortaminin
apolar olmasi ise hidrofobik hidrokarbon zincirler miselin disina, hidrofilik polar
gruplar misel ¢ekirdegini olusturmak iizere i¢ kismina yonelerek ters misel yapilari

olustururlar [22,27,28]. Misel olusumu Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

Od._r"
J/’ dzeltiden Gelen

(hava-giv yiizeyi)

Misel
(hacimli gozelti)

Sekil 2.1. Misel olusumu [29]

Olusan miseller kiiresel oldugu gibi silindirik, ¢ift tabakali, elipsoidik gibi sekilde
olabilir. Boyutlan ve sekilleri; yiizey aktif molekiillerinin geometrisi ve derisimi ile
bulundugu ortamin sicaklik, pH, iyonik siddet gibi kosullarina goére degisebilirler
[27,28]. Baz1 misel yapilart Sekil 2.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Bazi misel yapilari [24]
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2.1.5.3. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun mekanizmasi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (1) analitin miseller igerisinde ¢dziinmesi; (2)

bulutlanma; (3) faz ayrilmasi olmak iizere ii¢ asamada meydana gelir.

Ik asamada yiizey aktifce zengin madde ile analiti iceren sulu ¢ozeltiye eklenir.
Yiizey aktif maddenin ¢o6zelti igerisindeki son konsantrasyonu kritik misel
konsantrasyonundan daha biiyiikk olmalidir. Yiizey aktif madde kiimeleri olan
miseller farkli analitlerle segici etkilesim yaparak ¢oziinme gerceklesebilir. Misel
icindeki ¢oziiniurlik, kimyasal denge, kinetik ve spektroskopik 6zellikler gibi
parametreleri kolaylikla degistirilebilir [30]. Metalik iyon tiirleri elektrostatik olarak
yiizey aktif maddenin polar kismina baglanarak veya hidrofobik metal kompleksleri

seklinde miselin hidrofobik kismina tutunarak ¢oziinebilirler [31].

Ikinci asamada, sicaklik degistirilerek bulutlanma olusturulur. Noniyonik yiizey
aktifler suda polioksietilen gruplarindaki eter oksijenlerinin hidratasyonuyla ¢oziiniir.
Her bir yiizey aktif madde molekilii bir su molekiillerinden olusan kafesle
oriilmiistiir ve hidrojen kopriileri yoluyla miselin polar gruplariyla koprii yapilmistir.
Herhangi bir degisken faktoriin etkisiyle gergeklesen fazlarin ayrilmasi kiimelenme
sayisindaki ani artistan kaynaklanmaktadir. Sicaklik artirildiginda, eter oksijenlerinin
suyun hidrojenleri ile yapti§1 baglarmn kirilmasina sebep olmasindan dolayr kafes
yikilir. Yiizey aktiflerin polioksietilen ¢oziintirligiiniin azalmasi buna bagl olarak da
kritik misel konsantrasyonunun diismesi ve misel biiyiikliigiiniin artmasiyla Van Der
Waals kuvvetleri yiizey aktif madde molekiilleri arasinda galip gelerek faz ayrimina
sebep olur [32]. Sicakligmn artmasiyla oldukga biiyiik yapida cubuk tipinde miseller
olusur ve bundan dolay1 da ¢6zelti bulaniklagsma baslar. Miselce-zengin ve miselce-
fakir olan fazlarin yogunluk farki olusturmasindan dolayr faz ayrimi meydana gelir.
Fazlardan birisi akigkanlig1 yiiksek olan yiizey aktif maddece fakir olan sulu faz,
digeri ise viskozitesi yiiksek olan ve ayrimi yapilan tiirii iceren yiizey aktif maddece

zengin fazdir [32,33].
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Bulutlanma tersinir bir olaydir ve c¢ozeltinin sicakliginin diisiiriilmesiyle tekrar
berraklasir. Bulutlanma olay1 daha ¢ok iyonik olmayan yiizey aktiflere 6zgii bir
durumdur. Iyonik olmayan vyiizey aktiflerin yapisindaki -etilenoksit igeriginin
artmastyla bulutlanma noktasi yiikselirken hidrofobik zincir uzunlugunun artisiyla
azalir. Iyonik yiizey aktiflerin olusturdugu miseller yiiklii olduklarindan Van der
Waals kuvvetlerinin yaninda miseller arasinda elektrostatik itmeler de bulunmaktadir

ve bulutlanma olay1 nadir gériilmektedir [33-36].

Iki ayn faz santrifiij islemi yardimiyla net bicimde ayrildiktan sonra dekantasyon
islemiyle ekstraksiyon tamamlanmig olur. Daha kisa siirede faz ayrimi elde etmek
icin bulutlanmadan sonra santrifiij islemi uygulanir ve ardindan yiizey aktif¢e yogun
fazin viskositesini arttirmak i¢in buz banyosunda sogutulur. [25,37]. Dekantasyon
veya pipet yardimiyla sulu fazin ayrilmasinin ardindan, hidrofobik kompleksler

yiizey aktif maddece zengin faza gecgen analit kiiciik bir hacimde deristirilmis olur.

Yontemin ekstraksiyon verimi iyonik kuvvet iligkilidir. Yabanci iyon etkisinin
artmasi ekstraksiyon verimini 6nemli 6l¢iide etkilemez fakat tuz ilavesi ile arttirilan

iyonik siddet, faz ayrimi iglemini kolaylastirir [37].

2.1.5.4. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna etki eden faktorler

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde pH, yiizey aktif madde ve
konsantrasyonu, katki maddelerinin  etkisi, komplekslestirici madde ve
konsantrasyonu, iyonik kuvvet, reaksiyon siiresi ve sicakligi, santrifiij kosullari,
yiizey aktifce zengin fazin seyreltilmesi icin kullanilan ¢oziicii, girisimlerin etkisi,
secilen enstriimantal metodun duyarliligi gibi degiskenlerin ekstraksiyon verimine

etkisi incelenir.

Ortam pH’s1, analitin misel i¢inde ¢oziinmesine etkileyen 6nemli bir faktordiir. Kolay
iyonlasan organik tiirlerde en yiiksek verimi elde edebilmek i¢in, analitin yiiksiiz
oldugu pH degeri tercih edilir [38]. Inorganik tiirlerde ise, iyonlarin hidrofobik

ligandlar ile komplekslesme reaksiyonlari i¢in uygun pH degerleri gereklidir.
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Iyonlarm ligandsiz gerceklestirilecek ekstraksiyonlarinda analitin misel faza gecisi
pH ile kontrol edilebilir. Ciinkii ortamin pH’s1 dogrudan analit ve yiizey aktifin
yiikiinii belirlemektedir ve tiiriine gore yiizey aktif maddenin hidrofilik ucun

aktivitesini de etkilemektedir [37-40].

Iyonik tiirlerin ekstraksiyonunda analit ile kompleks olusturacak en uygun ligandin
secilmesi gerekir. Ligandin etkisi; ortam pH degerine, ortam sicakliina, ayrimi
yapilacak olan analitin tiiriine ve aralarindaki konsantrasyon oranma bagli olarak
degismektedir. Ligand yapilari hidrofobik olmali, hizli ve kararli kompleksler
olusturmalidirlar [25,38,40].

Yiizey aktif maddenin tirii ve derisimi bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun
verimini etkileyen onemli bir faktérdiir. Bu amagla kullanilan yiizey aktifler
cogunlukla noniyoniktir. Ciinkii iyonik yiizey aktiflerin bulutlanma noktasi
sicakliklar1 genellikle daha yiiksek oldugundan olusan komplekslerin bozunmasina
ve deneysel sartlarin zorlasmasimna neden olmaktadir. Yiiksek saflik dereceleri,
kararliliklari, ugucu olmamalari, zehirli olmamalari ve ¢evreye duyarli olmalari
sebebiyle Triton ve PONPE tiirii noniyonik yiizey aktif maddelerin kullanim1 oldukga
yaygindir [32]. Yiizey aktif madde derisimin fazla olmasi durumunda yiizey aktifce
zengin fazin hacmini artarak Onderistirme faktorini disiirirken, az olmasi
durumunda ise yontemin Onderistirme faktorii artar ancak tekrarlanabilirligi azalir

[37,38,40].

Sicaklik ve inkiibasyon zamani (reaksiyonun tamamlanmasi i¢in uygun sicaklikta
bekleme siiresi) ekstraksiyon verimini etkileyen Onemli parametrelerdir.
Ekstraksiyon bulutlanma noktasinin iizerindeki yiiksek sicakliklarda yiizey aktif
maddece zengin fazin hacmi azaltarak oOnderistirme faktoriiniin artirir [42-45].
Ancak cok yiiksek sicaklik degerleri analit ile ligand arasindaki koordinasyon
baglarinin kopmasina ve kompleksin bozulmasina veya kimyasallarin yapilarinin
degismesine neden olarak verimi diisiirebilir [40]. Bekleme zamanindaki artig ise

ortamda bulunan tiirlerin etkilesimi i¢in olumlu katki saglayarak verimi arttirabilir.
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Etkin bir faz ayrimim saglandigi en kisa denge siiresi ve miimkiin olan en diisiik

denge sicakliginda ¢alismak gerekmektedir [44].

Bulutlanma noktast ekstraksiyonunda ortama tuz ilavesi misel boyutu ve agregasyon
katsayis1 artirir ve faz ayrimini kolaylastirir.  Ayrica, yiizey aktif maddenin
polioksoetilen zincirindeki dehidrasyondan dolayr bulutlanma noktasi sicakligini

disirmektedir [46,47].

2.1.5.5. Yontemin avantajlar: ve dezavantajlar

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi basit, hizli, diisikk maliyetli ve yiiksek
secicilik gostermesinden dolay1 g¢evresel, biyolojik ve gida ornekleri gibi birgok
ormege uygulanabilir. Cok sayida analit iceren Orneklere yiiksek verimle
uygulanabilmesi ve onderistirme katsayisinin degistirilmesine imkan vermesi gibi

avantajlar vardir.

Yontemin avantajlarinin yani sira dezavantajlari veya siirlamalari da bulunmaktadir.
Yiizey aktif maddece zengin fazin viskozitesinin fazla oldugundan organik veya sulu
coziicii ile seyreltilmesi gerekebilir ve onderistirme faktoriinii etkileyebilir. Ayrica

cok parametreye bagli olarak gerceklesen hassas bir yontemdir [25,48].

2.1.5.6. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulamalar:

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi biyolojik gida ve gevresel Orneklerde

genis uygulama alanina sahiptir.

Kandhro ve ark. [49] tarafindan yapilan ¢alismada, insan kan1 ve idrarinda Zn ve Fe
tayini i¢in ligand olarak 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) ve yiizey aktif madde olarak
Triton X-114 kullanilarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulanmistir. Yiizey
aktifce zengin faz 0,1 mol.L' HNOjs ile seyreltilerek alevli atomik absorbsiyon

spektrometresinde 6l¢iimii gergeklestirilmistir.
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Candir ve ark. [50] sadece Tween 80 yiizey aktif maddesi ile ligand kullanmaksizin
Cr”, Pb™, Cu™ Ni% Bi”, ve Cd™ iyonlarmin bulutlanma noktas: ekstraksiyonu
yontemi ile zenginlestirerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (FAAS)
tayinine imkan saglayan yontemi gelistirmiglerdir. Gelistirdikleri bu yontemi su, gida

ve ila¢ drneklerinde basariyla uygulamiglardir.

Depoi ve ark. [51] gelistirdikleri bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, yiizey aktif
olarak Triton X-114 ve ligand olarak amonyum O,O-dietildithiofosfat (DDTP)
kullanarak Arsenik (As), bizmut (Bi), kadmiyum (Cd) ve kursunun (Pb) istiridye
dokular1, ¢ali dal ve yapraklari, giibre, tiitiin yapraklar1 ve idrar gibi 6rneklerdeki
tayinlerini gergeklestirmislerdir. Olgiimler ise grafit firnli atomik absorbsiyon

spektrometresinde (GFAAS) alinmistir.

Bir bagka calismada Mortada ve ark. [52] eser diizeydeki platin (Pt) tayini i¢in i¢in
gelistirdikleri yontemde komplekslestirici olarak ditizon tiirevi olan 4-(p-klorofenil)-
1-(piridin-2- yl) tiyosemikarbazit (HCPTS) ligand1 ve yiizey aktif madde olarak
Triton X-114 kullanmiglardir. Yontem ¢esitli su, siyah ve yesil ¢ay, balik konservesi
ve bal gibi ornekler iizerine uygulanmustir. Olgiimler ise grafit firinli atomik

absorbsiyon spektrometresinde (GFAAS) gergeklestirilmistir.

Zhao ve ark. [53] gelistikleri yontemde 8-hidroksikinolin (8-HQ) ligand: ile
kompleksler yapan kadmiyum (Cd), bakir (Cu), nikel (Ni), kursun (Pb), kobalt (Co)
ve ¢inko (Zn) metallerinin tayini amag¢lanmistir. Yiizey aktif olarak Triton X-114
kullanilmis ve 6l¢timleri indiiktif eslesmeli plazma optik emisyon spekrometresinde

(ICP-OES) gergeklestirilmisdir. Yontem ¢esitli su 6rnekleri {izerinde uygulanmastir.

Tavakoli ve ark. [54] altin (Au) ve palladyumu (Pd) 1,8-diamino-4,5-dihidroksi
antrakinon ile komplekslestirerek ve Triton X-114 yiizey aktif maddesini kullanarak
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirip indiiktif eslesmis plazma
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile tayin etmislerdir. Gelistirilen yontem

altin cevheri 6rnekleri ve sertifikali referans maddeleri iizerine uygulanmistir.



17

Bakircioglu [55] yaptigr ¢alismada palladyum (Pd) ve kursunu (Pb) shifft bazi olan
dimetilglioksim ile komplekslestirerek ve Triton X-114 yiizey aktif maddesini
kullanarak bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirip akis
enjeksiyon sistemli alevli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-FAAS) ile
tayin etmistir. Yontem cadde tozlari, radyoloji atiklari, katalitik konvert6r ve kentsel

aerosol ornekleri tizerinde uygulanmistir.

Jiang ve ark. [56] antimon (Sb) tiirlemesi i¢in gelistirdikleri yontemde secici ligand
olan amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ile Sb* tiirlerini ayirmus ve tayin
etmistir. Toplam antimon tayini i¢in L-sistein kullanarak Sb*’ tiirlerini Sb" tiiriine
indirgemis ve tiirlerin ayr1 ayr1 miktarlarini tespit eden yontem gelistirmistir. Yiizey
aktif madde olarak Triton X-114 kullanilmig ve olgiimler grafit firinli atomik
absorbsiyon spektrometresinde (GFAAS) gerceklestirilmistir. Yontem cesitli gida

ambalaj1 6rneklerine basariyla uygulanmistir.

Fathi ve Yaftian [57] tarafindan sunulan ¢alismada, lipofilik schiff bazi olan N,N’-
bis(2-hidroksiasetofenon)-1,2-propandiimin kullanilarak bakir (Cu) miktarinin alevli
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini i¢in kullanilarak
bulutlanma noktast ekstraksiyonu gelistirilmistir. Yontem su Orneklerine

uygulanmigtir.

Ayrica son zamanlarda vitaminlerin, hormonlarin, enzimlerin ve proteinlerin
ayrilmasi ve tayini i¢in biyolojik 6rneklere, organik kirleticilerin 6n deristirilmesi ve

tayini i¢in ¢evresel 6rneklere uygulanmistir [37,38,58].

2.2. Tiirlendirme ve Onemi

Kimyasal tiirlendirme eser elementlerin belirlenmesinde sik¢a kullanilan bir terimdir
[59]. Dogada elementler pek c¢ok fizikokimyasal formda bulunur ve hepsi birlikte
ornekteki toplam element konsantrasyonu verir. Tiirlendirme, numune i¢inde bulunan
bir elementin toplam miktarini olusturan farkli fizikokimyasal yapidaki tiirlerin tayin

edilmesidir [60]. Diger bir tanimlamaya gore ise analitin atomik ya da molekiiler
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formlarinin  belirlenmesi islemidir. Tirlendirme analizleri aynt zamanda bir
elementin kimyasinin degisik yonleri konusunda nitel ve nicel bilgiler saglayan
ol¢timlerdir. Element tiirlendirmesi ise bir sistemdeki elementin kimyasal tiirlerine

gore dagilimidir [61,62].

Biyolojik bilimlerde tiirlendirme, gida ve viicut dokularinda bulunan bir elementin
kimyasal formunun tanimlanmasia oOnciilik eden islemler olarak tanimlanirken,
analitik tirlendirme ise bir matriks i¢inde bulunan elementin toplam derisiminin
yaninda, farkli kimyasal tiirlerinin kantitatif olarak belirlenmesi seklinde

tanimlanmaktadir [10,11].

Biyolojik gerekliligi bulunan eser element analizleri 6nemlidir; ancak elementlerin
toplam konsantrasyonlart degisik formlarinin dagilimlar1 hakkinda bilgi saglamaz
[62,63]. Elementin kimyasal formuna gore biyoyararlilik, taginim, sindirim islemleri
esnasinda  absorplanma, baglanma  bolgelerindeki  reaktivite,  toksitite,
biyoalinabilirlik gibi 6zellikler degiskenlik gosteri. Ornegin Cr (III), canl
metabolizmast i¢in onemli bir eser element iken, Cr (VI) toksik ve kanserojendir.
Benzer sekilde As (III), As (V) den ve Sb (III), Sb (V) den daha toksiktir [64,65].
Metal veya metaloidler biyolojik makromolekiillerin bir pargasi seklinde bulunabilir
ve bundan dolay1 farkli etki ve davraniglarinin incelenmesi 6nemlidir. Bu sebeple
biyolojik ve gida 6rneklerindeki eser element tiirlendirmesi metal ve yari-metallerin

biyokimyasini anlamada oldukg¢a faydalidir [66].

Gida ornekleri agisindan bakildiginda, toplam element konsantrasyonu absorpsiyon
ve biyokullanim hakkinda ¢ok az bilgi verdigi kabul edilmistir. Gida icindeki
elementin biyolojik degeri sadece toplam element miktarina degil biyoyararlanirlik
veya biyoalnabilirligine de bagli oldugu belirtilmistir [67,68]. Eser element tiirleri
ve organik bilesikler kimyasal olarak etkileserek protein, enzim veya hormon gibi bir
makromolekiiliin bir parcast olarak bu bagli forma veya oksidasyon basamagina gére
biyokimyasal etkiler gosterir [69]. Bu sebepten dolay1 ge¢miste potansiyel yarar ve
zararlarimin belirlenmesinde toplam element tayinleri kullanilirken, giiniimiizde

bunun tek basina yetersiz oldugu ve yasayan organizmalara etkilerinin tam olarak
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anlagilmasinda, tiirlerin tespit ve kantitatif tayinlerinin gerekli oldugu kabul

gormiistiir [64].

Ik tiirlendirme calismasi 1954 yilinda deniz suyunda bulunan eser elementlerin
biyokimyasal ¢evrimini incelemek amaciyla yapilmistir. Giiniimiizde tiirlendirme,
analitik kimya, biyoloji, fizik, besin, ila¢ ve ¢evre gibi alanlarinda arastirma yapanlar
tarafindan sikca kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda toprak ve sediment Ornekleri

tizerinde de ¢aligmalar yapilmaktadir [70-73].

Tirlendirme c¢alismalarinda tiirlerin derigsimlerinin toplam derigime gore daha diisiik
olmas1 ve tiirlendirmesi amaclanan bilesenlerin yapilarinin degisebilmesi gibi
zorluklar ortaya c¢ikabilmektedir. Toplam element konsantrasyonu sabit kalirken tiir
konsantrasyonlar1 ¢evresel etkilere ve olasi komplekslestici maddelere bagli olarak
stirekli degisebildiginden dolay1 tiirlerin kinetik ve termodinamik kararliliklarinin

dikkate alinmas1 gerekmektedir [60].

2.3. Agir Metaller

Agir metalin tanim1 yiiksek yogunluga sahip ve eser diizeydeki derisimlerde dahi
kirlilik olusturan ve toksik olan metal veya yari metal gruplart olarak tarif
edilmektedir. Ayn1 zamanda fiziksel olarak yogunlugu 5 g/cm’®’ten daha yiiksek olan
metaller ve yarn metaller icin kullamilir. Sulu ortamlarda biyolojik olarak
ayristirilamamasindan dolayr énemli kirleticiler olarak olarak degerlendirilir. Agir
metaller canli dokularda birikebilmekte ve besin zinciri yoluyla insanlara kadar
ulagsmaktadir. Hemen hemen biitiin metaller organizmalarin tolerens seviyesini aginca
toksik etki gosterirler. Yiyecek, su ve hava yoluyla viicuda girerek zamanla birikirler
ve toksik etki gosterirler. Bu elementler dogalari geregi yer kiirede genellikle
karbonat, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar icinde bagl
olarak bulunurlar [74,75].
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Agir metallerin fizyolojik rolii, metalin yiikseltgenme basamagina ve kimyasal
yapisina bagimlhidir. Canli organizmasindaki islevlerine ve toksik etkilerine bagl

olarak ti¢ grupta toplanabilir [75].

Ik grupta her derisimi toksik etki gdsteren metaller olan kursun (Pb), kadmiyum
(Cd), civa (Hg) bulunur [76,77].

Ikinci grupta insan biinyesi i¢in biyokimyasal olarak gerekli olmayan ancak eser
diizeyde bir simira kadar tolere edilebilen arsenik (As), bizmut (Bi), indiyum (In),
antimon (Sb) ve talyum (T1) bulunur. Tolere edilebilen sinirin tizerinde toksik etkileri

ortaya ¢ikar [76-78].

Belirli bir sinir degere kadar biyokimyasal olarak gerekli olan metaller ise tgiicii
gruba dahil edilir. Bu metaller bakir (Cu), ¢inko (Zn), selenyum (Se), kobalt (Co),
nikel (N1), vanadyum (V), krom (Cr) ve demirdir (Fe). Ancak bu metallerin belli sinir

degerin tizerindeki derisimlerde toksik ve kanserojen etkileri vardir [75,77,78].

2.3.1. Kursun (Pb)

Atom numaras1 82 ve dzkiitlesi 11,34 g/cm® mavi-giimiis rengi karisimu bir metal
olan Kursun (Pb) insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme zarar veren en 6nemli metal
olma 6zelligine sahiptir. Cevreye metalik veya bilesikleri olarak yayildigindan ve her
durumda canlilar iizerinde toksik ozellik gosterdiginden kirlilik yaratan en 6nemli

agir metaldir [72,75].

Insanlar tarafindan binlerce yildir ¢esitli amaglarla kullanilan kursun dogada organik
ve inorganik halde bulunmaktadir. Inorganik kursun hava ortamin genellikle
partikiiller halinde bulunurken, organik kursun ise ugucu olup gidalara ve igme
suyuna karisirlar. Hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere birlikte

biyolojik sistemlere girebilir [75,78,79].
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Kursunlu benzin kullanimi ile igten yanmali motorlardan énemli miktarda kursun
atmosfere verilmekte atmosferden biiyilkk oranda oksitleri ve tuzlari seklinde
yagmurlarla tekrar yeryiiziine donerek yayilmaktadir. Ayrica akii, boya sanayinde,
pillerde, elektrik kablolarinda, seramik renklendirmesinde, plastiklerde stabilizor
olarak, alagimlar, cam ve insektisit sanayi gibi endiistriyel alanlarda kullanilmakta ve

endiistriyel atiklarla beraber ¢cevreye yayilmaktadir [77,80].

Endiistriyel iiriinlerin yan1 swra gidalar ve su da kursun kaynagi olabilmektedir.
Ozellikle endiistri ve sehir merkezlerine yakin bolgelerde yetisen tahil, baklagil,
bah¢e meyveleri ve birgok et iiriiniiniin biinyesinde normalin {izerinde kursuna
rastlanir. Kozmetik iiriinlerde bir¢ok pigment ve diger ana maddelerinde kursun
bulunur. Ayrica sigara ve bocek ilaglar1 da kursun kaynaklari arasinda gosterilir.
Endiistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altinin rafinasyon ve geri kazanim
islemleri esnasinda kursunun oksitleri halinde atmosfere yayilmasma neden

olmaktadir [72,79,81].

Insan viicudunda higbir gerekli fonksiyon igin kullamlmayan kursunun normalin
tizerinde birikimi pek ¢ok hasara neden olur. Tedavisi miimkiin olmayan kemik
hastaliklar1, hemoglobin sentezinde aksama ve anemi, bobrek hasari, diisiikk yapma,
sinir sisteminde aksama, beyin hasari, sperm hasarlari ile karacigerde, bagirsaklarda
ve bobreklerde cesitli hastaliklara neden olur. Viicuda gecen kursunun biiyiik bir
kism1 kemiklerde zor ¢6ziinen kursun fosfat sekline doniismektedir. Boylece tedavisi
mimkiin olmayan kemik hastaliklarina sebep olmaktadir. Diinya Saglik Tegskilati
igcme sularinda kursunun siir degerini 0,005 mg/L olarak ve havada sinir degeri 0,2

rng/rn3 olarak belirlenmistir [75,80,82].
2.3.2. Kadmiyum (Cd)
Atom numarasi 48, yogunlugu 8,65 g/crn3 ve mavi-beyaz karisimi renginde bir agir

metal olan kadmiyum, giinimiizde ¢esitli kullanim alanlariyla ve ¢evre kirliligindeki

onemi ile giindeme gelmis oldukga toksik bir elementtir. Kadmiyum, ¢inko iiretimine
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eslik ederek ortaya c¢ikmasiyla birlikte gesitli yollarla havaya, yiyecek ve sulara

karigarak cevre kirliligine yol acan en 6nemli agir metallerden biri olmustur [72,75].

Gilinimiizde kadmiyum endiistriyel olarak, elektrolitik kaplama, boya, plastik
stabilizator, alagim, nikel kadmiyum pilleri ile fungusidlerin ve insektisidlerin
iiretimi gibi alanlarda sikc¢a kullanilir. Ayrica 6zellikle deniz kosullarinda korozyona

kars1 dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda kullanilir [75].

Kadmiyum agir metaller icinde sudaki ¢oziinirliigi en yiiksek olan element
olmasindan dolay1 dogada yayilim hizi yiiksektir. insan viicudunda biyokimyasal
olarak gerekli degildir ve tamamen toksiktir. Su icindeki yiiksek ¢oziiniirligiinden
dolayi Cd*" iyonler: seklinde bitkiler ve deniz canlilar tarafindan biyolojik
sistemlere katilir. Gidalar yoluyla aliman kadmiyumun yan1 sira su borulari, sigara
dumant ve endiistriyel metal {iretimi sonucu ¢ikan fabrika atiklari da diger 6nemli
kadmiyum kaynaklarindandir. Sanayi bolgelerinde ve bu bolgelere yakin gevrelerde

kadmiyum miktar kirsal bolgelere oranla ¢ok daha fazladir [75,82,83].

Insan viicudunda da benzer fonksiyonel ozellikler gosteren kadmiyum ve ¢inko
yerkiirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Kadmiyum, 6nemli enzim ve
organ fonksiyonlar1 i¢in gerekli olan ¢inkonun yerini alarak ve fonksiyonlarin gerekli
sekilde gergeklesmesini engelleyebilmektedir. Kadmiyum zehirlenmesinin ¢inko
eksikligi ile artis gostermesinden dolayr ¢inko ve kadmiyumun viicut igindeki
oranlar1 ¢ok onemlidir. Kadmiyum ve bilesikleri genellikle bobrekler ve karacigerde
birikirler ve ilerleyen yaslarda ortaya c¢ikan hasarlar olustururlar. Kronik kadmiyum
zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en 6nemli etki 6zellikle akciger ve prostat kanseridir.
Asirt dozda kadmiyum almimi bobrekler iizerinde tahrip edici etkinin ortaya
cikmasina yol agar. Ayrica kadmiyum zehirlenmesine baglh olarak kemik erimesi,
kansizlik, diglerin dokiilmesi ve koku duyusunun yitirilmesi gibi hastaliklar ortaya
cikar. Diinya saglik orgiitii stniflandirmasina gére kadmiyum 1. simif kanserojendir

[72,75,83].
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2.3.3. Nikel (Ni)

Atom numarasi 28, yogunlugu 8,908 g/cm’ olan nikel beyaz renkli, yumusak ve
islenebilir bir metaldir. Ayrica ferromanyetiktir ve degisik ortamlarda korozyona
dayaniklidir. Oksitlenmeye karsi gosterdigi direnci sayesinde; bozuk para yapiminda,
kimyasal ara¢ ve gereclerin iiretiminde ve Alman Giimiisii gibi bir¢ok alagimin

yapiminda kullanilmaktadir [82].

Nikel dogada genel olarak kobalt ile birlikte bulunur. Cesitli alasimlarin ve
paslanmaz celigin iiretiminde olduk¢a O©nemlidir. Nikel bakir ile birlikte
kullanildiginda mekanik 6zellikleri, islenebilirligi ve dokiim 6zellikleri 1yi olan bir
alagim elde edilir. Nikel alasimlari, diisiik oranda toksik etki gostermelerine ragmen
metalik toz halindeki nikel ve c¢esitli kimyasal bilesikleri kanserojen madde

kategorisinde yer almaktadirlar [82].

Nikel igerikli maddelerin endiistriyel iiretim, geri doniisim ve isletim merkezleri
cevrede nikel kirliligine sebep olmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik
formundan daha toksiktir. Nikelin bilesiklerinin zehirleyici ve kanserojen etkisi DNA
ve proteinlere verdigi oksitlenme ile hiicrelerin antioksitlenme-savunma
mekanizmasin1  engellemesi  seklindedir.  Viicutta nikel birikimi akciger

dejenerasyonu, kalp, damar ve bobrek hastaliklart meydana gelebilir [84].
2.3.4. Kobalt (Co)

Kobalt atom numarast 27, yogunlugu 8,90 g/cm’ olan metalik gri renginde bir
elementtir. Kobalt kayalarda, toprakta, sularda, bitkilerde ve insanlarda bulunan
dogal olarak olusan bir elementtir. Tabiatta minerali az bulunan bir element olan
kobalt iki ya da fazla bileseni olan toz metallerin yapistirilmasi ile ve kesici takim ve
aletlerde kullanilir. Ayrica elektrolizle, diger metallerin kaplanmasi i¢in yaygin
olarak kullanilir ve kobalt kaplama, ¢ok sert ve parlak oldugu i¢in nikel kaplamaya

gore daha iyidir. Genel olarak kobalt yiiksek sicakliga dayanim, ile oksitlenme ve
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korozyon direnci gereken yapilarda, gaz tiirbini motorlarinda, tiirbin paletlerinde,

vida, egzoz ¢ikis kanallar1 ve benzeri yerlerde kullanilmaktadir [78,85].

Kobalt ¢ok hiicreli canlilar i¢in gerekli olan elementlerden birisidir. Sinirsel
fonksiyonlarda, beyin islevlerinde ve kan olusumunda goérevli olan kobalt ayrica
vitamin B12' nin yapisinda da bulunmaktadir. Kobalamin diye adlandirilan

koenzimlerin aktif merkezlerini olustururlar [82,85].

Uzun siireli maruz kalmalarda kobaltin 6ncelikle solunum yollarini etkiledigi bilinse
de, deri ile temasi da 6nemlidir ¢iinkii kobaltin deri ile etkilesimi viicuda fazla olarak
alinmasina yol agabilir. Bu durumlarda deri duyarlilasmasi ve cilt iltihabr gibi

problemler olusturabilir [78,82].

2.3.5. Bakiar (Cu)

Yerkiirede dogal olarak bulunan bakir, atom numarast 29, yogunlugu 8,96 g/cm’ ve
metalik kahverengi renginde olan bir metaldir. Dogada cevher olarak ve genelde
diger elementlerle birlikte diinyanin hemen hemen tiim bolgelerinde dogal ortamda,

kayalarda, toprakta, suda ve havada bulunur [75,79].

Yiiksek oranda elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve
doviilebilme gibi ozelliklerinden dolayr genis kullanim alanina sahiptir. Elektrik
iletimi i¢in kullaniminin yan1 sira boru, vana, madeni para, yemek arag¢ gereci, ingaat
malzemesi, mantar ve bocek ilaci gibi triinlerde bakir kullanimi yaygindir. Bakir

alagimlar1 ¢ok ¢esitlidir ve endiistride degisik amaglarla kullanilmaktadir [79].

Kigiik ve basit yapidaki canlilar i¢in toksik o6zellik gosteritken biiyiik canlilar
yasamsal faaliyetlerde gereklidir. Enzimlerin yapilarmma katilirlar ve pek cok
biyokimyasal islevlerde kullanilirlar. Organizmada sinir degerlerin iizerindeki
miktarlar1 zararli da olabilmektedir. Sinir degerlerin iizerinde sindirim ve bosaltim
sistemi kanamalari, damar i¢i alyuvar erimesi gibi ¢esitli hastaliklara yol agmaktadir.

Ayrica bazi bakir bilesiklerinin de kanserojen etkileri bulunur [75,81].
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2.3.6. Cinko (Zn)

Cinko atom numarasi 30, yogunlugu 7,14 g/cm’, mavimsi beyaz renkte olan sert bir
metaldir ve dogada mineralleri seklinde bulunur. Korozyona karst direng
gostermesinden dolayr celik yapilarin kaplamalarinda, diisiik erime sicakligindan
dolay1 basingh kalip dokiimiinde ve piringte alasim elementi olarak kullanilir. Ayrica
otomobil malzemeleri, depolama yapan kuru bataryalar, dis tedavileri iiriinleri,

medikal ve ev geregleri ve antibiyotikler diger kullanim alanlaridir [78].

Cinko tiim canlilarin yasamsal faaliyetleri i¢in 6nemli bir metaldir. Gelisme, deri
bitiinliigi, yumurta olgunlagsmasi, bagisiklik kazanilmasi ile karbonhidrat, yag,
protein, niikleik asit sentezi gibi ¢esitli metabolizma faaliyetleri i¢in gereklidir. Cinko
eksikligi, cinsiyet organlar1 ve iskeletin gelismemesi, kol, bacak, deri gibi organlarda

iltihap, ishal, kellik, istah azalmas1 ve davranigsal bozukluklar1 ortaya ¢ikarir [75,82].

Cinko ve bilesikleri diger agir metallerle karsilastirildiginda disiik toksik etkiye
sahiptir. Fizyolojik miktardaki ¢inkonun civa, kursun, kadmiyum ve kalay gibi diger
agir metal iyonlarinin toksik etkisini azaltmasi en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Asirt
miktarda ¢inkoya maruz kalindiinda biiyiimenin gecikmesi ve kisirlik gibi sistem
bozukluklari, kusma, ishal, karaciger ve bobrek yetmezligi, anemi gibi zehirlenme

sonugclari ortaya cikabilir [82].
2.3.7. Antimon (Sb)

Atom numarast 51, yogunlugu 6,68 g/crn3 olan giimiis renginde bir element olan
antimon -3, 0, +3, +5 olmak tizere dort yiikseltgenme basamagina sahiptir. Genellikle
+3 ve +5 degerlikte olarak cevresel, biyolojik ve jeokimyasal 6rneklerde bulunurlar.
Sb™ en yaygin ve kararli yapisidir. Antimon normal kosullar altinda ¢ok kirilgan,
kararli, hava ve sudan etkilenmeyen, elektrigi ve 1s1y1 az ileten bir yapidadir. Soguk
ve seyreltik asitlerden etkilenmez, ¢ozelti icerisinde Sb™ ve Sb™ hidratize sekilde

bulunur [86-88].
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Dogada antimon daha ¢ok antimon (III) siilfiir (Sb,S;) ve antimon (III) oksit (Sb,O3)
bilesikleri seklinde yer kabugunda bakir, giimiis ve kursun cevherleri igerisinde dogal
olarak bulunur. Cesitli dogal olaylarla ve insan etkileriyle ¢evreye yayilmaktadirlar.
Su ve toprakta birikmesinin yan1 sira ugucu 6zelliginden dolayr atmosfere karigarak

kirlilik olusturabilir [87].

Antimon sertlik, dayaniklilik ve kimyasal korozyon direncinin arttirilmasi amaciyla
metal veya alagim elementi olarak kullanilmaktadir. Termoplastiklerde, tekstilde,
yapigkanlarda, kagitta, lastik ve boyalarda yangina karst dayaniklilik saglar.
Termoplastiklerin iiretiminde katalizor olarak gorev yapar. Ayrica pil, ilag, savunma

ve elektronik endiistrisinde yogun olarak kullanilir [86,87].

Antimon kiimiilatif olarak toksik bir elementtir ve toksikligi oksidasyon basamagina
bagli olarak degisir. Sb(III) tiirii Sb(V) tiiriine gore on kat daha toksiktir ve Sb (III)
yiiksek dozlarda akciger kanserine neden olmaktadir. Ayrica goz tahrisi, sa¢ kayb1 ve

akciger, kalp, bobrek, karaciger hasarlar1 gibi zararlar1 gozlenmistir [86-88].

Toplam antimon miktarinin belirlenmesi toksisite, biyoyararlanim ve c¢evresel
dongiisiiniin belirlenmesi i¢in yeterli olmayabilir, bu yiizden farkli oksidasyon

basamagina sahip tiirlerin ayr1 ayr1 miktarlarmin belirlenmesi gerekir [88,89].



BOLUM 3. INDUKTIF ESLESMiIS PLAZMA - OPTIK
EMISYON SPEKTROMETRESI

3.1. Giris

Ornekte analizi yapilmak istenen bilesenin fiziksel veya kimyasal bir 6zelligine bagh
olarak cinsi veya derisimine orantili olarak sinyal iireten cihazlar ile yapilan analize
enstriimental analiz denir. Enstriimental analiz; spektroskopik, elektrokimyasal,

kromatografik ve termal analiz yontemleri olarak dort grupta toplanabilir.

Isigin madde ile etkilesmesini inceleyen bir bilim dali olan spektroskopi, bir
numunedeki atom, molekiill ya da iyonlarin bir enerji diizeyinden diger enerji
diizeylerine gecisleri esnasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1simanin
olgiilmesi ve degerlendirilmesidir. Daha genis bir ifadeyle yikli veya yiiksiiz
taneciklerle maddenin etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan olaylarin incelenmesine denir.
Bu tanimla Dbirlikte kiitle spektrometresi de spektroskopiye girmektedir.
Spektroskopik yontemler absorpsiyon, emisyon, floresans, fosforesans, sagilma ve
kemiliiminesans olaylarina dayanir. Atomik spektroskopi gaz halindeki atomlarin
veya tek atomlu iyonlarin absorpsiyon, emisyon ve floresans gibi spektroskopik

Ozelliklerini inceler.

Emisyon spektrometresi, bir enerji kaynagi ile uyarilmis enerji diizeyine ¢ikan
atomlarin daha diisiik enerji diizeylerine geg¢islerinde yaydiklari 1s1manin 6lgiilmesi
temeline dayanir ve yaygin kullanim alanina sahiptir. Atom veya iyonlarin uyarilmig
enerji diizeylerine ¢ikmalari 15in absorplamasi disinda bir siirecle gergeklesmigse
yayilan 1gmmanin olgiilmesi yontemine atomik emisyon spektroskopisi (AES) adi

verilir.
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Atomik emisyon spektroskopisi ilk gelistirildiginde atomlagsma ve uyarma kaynagi
olarak alev, elektrik arki ve kivilcimi kullanilmigtir ve bugiinde metalik elementlerin
analizlerinde uygulanmaktadir. Bununla birlikte giinimiizde en 6nemli ve en yaygin
kullanilan atomlastirma ve uyarma kaynagi plazma kaynaklardir. Plazma, elektriksel
olarak iletken ve 6nemli derisimde net elektrik yiikii sifir olacak sekilde katyon ve
elektron bulunduran gaz karigimi olarak tarif edilir. Emisyon analizlerinde kullanilan

plazmada, argon iyonlar1 ve elektronlar baslica iletken tiirlerdir.

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) cesitli
metallerin farkli 6rnek matrislerinde belirlenmesi i¢in radyofrekans dalgalari ile
uyarilmig argon plazma iireten kullanigh bir cithazdir. Diisiik derisim seviyelerindeki
bir¢ok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik metotlardan birisidir

[90].

3.2. Cahisma Prensibi ve Ozellikleri

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresinin calisma prensibi
verilen ornekteki elementlerin atomlarinin ve iyonlarmin uyarilarak yiiksek enerji
diizeylerine gecisleri saglanmasi ve daha diisiik enerji seviyelerine geri
dondiiklerinde yayilan emisyon ismlarinin 6lgiilmesi temeline dayanir. Elementin
tirii kendine has olan emisyon 1sinlarinin dalga boylarina, derisimi ise 1sinlarin

yogunlugu temel alinarak bulunur.

Indiiktif eslesmis plazma kaynagi, hamlagta (tor¢) numunedeki elementlerin ayrisma,
atomlagma ve uyarilma islemlerinin gerceklesmesi i¢in kullanilacak olan argon
gazindan yiiksek enerjili ve frekansli iyonlagmis 10000 K sicaklikta bir plazma iiretir.
Genellikle aeresol seklindeki ¢ozelti ornekleri hamlacin merkezindeki dar bir tiip
vasitasiyla plazmanin merkezine enjekte edildiginde, atomlastirilan ve uyarilan
elementler daha diisiik enerji seviyelerine donerken kendilerine 6zgii frekansta iginlar
yaymaya baglarlar. Numune igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantili olan

151810 siddeti detektorler vasitasiyla 6l¢iiliir.
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ICP cihazinin 6l¢iim bolgesinde 10000 K sicakligina ¢ikan plazma sicakligr olusturur
ve firin kullanilan 6l¢iim cihazlariin ulagabildigi 3300 K ile kiyas edildiginde ¢ok
yiiksek bir sicakliktir. Ulasilan bu yiiksek sicaklik cihaza cgesitli matrisler i¢indeki
elementleri etkili ve tekrar edilebilir buharlastirma, atomlastirma, uyarma ve
iyonlastirma yetenegi saglar. Ayni zamanda bu sicaklik 1s1ya dayanikli elementlerin
uyarilmasii saglar ve matriks etkilesimleri bulunan 6rnekler i¢in daha yiiksek
duyarliliklar elde edilir. Uyarma ve iyonlagtirma i¢in yiiksek sicaklik kullanilan diger
dogru akim ve alternatif akim temelli elektrik bosalim sistemlerine gére ICP-OES
daha az giiriiltii olusturur ve siv1 6rneklere daha uygundur. Ayn1 zamanda elektrotsuz
bir enerji kaynagi oldugundan elektrotlarin kirlilik getirmesi gibi olumsuz etkiler

goriilmez.

ICP-OES cihazinin baslica avantajlar1 sunlardir:
1. Bazi ametaller dahil yetmisin tizerinde elementin analizi gergeklestirilebilir.
Ayni1 anda birden fazla elementin analizine imkén saglar.
10000 K gibi yiiksek sicaklik saglar.
Yiiksek elektron yogunlugu olusturur.

Genis bir lineer dinamik aralik saglar.

A

Ozellikle ¢ok sayida elementin tayininde diisiikk 6rnek hacminde hizli analiz
gerceklestirir.

7. Disiik kimyasal girisim ile iy1 kesinlik ve hassasiyete sahiptir.

3.3. ICP-OES Bilesenleri

Indiiktif eslesmis plazma - optik emisyon spektrometresinde genellikle sivi
orneklerin analizi yaygindir ve sivi yardimct bir inert gaz ile akis olusturularak
cihazin igine tasinir ve daha sonra sivi sislestirme veya nebulizasyon islemi ile
aeresole dontstiiriiliir. Daha sonra aeresol plazmaya gonderilerek desolvatasyon,
buharlagtirma, uyarilma ve iyonlagsmaya ugrar. Uyarilan atomlar ve iyonlar
kendilerine 6zgii emisyon 1s1mast yaparlar ve dalga boyu se¢ici bir cihaz tarafindan

siniflandirilirlar.  Saptanan 1s1ma elektronik sinyallere c¢evrilerek veri olarak
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bilgisayara gonderilir ve derisim olarak okunur. Genel bir ICP-OES cihazinin

tasarimi Sekil 3.1.de verilmisgtir.

~ Transfer Optikleri

B -.'..»' "-._‘
Radyo SRR SR
R & sadlLor

Frekans Uretici

Spektrometre

Argon

Mikroislemci ve
Elektronikler

Bilgisayar

Sekil 3.1. Genel bir ICP-OES cihazi bilesenleri [90]

3.3.1. Numune girisi

ICP-OES cihazi; genelikle sivi ¢ozeltilerin analizi i¢in tasarlanir ancak cesitli
yardimc1 aparat veya cihazlarla gaz ve kati numunelerin analizleri de
gergeklestirilebilmektedir. ICP-OES i¢in mevcut numune girisi teknikleri Sekil
3.2.°de gosterilmektedir.
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Numune giris
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Sekil 3.2. Orneklerin ICP-OES girisi [91]

Omegin kat1 halde analizinin yapilmasi kalibrasyon, numune ortami ve analitik
performans ile ilgili baz1 teknik islemlerde zorluklar icermektedir. Bununla birlikte,
elektrotermal buharlastirma, ark veya kivilcim asindirma, lazer asindirma ve
dogrudan giris gibi yoOntemlerle ile kati numune analizleri basarili olarak

gerceklestirilmektedir.

Gaz numuneler herhangi bir isleme gerekmeden dogrudan plazmaya gonderilebilir.
Ayrica arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun elementlerinin
gozlenebilme smirin1 10 veya 100 kat diistirebilen hidriir olusturma teknigi ile gaz
halinde atomlastiriciya verilmesi saglanabilir [92]. Ucucu hidriir bilesikleri inert bir

gaz ile atomlastirici ve uyariciya ulastirilir.

Stvi oOrneklerin cihaza verilmesinde elektrotermal buharlastirma ve sislestirme
yontemleri kullanilir. Elektrotermal buharlastirmada, 6érnegin kiigiik bir miktar1 bir
iletken {izerine yerlestirilerek buhar elde etmek igin iletken siirekli olarak isitilir ve
olusan buhar ICP-OES cihazina enjektor gazi vasitasiyla tasinir. Coziicii, ortam ve

analitin basarili sekilde ayrilmasi i¢in yeterli diizeyde 1sitma yapilmalidir.

ICP-OES cihazinda en yaygin kullanilan numune girisi teknigi stvilarin sislestirilerek
plazmaya gonderilmesidir. Sislestirme teknikleri daha giivenilir, basit ve ucuzdur.

Bunun yaninda yavas olusu, girisimler olusturmasi ve 6rnegin % 99,5 oraninda atik
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olarak gitmesi ise dezavantajlaridir. Sislestirme i¢in ¢esitli  sislestiriciler
kullanilmaktadir. Sislestiriciler siviyr aesole doniistiirerek plazmaya gonderen
sistemlerdir ve sislestime islemi ICP-OES ile analizler i¢in hassas bir basamaktir.
Ideal bir nunume iletim sistemi i¢in analizi yapilacak madde uygun yapida plazmaya
gonderilmeli ve plazmanin kesintisiz olarak desolvatasyon, buharlastirma,
atomlastirma, iyonlastirma ve uyarma islemlerini gerceklestirmesi saglanmalidir.
Olgiilebilirlik agisindan sadece ¢ok kiigiikk damlalar kullanishi  oldugundan
sislestiricinin ICP-OES cihazi i¢in ise yararliligi damlalar kiigiiltebilme kabiliyetine

baglidur.

Sislestirici sistemlerinde 6rnek ¢o6zeltisinin sislestiricinin  igine aktarmak igin
pompalama islemi gerekir. Capraz akigh ve es merkezli sislestiricilerde kendiliginden
olusan aspirasyon ile ¢6zelti sislestiricinin igine ¢ekebilirler ancak akis kararliliginin
saglanmasi icin diger sislestiriciler gibi pompalama islemi yapilabilir. Pompalama
islemi ile viskozite ve yiizey gerilimi gibi ¢dzelti parametrelerinden bagimsiz olarak
¢ozeltinin nebulizer igerisine akis hizi diizenlenmis olur. Ayrica kontrol edilebilen
akis hiz1 ile nebulizerin ve piiskiirtme odalarinin hizli yitkanmasi da saglanir. ICP-
OES uygulamalarinda ¢6zeltinin pompalamasi i¢in peristaltik pompalar
kullanilmaktadir. Bu pompalar silindir serilerini kullanarak peristalsis olarak bilinen
mekanizma ile 6rnek ¢ozeltiyi borular i¢inden sislestiriciye ulastirir. Pompa ¢ozelti
ile herhangi bir etkilesime girmez, sadece ¢6zeltiyi borularla numune kabindan
nebulizere aktarir. Peristaltik pompada kullanilan borularin i¢inden gecen sivilar ile
etkilesmemesi acisindan Onemlidir. Genel olarak kullanilan peristaltik pompa
borular1 zayif asitlendirilmis sivi ortamlarinda sorunsuzdur. Kuvvetli asidik 6zellikli
cozeltilerin veya etkilesim giicii yiiksek organik solventlerin pompalanmasi i¢in 6zel

malzemelerden yapilmis borulara ihtiya¢ duyulur [90,92].

S1v1 ¢ozeltiyi sislestirmek i¢in ¢ok farkli kaynaklar kullanilabilir, fakat ICP-OES i¢in
en basarili uygulamalar pnomatik ve ultrasonik sislestiricilerle yapilan

sislestirmelerdir.
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3.3.1.1. Pnomatik sislestiriciler

Pnomatik sislestiricilerde numuneler sislestiricinin i¢ine bir pompa ya da aspirasyon
ile iletilir. Daha sonra yiiksek hizli inert gaz akisi ile ¢ozelti ¢cok kiigiik damlacikl
aeresol haline doniistiiriir, bu gaz akisit ayn1 zamanda olusan aeresoliin taginmasini
saglar. Giris yapan Ornegin sadece bir kismi sislestirilirken kalan kisim atigi
olusturur. Aeresol igerisindeki damlaciklarin boyutlar1 farkliliklar gosterir ve ¢ok
biiyiik damlaciklarin giderilmesi amaciyla aeresol bir sprey ¢emberi i¢ine gonderilir.
ICP-OES cihazlar1 i¢in birgok farkli tipte pnomatik sislestirici kullanilir. Es merkezli,
capraz akisli ve Babington tipi sislestiriciler daha yaygin olarak kullanilan

sislestiricilerdir [90].

Es merkezli sislestiricide (Sekil 3.3.) ornek ¢o6zeltisi bir kapiler yardimiyla
beslenmektedir. Bu kapiler de tasiyict ve sislestirici gaz akisinin meydana geldigi
ikinci bir kapiler ile ¢cevrelenmistir. Yiiksek hizdaki gaz akisi sayesinde olusan diisiik
basing yardimiyla es merkezli sislestiriciler peristaltik pompaya ihtiya¢ duymadan
ornek ¢ozelti girisi saglarlar. Bununla birlikte, serbest numune alim hizindan biraz
daha yavas hizda 6rnegin pompalandig1 durumlarda daha iyi analitik sonuclar elde
edilmigstir. Yiiksek c¢alisma kararliligima sahip olan bu sislestiricide tikanmalar

meydana gelebilmektedir [92].

| |
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Sekil 3.3. Es merkezli sislestirici [90]

Capraz akish sislestiricilerde, ornek ¢6zeltisi dikey bir kapilerden beslenir ve bu
kapilerin bittigi noktada yatay olarak basingli gaz uygulanarak sislestirilir (Sekil

3.4.). Bu nebiilizerde 6rnek c¢ozeltinin peristaltik pompa yardimryla iletilmesi
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gerekmektedir. Es merkezli sislestirici gibi yiiksek c¢alisma kararliliina sahip

olmasiyla birlikte tikanma riski de vardir [93,94].

Argon

N

Humune

Sekil 3.4. Capraz akisl sislestirici [93]

Pnomatik sislestiricilerin bir diger c¢esidi olan Babington sislestiricide aeresol

olusumu 6rnek ¢ozeltinin sivi film tabakasi seklinde, iizerinde kiigiik bir delik olan

diiz bir duvara kars1 puskiirtiilmesi ile gerceklesir. Yiiksek hizda gonderilen argon

gaz1 delikten siv1 tabakasina yayilarak ¢ozeltiyi kiiciik damlalar haline doniistiiriir.

Bu teknikte numune dar bir kapiler igerisinden ge¢gmedigi i¢in tikanmalar olugsmaz ve

bundan dolay1 da viskoz sivilara rahatlikla uygulanabilir [96,95].

NUMUNE

ARGON

Sekil 3.5. Babington sislestirici [93]
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3.3.1.2. Ultrasonik sislestiriciler

Ultrasonik sislestiricide siv1 6rnek, salinimli piezoelektrik transformator islevi géren
membran dedektor tabaka iizerine pompalanir ve bu tabaka hizli salinimlarla siviyi
kirarak ¢ok ince diizgiin damlaciklar igeren kaliteli aeresole doniistiiriir. Burada
aeresol olusumu nebulizer gaz akimindan bagimsiz olarak yapilmaktadir ve aeresol
plazmaya gitmeden once, gaz buhart ile muamele edilerek desolvatasyon biriminde
¢oziictisii uzaklastirilir [90,94,95]. Ultrasonik sislestiriciyi olusturan yapilar Sekil
3.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Ultrasonik sislestiriciyi olusturan yapilar [90]

Ultrasonik sislestiricide aeresol kalitesinin yiiksek olmasi ve ¢oziicliniin biiyiik
miktar1 uzaklastirildigindan dolayr pnomatik nebiilizere gore elemente ve matrikse
bagli olarak gozlenebilme sinirinda 5 ila 50 kat arasinda iyilesmeler goriiliir. Fakat
ultrasonik sislestirici fazla miktarda tuz iceren matriks etkilerine ve yiiksek orandaki
kat1 girislerine kars1 kararsizliklar gosterebilmektedir [95,96]. Bir ultrasonik

sislestirici 6rnegi Sekil 3.7.’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Ultrasonik sislestirici

3.3.2. Piskiirtme odalari

Sislestirici tarafindan olusturulan plazmaya enjekte edilmek tizere hamlaca
tasinmaktadir.  Sislestirici ile hamla¢ arasina aeresoldeki sadece ¢ok ince
damlaciklarin hamlaca gecisine izin veren piiskiirtme odast bulunmaktadir. ICP-OES
icin kullanilan tipik bir piskiirtme odasi Sekil 3.5.°te gosterilmistir. Piiskiirtme
odasinin ana gorevi aeresoliin i¢indeki biiyiik damlalar1 ayiklamaktir. Diger gorevi
ise sislestirici sisteminden kaynakli olusacak akis diizensizliklerinin Oniine
geemektir. Genel olarak piskiirtme odalart 10 mm veya daha kiiciik captaki
damlalar1 plazmaya aktarilmasi i¢in dizayn edilmistir. Normal nebulizerlerde olusan
aeresolde % 1-5 arasinda bu gapta kiigiik damlalardan olusur. Ornegin geri kalan
kism1 attk deposuna gonderlir. Piskiirtme odalarinin  yapiminda kullanilan
malzemenin 6zellikleri 6nemlidir. Cesitli faktorlerden kaynaklanan asinmaya karsi
dayaniklt malzemeden yapilan piiskiirtme odalar1 camdan yapilanlara oranla daha

dayanikl1 olup hidroflorik asit i¢ceren 6rneklerin analizlerinde kullanilabilirler [90].
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Sekil 3.8. ICP-OES Piiskiirtme odas1 [92]

Piiskiirtme odalarindan ¢ikan fazla siviyr atik kabina tasiyan borularin ICP-OES
cihazinin performansma 6nemli etkileri bulunmaktadir. Atigin tasimasinin yant sira
tahliye islemi esnasinda geri basing saglayarak Ornek aeresoliinii tasiyan gazin
hamlag icindeki enjekte tiipiine ve plazmaya daha kolay bir sekilde akmasinda rol
oynar. Tahliye borusunun dengeli sekilde c¢alismamasi ve sistemin igerisinde
kabarcik olusturmasi durumunda, 6rnegin plazma igine aktarilmasi aksayabilir ve

giiriiltiilii emisyon sinyalleri meydana gelebilir [90].

ICP-OES cihaz i¢in ¢ember, makara, U-tiipii ya da peristaltik pompaya baglanmig
borular seklindeki tahliye sistemleri kullanilabilir. Yiiksek performansli analizler

icin, tahliye borusundaki sivi seviyesi Onerilen diizeyi gegmemesi gerekmektedir.

3.3.3. Plazma kaynagi ve emisyon olusumu

Hamlaclar i¢ ice geg¢mis ii¢ kuartz tiipten olusmaktadir. Sekil 3.6.’da go6sterilen
hamlaglarin en igteki kismi, bir piiskiirtme odasi ve sislestiriciye bagli olup aeresol
akisini saglar. Diger iki tiipe ise argon gazi verilir. Bu iki tiip arasindaki mesafe argon
akigin1 hizlandirmak amaciyla kisa tutulmustur. Bir radyo frekansi iireticine baglanan
su sogutmali indiiksiyon bobini ile kuartz tiipiin st tarafi sarilmigti. En digtaki
boruya, boru ¢eperine teget sekilde sogutucu gaz, plazma gazi veya dis gaz olarak
adlandirilan dakikada 7 ile 15 litre arasinda hizla gonderilen argon gazi plazmanin

korunmasini saglar ayrica sogutucu olarak gorev yapar ve plazmanin kuartz tiipii
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eritmesini Onler. En i¢teki borudan dakikada 1 litre hizla akan argon ise 6rnegin
plazmaya tasinmasinit saglar. Dig gaz ve i¢ gaz arasindaki ¢ember gazi direk olarak
plazma toloidine gonderilmektedir. Bu gaz akisi plazmay1 enjektor tiiplerinden uzak
merkezde bosaltilimin1 saglar ve ayni zamanda aeresoliin plazmaya girisini
kolaylagtirir. Dakikada 1 litre akis hizina sahip olan ve merkez gaz olarak
isimlendirilen bu gaz akis1 organik maddelerin analizde enjekt6r tiipiiniin ug

kismindaki karbon birikimini 6nlemektedir [97].

Sekil 3.9. ICP-OES hamlaci [90]

Yaygin olarak pargalart sokiiliip takilabilen hamlaglar kullanilmaktadir. Bu tiir
hamlaglarda hamlacin tamami sokiilmeden parcalar ayrilarak degistirilebilir ve yeni
par¢a ile kullanilabilir. Bundan dolay1 bu tiir hamlaglar diisiik degistirme maliyeti ve
cesitli enjektor tiipleriyle kullanim gibi avantajlar sunmaktadir. Bu enjektor tiipi
cesitlerine ise asinmaya dayanikli seramik, organik ¢oziiciilii 6rnekler i¢in kiigiik
delikli ve katt madde bulunduran o6rnekler icin genis delikli enjektorler 6rnek

verilebilir.

Plazma baslangicinda i¢in argonda ilk iyonlasma bobin ile gergeklestirilir ve
meydana gelen ilk elektronlar giiclii radyo frekans alanda yiiksek enerji kazanip diger
atomlara c¢arparak onlar1 da iyonlagmasini saglarlar. Elektronlarin derisim ve
enerjisindeki artis sonucu carpismalar ile uyarilma olusur ve aleve benzer goériiniimli
bosalim meydana gelir (Sekil 2.6.). Aeresol uzun ve dar merkez kanali boyunca
ilerleyip, 5000-10000 K sicakliga ulasmis plazmanin merkezine ulasir ve torrodial

bir yap1 meydana getirir [97,98].
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Sekil 3.10. Plazmanin yapisi [93]

Plazmanin genel goriintiisii aleve benzemekle birlikte bir yanma olayr degildir. ICP
kaynaginda genellikle 27 veya 40 MHz’lik gicli bir radyofrekans alani ile
iyonlagsmis bir argon gazi akisi elde edilir. Yiiksek sicakliktaki plazmaya gonderilen
aeresol sirastyla ¢oziiciiden tamamen ayrilir, molekiiler yapilar pargalanir, atomlasir,
iyonlasir. Olusan atom ve iyonlar bir harici kaynak olan plazmada olusan yiiksek
enerji absorblayarak uyarilmis enerji saviyesine gecis yaparlar. Analizi yapilan
analitin emisyonu, uyarilan atom veya iyonun diisiik enerji seviyesine gecerken

olusan 15181n yayilmasi ile meydana gelir.

Radyo frekans iiretecleri gii¢ tireterek plazmanin yiik bosaltimin1 meydana getiren
cihazlardir. Hamlacin st kismini saran yiikleme sarmali araciligiyla 700 ile 1500
watt arasinda olusturulan gii¢ plazma gazina gonderilir. Olusurulan radyo frekans
giicinii plazmaya aktaran yiikleme sarmalinin yapisi i¢inden sogutucu olarak su ya
da gaz gecirilen bakir borulardan meydana gelir. ICP-OES cihazinda kullanilan
radyo frekans iiretegleri genellikle 27 - 56 MHz frekans araliginda calismaktadir.
Onceleri ICP frekans iiretecleri 27 MHz de calismakta iken giiniimiizde eslesme
verimindeki geligsmelerin ve arka plan emisyon siddetindeki azalmalarin 40 MHz

bandinda elde edilmesinden dolay1 bu frekansta c¢alisan tiretecler daha yaygindir [90].
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3.3.4. Optik dl¢iim bilesenleri

Plazmada olusan emisyon 1simast digbiikey bir lens ya da i¢biikey bir ayna gibi
odaklama optik aygiti tarafindan toplanir. Daha sonra bu optik aygiti tarafindan
plazmada olusan 1s1ma giris yarigina odaklanarak dalgaboyu secici bir aparata ya da

spektrometreye iletilir.
3.3.4.1. Dalga boyu seciciler

ICP-OES cihazinda bir elementin emisyon i1simasinin diger elementlerin ve
molekiillerin emisyon 1gimalarindan ayrilmasii saglamak i¢in farkli dalgaboylarina

fiziksel secici ayirma yapan optik aglar, filtreler ve prizmalar kullanilir.

Optik aglar basitce yiizeyi aralikl ¢izgilerle diizenlenmis bir aynadan meydana gelir.
ICP-OES cihazlarinda ¢okca kullanilan optik aglar milimetrede 600 ile 4200 oyuk
cizgilere sahiptir. Isik optik aga carptiginda, 15181 dalga boyuna ve optik agdaki
yogunluguna bagli bir agida ile yansimaya ugrar. Uzun dalgaboyu ve yiiksek
yogunluklu olan isinlarda daha genis acilarda kirmnim olusur. Sekil 4.9.’de gelen

151811 kirinim sonrasi izleyecegi yolu gostermektedir.
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Sekil 3.11. Optik agda yansima ve dalgaboyu ayrimi [90]
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Optik aglar gelen polikromatik 15181 dalga boylarina ayirmak i¢in spektrometre
olarak bilinen optik bir cihaz ile birlestirilmistirt. Spektrometrenin goérevi
dalgaboylarina gore optik aglara dagitmak ve 15181 bir ¢ikis diizlemi veya ¢ember
tizerine odaklamaktir. Diger bir ifadeyle polikromatik 15181 monokromatik 1siklar
halinde dagitmaktir. Cikis diizlemi veya halka tizerinde bulunan ¢ikis yariklari sadece
belirli dalgaboylarin1 secerek dedektore gegisini saglarken diger dalgaboylarinin

gecisine izin vermez [93].

Optik agdan monokromatik olarak yansitilan 1s1ma ICP-OES cihazinda elementler
veya molekiiller tarafindan olusturulan emisyon 1gimalarinin belirli dalgaboylaria

ayrilmig seklidir.

3.3.4.2. Polikromatorler

Polikromatérlerde her bir emisyon ¢izgisi 6l¢lim siiresince gozlemlenebilir ve daha
kisa siirede 6lciim yapilabilir. Bir elementi 6lgmek i¢in gereken siire ile birden ¢ok
elementi 6lgmek icin gegen siire aynidir. Bundan dolayi, polikromatérler yiiksek
hizda iy1 verimli analiz ortaya cikarirlar. Polikromatérler genellikle 20 ila 30 arasinda
spektral cizgiye programlanir [90]. Polikromatorlerde spektral ¢izgi sirasi diizenli
olmasindan dolay1 girisim olusmast durumunda analitin spektral girisim diizeltmeleri

uygulanir. Sekil 3.12.’de polikromatérlerin yapist gosterilmistir.
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Sekil 3.12. Polikromatér [90]

3.3.4.3. Monokromatorler

Sekil 3.13’de bir 6rnegi gosterilen monokromatérler ¢ikis dalga boyu siirekli olarak
degisebilen dalga boyu secicilerdir. Prizma ve optik ag (grating) monokromatdorler
olarak genelikle iki sekilde bulunur. Monokromator temelli sistemlerde spektkral
esneklik kabiliyeti bulunur. Bu esneklik emisyonu 6l¢iilen elementin belirlenmesinde
kolaylik saglamaktadir. Tarama kabiliyetleri dolayistyla, monokromatérler ICP-OES
cihazi i¢in gerekli olan karmasik arkaplan diizeltmeleri i¢in idealdir. Analitin ¢izgisi
veya es zamanlt olusan komsu ¢izgiler etrafinda taranan bolgenin Olgiime
hazirlanmas1  analitiksel ~ sonucglart  dogrulamada  kullanmili.  Monokromator
sistemlerinin kullanildig1 cihazlardaki analizlerde fazla miktarda 6rek kullanilmasi

gerekir ve polikromator sistemlerine gore verimlilikleri daha distiktiir [90,93].
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Sekil 3.13. Optik ag kullanilan monokromatoér [93]
3.3.4.4. Dedektorler

Emisyon 1simasinin spektrometrede dalgaboylarina gore ayrimi gergeklestirildikten
sonra 1smmanin siddeti dedektorler tarafindan Olgiliir. ICP-OES cihazlarinda
fotogogaltic1 tiipler, sira dedektorler, fotodiyot diziler, yiikk enjeksiyonlu cihazlar
(CID) ve yiik birlesmeli cihazlar (CCD) en yaygin kullanilan detektorlerdir.

3.3.4.4.1. Fotocogaltic1 tiipler

Fotogogaltict tiipler iizerine diisiiriilen 1ginlarin yansimasi esnasinda ikincil elektron
ireten 1518a duyarli bir fotokatot maddenin bulundugu vakum tiipleridir. Cikan
elektronlar anota dogru yol alirken dinotlar iizerinden yansitilarak yol boyunca
elektron sayis1 katlanarak artar. Fotogogaltici tiiplerde yaygin olarak dokuz ile onalti
arasinda dinot kademesi bulunur. Cogaltilan elektronlar en son anot tarafindan
toplanir. Tek bir 1s1min dokuz dinot igerikli bir fotogogaltic1 tiipe carptirilmasiyla
yiizden fazla sonradan olusan ikincil elektron toplanabilir. Anotta 6lciilen elektrik

akimi1 fotogogalticiya gelen 151k siddetinin 6l¢iilmesinde kullanilir.
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Sekil 3.14. Fotogogalt1 tiip [90]

Fotogogaltict tiipiin yapisinda fotokatot, dinot ve anot bulunur. Diger bir aparatsa
polikromatik 15181 dalgaboylarina ayiran optik ag veya prizmadir. Giiniimiizde, iki
ayurt edici sistemin ozellikleri birlestirilerek olusturulan optik ag ve prizma beraber
kullanildig1 veya iki farkli optik ag iceren sistemlerde daha yiiksek verimlilik
saglanabilmektedir [90,93].

3.3.4.4.2. Gelismis dizi dedektorleri
Yiik enjeksiyon dedektorii (CID) ile yiik birlestirme cihazi (CCD) 1518a duyarlt kati
faz silikonu yapisinda olup yiik transfer dedektorleri olarak bilinen silikon temelli

dedektorler (CTD) sinifina girerler.

Dedektorlerde silikon alt yapi iizerine yalitict silikon dioksit tabakasi (SiO;)

yerlestirilmis olup alt yapidaki her bir silikon atomu komsu silikon atomu ile ii¢
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boyutlu 6rgiilii yapida baglanmistir. Isinin dalgaboyuna bagli olarak silikon-silikon
baglar kirilarak elektron yapi iginde serbest hale geger ve kristal yapida elektron
bosluk ¢ifti olarak adlandirilan bir bosluk olusur. Silikon bloga voltaj uygulanirsa,
serbest kalan elektronlar elektrik alanina kars1 veya silikon-silikon dioksit ara yiizii
yoniinde hareketlenirler. Olusan bosluklar da elektrik alani ile ayn1 ya da zit yonlerde
pozitif yiik bakimindan azalan bolgeden uzaklagirlar. Kristal 6rgii icerisinde olusan
elektron ve bosluk hareketleri ¢arpan 1sinmn miktart ile dogru orantili bir akim
meydana getirir. Boylece, silikon-silikon oksit ara yiiziinde daha fazla elektronun

yakalanmasi saglanir [90].

3.3.5. Veri isleme

Emisyonun dalgaboyuna ve siddetine bagli detektorlerde olusan akim bir bilgisayar
ile kullanilabilir verilere doniistiiriiliir. Emisyon yogunlugunu temsil eden anot akimi
bir voltaj sinyaline ve daha sonra da dijital veriye doniistiiriilerek analiz i¢in

gelistirilmis yazilimlarda kullanilir.

3.4. Girisimler

Plazma kaynaklarinda diger atomlastiricilara gore kimyasal girisimler ve matriks
etkileri daha dusiiktiir. Bununla birlikte diigiik analit derisimlerinde argon iyonlariin
elektronlarla yeniden birlesmesi bir zemin emisyonu ortaya ¢ikarir ve zemin
diizeltmesi gerektirir. Glinimiizde cihazlar zemin diizeltmeleri i¢in kullanilan optik

aparatlarla donatilmistir.

3.4.1. Ortam girisimi

Omek girisi sisteminin etkinligi analizi gergeklestirilecek drnek ¢ozeltinin yiizey
gerilimi, ¢6ziinmiis kati madde miktar1 ve viskozite gibi ozelliklerine baglhidir.
Standart c¢ozeltiler ile 6rnek ¢ozelti arasinda olusabilecek ¢esitli farkliliklar,
sislestiricinin Ornek ¢ozeltiyi cihaza gonderme hizinda ve plazmaya ulasan analit

etkinligi iizerinde degisiklikler meydana getirerek analiz sonuglarinda dalgalanmalar
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olusturabilir. Omegin ICP-OES ile analizde 6rnekte toplam ¢oziinmiis kat1 madde
oraninin % 0,5 seviyesinden fazla oldugu durumlarda sislestiricide tikanmalar
olusabilir ve diizenli olarak temizlik gerektirir Meydana gelen ortam girisimleri,

ortam benzetme teknigi, i¢ standart veya standart ekleme gibi metotlarla giderilebilir.

3.4.2. Kimyasal ve fiziksel girisimler

ICP-OES cihazinda plazma oksijen icermez ve kimyasal baglarin parcalanmasi ve
atomlagma i¢in yeterli olan 10000 K seviyesindeki sicakliktan dolayr kimyasal
girisimleri biiyiik 6l¢iide engellemis olur. Fiziksel girisimler; 6rnegin tasinma hizinda
degisimler ve aeresol diizensizligi nedeniyle olusur. Nebiilizer sistemlerinin aeresol
verimlerinin yiiksek oldugundan ve O6rnegin akis hizinin peristaltik pompa ile
viskozitesinden bagimsiz olarak kontrol edilmesinden dolay: fiziksel girigimler en az

diizeye indirilir.

3.4.3. iyonlasma girisimleri

Omnek ¢ozelti igerisindeki analitin atom ya da iyon derisimlerindeki degisikliklerden
veya analit disindaki tiirlerin elektron aligverisinden kaynakli olarak ortaya ¢ikan
girisimlere iyonlasma girisimleri ad1 verilir. Iyonlasan argon gazinin sagladig1 zengin
elektron ortami yiiksek sicakligin iyonlastirma etkisini tamponlayarak iyonlagma

oranint sabit tutarak iyonlagma girisimlerini biiyiik 6l¢iide engellenmis olur.

3.4.4. Spektral ve zemin girisimleri

Zemin girisimleri, uyar1 kaynaginin analizi yapilacak analit ile ayn1 dalga boyunda
151k yaymasi ile, spektral girisimler ise Ornekte bulunan herhangi bir elementin
analitin dalgaboyuna yakin dalgaboylarinda emisyon gergeklestirdigi durumlarda
meydan gelir. Emisyon dalga boylarinda hat genislemesi kismi veya dogrudan {ist
iiste binme gibi sekillerde olusabilen spektral girisimler; dogru dalga boyu secimi,
zemin deger diizeltmesi ve girisim yapan elementin uzaklastirilmasi gibi iglemlerle

en disiik diizeye indirilebilir.
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3.5. ICP-OES Kalibrasyon Yontemleri

ICP-OES cihazlarinda nicel yapmak i¢in kalibrasyon olusturmak gereklidir.
Kalibrasyon analitin 6lgiilen sinyali ile derisimi arasindaki iligkinin tespit
edilmesidir. Kalibrasyon egrisi olusturma, standart ekleme ve i¢ standart ekleme

yontemi en cok kullanilan kalibrasyon yontemleridir.

3.5.1. Kalibrasyon egrisi yontemi

Bu yontemde sahit (kor) ve standart ¢ozeltilerden olusturulan lineer kalibrasyon
egrileri dogrusal (lineer) olusturulur. Omegin matriks kosullar1 degerlendirilerek
tahmin edilen analit konsantrasyonunu i¢ine alan uygun ¢aligma araligi olusturulur.
Omegin verdigi sinyal olusturulan kalibrasyonun dinamik calisma aralifinda ise

derisimi hesaplanir [93].

3.5.2. Standart ekleme yontemi

Standart ekleme yontemi, o©rnek iceriginin bilinmedigi ve fazla miktarda
safsizliklarin bulundugu durumlarda uygulanan bir kalibrasyon islemidir. Matriks,
ormek icindeki analit haricindeki her seydir ve bulunan safsizliklar analit ile
etkileserek cihazin cevabmi degistirilebilir veya kendileri 6zel cihaz cevabi
olusturabilirler. Boyle durumlarda saf analit igeren 6rneklere gore kalibrasyon egrisi

yanlig sonug verir [93].

Spektrofotometrik ¢aligmalarda ayni miktardaki numunelere standart bir ¢6zeltiden
artan miktarlarda ilaveler yapilarak ¢ozelti sabit bir hacme tamamlanir ve sinyalleri
saptanir. Sinyal degerleri, ilave edilen standart miktarlarina kars1 grafige alinarak bir
dogru grafigi elde edilir. Elde edilen grafigin eg§imi ve sinyal degerlerini gosteren y
eksenini kestigi noktadaki sinyal degeri saptanir. Grafikteki dogru ekstrapole edilerek
derisim degerlerini gosteren ve sinyalin sifir oldugu x eksenini kestigi negatif nokta

ornekteki analit miktarini tanimlar.
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3.5.3. i¢ standart yontemi

Ortam girisimlerinin etkisinin en aza indirilmesi ile daha yiiksek dogruluk ve
tekrarlanabilirlik elde etmek icin i¢ standart ekleme yontemi ICP-OES i¢in uygun bir
kalibrasyon teknigidir. I¢ standart analiz esnasinda belirli bir miktarda drnege, sahit
¢ozeltisine ve kalibrasyon i¢in olusturulan standartlara eklenen maddedir. Alternatif
olarak i¢ standart; 6rnek ve standart ¢6zeltilerde biitiin durumlarda derisimi sabit ve
yeterince biiyilk olan ana bilesen olabilir. Bu durumda standartlardan alinan 6l¢iim
sonuclar1 ile analit sinyalinin i¢ standart sinyaline orani standartlardaki analit
derisimlerine gore grafige alinir ve bu oranlar kullanilarak 6rnekteki analitin derigimi

bulunur [93].

Kullanilacak i¢ standart kimyasal olarak analite benzemekle beraber girisim
olusturmayan, cihaz tarafindan algilanabilecek kadar farkli sinyale sahip, ¢cok az
rastlanan ve oOmek icinde bulunma ihtimali olmayan maddelerden segilir. Ig
standardin uygun secilmesi durumunda hem sistematik hemde rastgele hatalarin
onemli bir kismi giderilir. Analitin ve i¢ standardin sinyalleri kullanilan alet ve
yontemlerin rastgele hatalarina orantili cevaplar verirse bu sinyallerin oranlari
hatalardan bagimsiz elde edilmis olur. Matriksten kaynakli etkilerden analitin ve i¢
standardin sinyalleri ayni sekilde etkileniyorsa bu matriks etkisi de biiyiikk 6lgiide
giderilebilir [99].

ICP-OES cihazinda analitin 6zelliklerine gore pek ¢ok i¢ standart element
kullanilmigtir. Bir i¢ standart ornekteki birden fazla element icin ayni etkiyi
gostererek, ¢oklu elementlerin ayn1 anda analizinde 6nemli katkilar saglamaktadir.
Yapilan caligmalarda skandiyum (Sc 424,70 nm, Sc II 361,38 nm), yitriyum (Y
371,03 nm), kobalt (Co 238,89 nm), kadmiyum (Cd 226,52 nm), nikel (Ni 231,604
nm) ve indiyum (In 230,606) yaygin olarak kullanilmigtir [99-101]. Ayrica argonun
(794,8) nm i¢ standart olarak kullanildigi ¢alismalar mevcuttur [96].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneyde analitik saflikta olan kimyasal maddeler kullanilmistir. Gerekli olan Cu*’,
Cd*", Pb*", Co*", Ni*" ve Zn*" cozeltileri i¢in 1000 rng.L'1 hazir standart ¢ozeltileri
kullanilmis olup 1000 mgL ™" Sb(IIT) ve Sb(V) ¢ozeltileri ise SbCls ve SbCls (Sigma-
Aldrich) tuzlarindan hazirlanmigtir. Cozeltilerin uygun pH'a ayarlanmasi1 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HCI (Merck) ¢ozeltileriyle gerceklestirilmistir ve uygun tamponlar
eklenmistir. Calismada hidrofobik kompleks yapict madde olarak 10 mol.L™
Dithizon (1,5-difeniltiyokarbazon) (Sekil 4.1.) ve 5-7, diioyodo 8-hidroksi kinolin
(Sekil 4.2.) (Sigma-Aldrich) tetrahidrofuran (THF) igerisinde c¢oziinerek
hazirlanmistir. Yiizey aktif madde olarak ise %5'lik (a/h) (1,1,3,3-Tetrametilbutil)
fenil-polietilen glikol (Triton X-114) kaynar suda c¢oziilmesiyle elde edilmistir.
%S5’lik (a/h) L-Sistein (Sigma-Aldrich) HCI ile beraber suda ¢oziilmistiir. Yiizey
aktifce zengin fazi ¢ozmek igin ise ultra safliktaki 2 mol.L™! HNO; cozeltisi (Merck)
kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlamasi igin ise distile deiyonize su (Milli-Q Millipore

18.2 MQ cm™) kullamlmustir. I¢ standart olarak kullanilan In (Sigma-Aldrich) 1000

mg.L" standart hazir ¢6zeltiden elde edilmistir.

S H
N

N N
H

Sekil 4.1. Dithizon (1,5-difeniltiyokarbazon)
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OH

/

Sekil 4.2. 5-7 dityodo 8-hidroksikinolin

Sertifikali Standart Referans madde olarak antimon i¢in NIST 1573a domates

yapraklart ve diger metaller i¢in INCT-TL-1 ¢ay yapraklart kullanilmistir.

4.2. Kullanilan Cihazlar

Deneyler sonunda derigimlerinin belirlenmesi Spektro Arcos marka ICP-OES cihazi
ile ornegin sislestirilip cihaza gonderilmesi i¢inse Perkin Elmer marka CETAC U-
5000AT+ Ultrasonik Nebulizer kullanilmistir. Calismada pH o6lgiimleri Thermo
Scientific marka Orion 2-Star Plus pH metre ile gerceklestirilmistir. Santrifiij
islemleri i¢in NUVE marka NF 400 santrifiij cihaz1 tercih edildi. Deneyde kullanilan
tiim plastik ve cam malzemeler bir gece % 10 HNOj; (a/h) ¢ozeltisi i¢inde bekletilip
ultra saf su ile yikandi. Isitma islemleri i¢cin NUVE marka NB 20 su banyosu
kullanilmistir. ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullari Tablo 5.1.'de ve ultrasonik
sislestiricinin ~ ¢alisma  kosullart  Tablo  5.2.'de  verilmistir.  Orneklerin
¢oziiniirlestirilmesi icin Milestone marka Start D model mikrodalga ¢6ziindiirme
cihazi kullanilmistir. Ultra saf su Millipore marka Milli-Q (18,2 MQ.cm’l) model saf

su cihazindan elde edilmistir.
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Tablo 4.1. ICP-OES c¢alisma kosullart

ICP-OES Cihaz1 SPECTRO ARCOS
Gorts yiiksekligi 12 mm
Cu:324,754; Zn:213,856; Ni:231,604;

Dalgaboyu Cd:214,438; C0:228,616; Pb 220.353;
n:230,606; Sb 217,581 nm

RF 1400W
Plazma gaz akisi 15.0 L/dk
Yardimci gaz akist 1.0 L/dk
Pompa hiz1 30 rpm

Tablo 4.2. Ultrasonik sislestirici calisma kosullart

Sislestirici CETAC U-5000AT+ (Perkin Elmer)
Isitma Sicakligt 140°C
Sogutma Sicakligi 5°C

4.3. Orneklerin Hazirlanmasi ve Mikrodalga ile Coziiniirlestirilmesi

Kolay uygulanir olmasi, kisa siirede ¢oziiniirlestirme saglamasi ve element
kayiplarin1 en aza indirgemesinden dolayi, 6rneklere mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme
yontemi uygulanmistir. Mikrodalga sisteminde ¢6zmek icin standart referans
maddelerden 0,1 g tartild1 ve tizerine % 65 lik HNO; ¢ozeltisinden 7 mL, % 30'luk
H,0, ¢ozeltisinden de 1 mL almip numune iizerine ilave edilerek 100 mL’ lik teflon
kaplara konuldu. Mikrodalga kosullari; 1. Adim 5 dk 90 °C, 2. Adim 4 dk 90 °C, 3.
Adim 5 dk 180 °C, 4. Adim 16 dk 180 °C ve sogutma 8 dk olarak ayarlandi. Meyve
suyu orneklerinden 10 mL alinarak ayni islem uygulandi. Ticari meyve sular1 200

mL’lik sekilde satisa sunulanlart marketlerden temin edildi.
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Sebeke ve nehir suyu ornekleri Sakarya ilinden 2015 yilinda toplandi. Saklanmalart
icin polietilen siseler kullanildi. Toplanan numuneler supra saf HNO; (Merck) ile pH
2’ye ayarlandi. Su numuneleri alindiktan sonra nitrosellilloz membran (0.45 um)

filtre ile siiziildii ve islemlerden hemen +4 °C buzdolabinda sakland:.

4.4. Deneylerin Yapilis1

4.4.1. Cu2+, Cd2+, Pb2+, C02+, Ni** ve Zn>* iyonlarinin zenginlestirilmesi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu uygulanarak yapilan bu deneyde ligand
derisimi, yiizey aktif derisimi, pH, ortak iyon etkisi, tampon hacmi, inkiibasyon
sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler optimize edildi. Buna gore 40 mL analit
¢ozeltilerine 102 mol.L™! derisimindeki 5-7 diioyodo 8-hidroksi kinolinden 0,5 mL,
pH 7 fosfat tamponundan 2 mL ve %S5 (a/h) Triton X-114 ¢ozeltisinden 0,6 mL
eklenmis ve ¢ozelti 50 ml'ye seyreltildi. Daha sonra bu ¢ozelti 55 °C sicakliktaki su
banyosunda 20 dakika boyunca 1sitild1 ve sonrasinda 10 dakika boyunca 4000 rpm'de
santrifiij edildi. Santrifiij sonrasinda yiizey aktifce zengin fazin viskositesini
arttirmak i¢in 20 dakika buz banyosunda bekletilerek ¢ozeltinin sivi fazi bir
mikropipet yardimryla birbirinden ayrildi. Sogutma islemi sonrasinda deney tiipiiniin
altinda toplanan yilizey aktifce zengin faz vizkoz oldugundan ayirma islemi
kolaylikla gergeklesti (yaklasik 0,2 mL). Ayrilan yiizey aktifce zengin faza In i¢
standart ¢ozeltisi eklendi ve 2 mol. L™ HNOj; ¢ozeltisiyle 2 mL’e seyreltilerek cihazda

analizi gergeklestirildi.

4.4.2. Antimon tiirlendirilmesi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu uygulanarak yapilan bu deneyde ligand
derisimi, yiizey aktif derisimi, pH, ortak iyon etkisi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi,
Sb tiirlerinin oran1 gibi parametreler optimize edildi. Optimum kosullar altinda 40
mL analit ¢6zeltilerine 102 mol.L"' Dithizon ¢ozeltisinden 0,2 mL, pH 4
tamponundan 2 mL ve % 5 (a/h) Triton X-114 ¢ozeltisinden 0,6 mL eklendi ve
¢ozelti 50 mL'ye seyreltildi. Daha sonra bu ¢o6zeltinin 55 °C sicakliktaki su
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banyosuna konularak 20 dakika boyunca 1sinmas1 saglandi. Isitma isleminden sonra
deney tiipleri 10 dakika boyunca 4000 rpm'de santrifiij edildi. Santrifiij sonrasinda 20
dakika buz banyosunda bekletilen ¢ozeltinin yiizey aktifce zengin fazi ile sivi1 faz1 bir
mikropipet yardimiyla birbirinden ayrildi. Sogutma islemi sonrasinda deney tiipiiniin
altinda toplanan yiizey aktifce zengin faz viskoz oldugundan ayirma islemi kolaylikla
gerceklesti (yaklasik 200 pL). Ayrilan yiizey aktifce zengin faza 5 mgL' In i¢
standart ¢ozeltisinden 50 pL eklendi, 2 mol.L' HNO; ¢ozeltisiyle 2 mL’ye
seyreltilerek cihazda analizi gerceklestirildi. Tiirlerin ayr1 ayr tayini igin;

1. Antimon(III) i¢in prosediir uyguland: ve antimon(III) derisimi bulundu.

2. Ekstraksiyondan once ¢ozelti kaynar su banyosunda % 0,2 (a/h) L-Sistein
ortaminda pH 2 de 1 saat bekletildi ve Sb(V) tiirlerinin Sb(III)’e indirgenmesi
saglandi. Ekstraksiyon prosediirii aynen uygulanarak toplam Sb derisimi
bulundu.

3. Toplam antimondan Sb(III) tiirleri ¢ikarilarak Sb(V) derisimi tespit edildi.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Cu2+, Cd2+, Pb2+, C02+, Ni** ve Zn>* iyonlarlnln Zenginlestirilmesi
5.1.1. pH etkisi

Yiiksiiz ve iyonik yapidaki molekiillerin etkilesimleri i¢in ayarlanmasi gereken pH
degeri, ekstraksiyon verimini dogrudan etkileyen temel parametrelerden biri olup ilk
incelenen degiskendir. Metal iyonlarimin uygun bir ligant ile olusturdugu kompleksin
kararlilig1 ortamin pH’1na baghdir ve deger degistikce metalin veya ligandin tiiriine
bagli olarak kararlilik degisebilir. Ayrica tiiriine bagh olarak yiizey aktif maddenin

hidrofilik kisminin ¢6zelti ortamindaki aktivitesini degistirmektedir.

Calismada pH 2-12 arasinda tarama yapilmig ve pH’in 7-8 aralifinda en uygun
sonuclar elde edilmistir. Bu pH'ta komplekslestirici madde olarak kullanilan 5-7
diioyodo-8-hidroksi-kinolin'in Cu?', Zn*", Ni*', Cd*", Co*" ve Pb*" metal iyonlariyla
en yiksek verimlilikteki kompleksleri olusturdugu gorilmiistir. Diger pH
degerlerinde geri kazanimm  disik olmasinin  sebebi  5,7-diioyodo-8-
hidroksikinolin’in metal komplekslerinin kararlili§inin azalmasi olabilir. Sekil

5.1.”de metal iyonlarinin geri kazanimima pH'in etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Metal geri kazanimlarina pH etkisi

5.1.2. Ligant derisiminin etkisi

Metallerin  ligantlarla komplekslerinin  yitksek verimde eldesi ve olusan
komplekslerin yiizey aktif maddece zengin faza ge¢mesinde ligant derisimi biiyiik
onem tagimaktadir. Ciinkii kompleks olusum sartlart saglandiktan sonra metallerin
miseller vasitasiyla ayrilmasi gergeklesmektedir. Ligandlarin metallerle hidrofobik
ve kararliligr yiiksek kompleksler olusturmast gerekmektedir. 5,7-diiyodo-8-
hidroksikinolin ligand1 metal iyonlariyla hidrofobik kompleksler olusturur ve bu
kompleksler misel i¢ine hapsedilerek onderistirme gerceklestirilir. Ortamda bulunan
biitiin metallerin komplekslestirici madde ile reaksiyona girmesi istendiginden
ortamda yeterli miktarda komplekslestirici bulunmas1 gerekmektedir. Calismada 0,02
mmol L ile 04 mmolL" arasindaki derisimlerde ekstraksiyon verimleri
arastirilmustir. 0,08 mmol.L™ ve iistiindeki derisimlerde geri kazanim degerleri uygun
¢ikmistir. Bunun nedeni muhtemelen asir1 ligand molekiili varliginin komplekslesme
verimini arttirmast ve misel i¢ine girmesini kolaylastirmasidir. Sekil 5.2.’de metal

iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine ligand derisiminin etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Metal geri kazanimlarina ligand derisiminin etkisi

5.1.3. Yiizey aktif madde derisiminin etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metoduna etki eden en 6nemli parametrelerden
biri yiizey aktif madde derisimidir. Yiizey aktif madde derisiminin gereken diizeyden
az olmast durumunda yeterli misel miktar1 olusmamasi veya olusan kompleksin
tamami surfaktan fazina gecememesinden dolay1 ekstraksiyon verimi diiser. Yiizey
aktif madde derisiminin asir1 olmasi durumunda ise yiizey aktif maddece zengin

fazin hacmi artacagindan 6nderistirme faktorii diser.

Diisiikk misellesme sicakligi (23-26 °C) ve faz ayrimi asamasmdaki yiiksek
yogunlugu nedeniyle yiizey aktif madde olarak Triton X-114 se¢ilmistir. Caligmada
% 0,005 ile % 0,2 (a/h) derisim aralifinda test edilen Triton X-114 yiizey aktif
maddesi en yiiksek geri kazanim oranlarmi % 0,04 ile % 0,125 (a/h) derisiminde
vermistir. % 0,06 (a/h) derisimi optimum deger olarak se¢ilmistir. Sekil 5.3.’te metal
iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine yiizey aktif madde derisiminin etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 5.3. Metal geri kazanimlarina ytizey madde derisiminin etkisi

5.1.4. Sicaklik ve inkiibasyon siiresinin etkisi

Bulutlanma noktast ekstraksiyonunda kararli hidrofobik komplekslerin olusmasi ve
yizey aktif maddenin miselleserek hidrofobik yapidaki kompleksleri icine
hapsedebilmesi i¢in gerekli sicakliga ulasilmasi gerekir. Diisiik sicakliklarda
kompleklesme verimi diisebilir veya yiizey aktif madde kritik konsantrasyonun
altinda kalabilir. Yiiksek sicaklikta ise olusan yapilar kararsiz hale dontiserek tersinir
olarak ayrigmalar gergeklesebilir. Metal iyonlarinin geri kazanimlarina sicakligin
etkisini arastirmak amaciyla 25 °C ile 75 °C arasindaki sicaklik degerlerinde
ekstraksiyonlar gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada Sekil 5.4.’de gorildigi gibi
45 ile 60 °C araliginda geri kazanim degerlerinin iyi oldugu gézlenmistir ve 50 °C

sicaklik degeri optimum nokta olarak secilmistir.
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Sekil 5.4. Metal geri kazanimlarina sicakligin etkisi

Ekstraksiyonun verimi i¢in metallerin ligandlarla kompleks olusturmasinda
termodinamik dengeye ulasilmasi i¢in 6rnek ¢ozeltilerin inkiibasyonda kalma siiresi
onemlidir. Bu amagla 50 °C sicakliktaki su banyosunda 5 ila 40 dakika arasindaki
degerlerde inkiibasyon siiresinin etkisi arastirilmis ve Sekil 5.5.°te gorildugi gibi 15
dakika ve iizerinde su banyosunda bekletilmesiyle ekstraksiyon veriminin istenilen
seviyeye ulastig1 goriilmistiir. Sonraki calismalar i¢cin 20 dakika optimum deger

olarak secilmistir.
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Sekil 5.5. Metal geri kazanimlarina inkiibasyon stiresinin etkisi
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5.1.5. Yabanci iyonlarin etkisi

Analit iyonlarmin geri kazanimlarina matriks ortaminda bulunabilecek yabanci
iyonlarinin etkisi arastirildi. Tablo 5.1.°de verilen oranlarda matriks iyonlarinin
bulundugu model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanarak analit iyonlarinin geri
kazanimlar1 incelendi. Bu sonuglar gostermektedir ki Onerilen yontem metal
iyonlarinin tabloda oranlardaki matriks iyonlart varliginda bulutlanma noktasi

ekstraksiyonu yontemini kullanilarak zenginlestirilmesi i¢in uygulanabilir.

Tablo 5.1. Yontemin yabanci iyonlar varliginda test edilmesi

Iyon Yabanci iyon/metal orani
Na 5000
K* 5000
Mg** 2000
Ca** 1000
AP* 100
Ba** 10
Fe’* 5
Cr 5000
NO;° 5000
F 5000
SO, 500

5.1.6. Yontemin analitik performansi

Amaclanan metodun optimum sartlar1 elde edildikten sonra analitik performans
degerleri olarak zenginlestirme faktorii, gozlenebilme limiti, tayin limiti, kesinlik
olarak hesaplanmigtir. Bulutlanma noktasit yapilmadan olusturulan kalibrasyon
dogrusu 0,02 ile 2 mg.L" araliginda, bulutlanma noktas: uygulanarak hazirlanan
kalibrasyon dogrusu ise 0,5 pg. L™ ile 50 pg. L™ arahiginda hazirlanan ¢ozeltilerin 100
ng L' indiyum eklenmis i¢ standart ortaminda Olgiilmesiyle elde edilmistir.
Zenginlestirme faktorii onderistirme yapilarak elde edilen kalibrasyon dogrusunun
egiminin 6nderistirme yapilmadan elde edilen kalibrasyon dogrusu egimine orant
olarak hesaplanmistir. Go6zlenebilme smir1 degerleri 10 bagimsiz kor ¢ozeltinin

standart sapmasinin 3 katinin kalibrasyon dogrusunun egimine oranindan (3c/m) ve
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tayin sinir1 degerleri kor ¢ozeltilerin standart sapmasmin 10 katinin kalibrasyon

dogrusunun egimine oranindan (10c/m) hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 5.2.°de

verilmistir.
Tablo 5.2. Yontemin analitik performans 6zellikleri

Parametreler Cu Zn Ni Cd Co Pb
Zenginlestirme faktorii 21,04 18,79 21,85 21,73 14,06 13,33
Regrasyon katsayisi 0,9984 0,9885 0,9977  0,9987 0,9985  0,9980
Bagil standart sapma (%) 3,63 6,28 2,08 2,11 345 3,87
Gozlenebilme sinir1 (ug.L'l) 0,076 0,30 0,081 0,022 0,033 0,049
Tayin smr1 (ug.L™) 0,250 0,99 0,27 0,076 0,1 0,16
Lineer aralik (ug.L™) 0,5-50 0,5-50 0,5-50  0,5-50 0,5-50  0,5-50

5.1.7. Yontemin gercek drneklere uygulanmasi

Yontem INCT-TL-1 ¢ay yapraklan sertifikali referans maddesi ile test edilmistir.
Bunun i¢in 0,1 g sertifikali standart madde tartilmis ve mikrodalga ile
¢oziiniirlestirme islemi uygulanmustir. Olgiimler sonucu sertifikali degerlere yakin

degerler bulunmustur. Sonuglar Tablo 5.3.’te gosterilmistir.

Tablo 5.3. Sertifikali referens madde i¢in 6l¢tim degerleri (ortalama + standart sapma, n=3)

Metal Sertifikali deger Bulunan deger Geri Kazanim

(hg g (ng g™ (%)
Cu 20,40 20,92+0,46 102,7
Zn 34,70 33,9042,96 977
Ni 6,12 5,96+£0,96 97.4
Cd 0,030 0,032+0,003 106,6
Co 0,387 0,385+0,031 99,5
Pb 1,78 1,7330,18 97.4

Bu c¢alismanin uygulanabilirligi nehir ve sebeke suyu orneklerindeki metallerin
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle geri kazanimlari arastirilmastir.
Optimum sartlar altinda 40 mL su orneklerine uygulanan ekstraksiyon ile geri
kazanimlar1 yapilan o6lgiimleri gergeklestirilen deneylerin sonuglar Tablo 5.4.’te

verilmigtir.



Tablo 5.4. Gelistirilen yontem ile gercek su drneklerinde metal analizi (ortalama + standart sapma, n=3)

Sk Metal Ilave Edillen Olc;iileln Geri Kazanim
(ngL7) (ng L) (%)
0 0.48 = 0,02
Cu 5 5.45+ 0,06 99
10 10,72 £0,11 102.4
0 1,12 0,08
Zn 5 6.27+0.13 103
10 11,74 + 0,24 106
0 TSA*
Ni 5 4.9+ 0,04 98
10 10,22 £ 0,05 102
Sebeke Suyu 0 TSA
Cd 5 5,05 +£0,01 101
10 9.94 + 0,07 99
0 TSA*
Co 5 482+ 0,02 96
10 10,18 £ 0,08 102
0 TSA*
Pb 5 523 + 0,04 105
10 10,32 £ 0,06 103
0 1.62=0.04
Cu 5 6.69+ 0,10 101
10 11,91 0,12 103
0 3224011
Zn 5 8.43 + 0,24 104
10 13.9+031 107
0 057 0,01
Ni 5 5.61 + 0,04 101
Nehir Suyu 10 10,23 £ 0,09 97
0 TSA*
cd 5 4.86 % 0,02 97
10 9,77 + 0,05 98
0 TSA*
Co 5 5,31+0,03 106
10 9,78 + 0,07 98
0 TSA*
Pb 5 5.19+ 0,07 104
10 10,07 0,11 101

*TSA: Tayin sinirinin altinda
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5.2. Antimonun Tiirlendirilmesi
5.2.1. pH etkisi

Omek ¢ozeltinin pH", hidrofobik komplekslerinin olusumunu etkileyen énemli bir
parametredir ve bu elementlerin tiirlemesi iizerinde onemli bir etkiye sahiptir.
Calisma pH 1 ile 12 araliginda gerceklestirilmistir. Buna goére pH 4 de Sb (III)
tiirlerinin kompleksleri kararli iken yiiksek pH degerlerinde kararliligin bozuldugu
gozlenmigtir. Sb (V) tiirlerinin ise dithizon ile kararli kompleksler olusturmadigi
gozlenmigtir. Sekil 5.6.’da goriildiigii gibi pH 4’in segicilik i¢cin uygun oldugu

gorilmistir.
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Sekil 5.6. Antimon tiirlerinin geri kazanimlarina pH etkisi

5.2.2. Ligand derisiminin etkisi

Ligandin analitle hidrofobik, hizl1 ve kararli bir yap1 olusturmasi ekstraksiyon verimi
icin 6nemli bir kriterdir. Dithizon analitik kimyada siklikla kullanilan organik
reaktiflerden olup pH 7'min altinda kolaylikla ¢6ziinemezken bazik ortamlarda

yiiksek ¢oziiniirliiklere sahiptir. Dithizon birgok agir metalle raksiyona girerek renkli
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polar olmayan kompleksler olusturur ve bu kompleksler polar olmayan ¢o6ziiciiler
icine hapsedilerek Onderistirme islemleri gerceklestirilir. Kompleks olusumunda
ortamda bulunan biitiin metallerin komplekslestirici madde ile reaksiyona girmesi
istendiginden ortama uygun miktarda komplekslestirici madde koyulmasi
gerekmektedir. Ditizon asidik bolgede Sb ic¢in secici bir ligand olarak
kullanilabilmektedir [42]. Calismada 0,005 ile 0,25 mmol.L" dithizone derisimleri
arasindaki degerler kullanilmig olup Sekil 5.7.’de Sb(IIl) tiirlerinin geri kazanimlar
gosterilmistir. Ligand konsantrasyonun 0,03 mmol.L" iizerinde oldugu ortamlarda

uygun sonuglar elde edilmis 0,04 mmol.L™" optimum deger olarak alinmustur.

120
100
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£
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3 60
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40
20
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0,05 0.1 0.15 02 0.25
Dithizon derisimi (mmol.L1)

Sekil 5.7. Sb(III) tiirlerinin geri kazanimlarina Dithizone derisiminin etkisi

5.2.3. Yiizey aktif madde derisiminin etkisi

pH ve ligand derisimi etkisi incelendikten sonra diger bir parametre olan yiizey aktif
madde derisiminin etkisi arastirildi. Yiizey aktif madde miktar1 olusan metal
komplekslerinin kantitatif miktarda ayrilmasi i¢in gereklidir. Bu nedenle secilen pH
ve ligand miktar1 sabit tutularak % 0,005 (a/h) ile % 0,2 (a/h) arasindaki Triton X-
114 derisimlerinde deneyler gergeklestirildi. % 0,04 - % 0,15 (a/h) derisimleri

arasinda tatmin edici sonuglar elde edildi. % 0,15 (a/h) derisiminin {izerinde
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ekstraksiyon verimi azalmaya baslamistir. Sonraki deneylerde % 0,06 (a/h) Triton X-
114 derisimi secildi. Sekil 5.8.’de Triton X-114 derisiminin Sb (III) geri kazanima

etkisi gosterilmistir.
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Sekil 5.8. Triton X-114 derisiminin Sb(II) geri kazanimina etkisi

5.2.4. Sicaklik ve inkiibasyon siiresinin etkisi

Diisiik sicaklik ve sicaklik siirelerinde kararli kompleksler meydana gelmemesi ya da
yizey aktif madde yeteri kadar misel olusturamamasi olasiligindan disiik
ekstraksiyon verimleri ile karsilasilabilir. Yiiksek sicaklik degerlerinde ise komplesin
kararlihi@1 diisebilir. Yapilan ¢alismada, 25 ile 75 °C sicaklik araliginda deneyler
gerceklestirilmis ve Sekil 5.9.°da goriildiigii gibi 40-60 °C' de maksimum
ekstraksiyon verimine ulastigt gozlemlenmistir. Daha yiiksek sicakliklarda

ekstraksiyon veriminde dalgalanmalar olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.9. Sicakligin Sb(III) geri kazanimina etkisi

50 °C sicakliktaki su banyosunda 5 ila 40 dakika arasindaki degerlerde inkiibasyon
stiresinin etkisi arastirilmis ve Sekil 5.5.’te goriildugi gibi 15 dakika ve tizerinde su
banyosunda bekletilmesiyle Sb (III) iyonlarinin geri kazanimlarinin istenilen

seviyeye ulastig1 goriilmistiir. Sonraki calismalar i¢cin 20 dakika optimum deger

olarak secilmistir.
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Sekil 5.10. Inkiibasyon siiresinin Sb(III) geri kazanimma etkisi
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5.2.5. Yabanci iyonlarin etkisi

Antimon matriks ortaminda diger iyonlarla beraber bulundugunda ortamda
bulunabilecek tiirlerin olumsuz etkisinin olup olmadigi arastirilmasi gerekir. Bu
yiizden, onderistirilecek olan metal iyonlarinin farkli anyon ve katyonlar varliginda
en az % 95 oraninda verimlilik elde etmek i¢in yabanci iyon etkisi caligmast
yapilmistir. Deney yapilirken 100 ug.L'1 konsantrasyondaki metal iyonlar1 iizerine
farkl1 derisimlerde ortak iyon ¢ozeltileri eklenmisg, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Tablo 5.5.’de belirtilen matriks ortamlarinda yontem test edilerek
kantitatif geri kazanimlar elde edilmis ve herhangi bir olumsuz etkiye

rastlanmamustir.

Tablo 5.5. Yontemin test edildigi yabanci iyonlar ve oranlari

Iyon Iyon/Sb oram
Na* 5000
K* 5000

Mg** 2000
Ca 2000
AP* 1000
Ba®* 100
Fe’* 10
Pb*" 10
Cu* 10
Ccd* 10
Ni** 10
Cr 5000

NO; 5000

F 5000

SO, 1000
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5.2.6. Antimon tiirleri oranlarimin etkisi

Antimon (III) / antimon (V) orani etkisini incelemek i¢in, farkli antimon (III) /
antimon (V) konsantrasyonlarinda ¢esitli sentetik 6rnekler hazirlanmig ve yontem
uygulanmistir. Buna gore karigimlar indirgenme yapilarak ve yapilmadan ol¢iilmiis
indirgenme yapilmadan sadece Sb(III) derisimleri bulunurken, indirgenme yapilarak
toplam Sb derisimleri gergeklestirilmistir. Antimon (V) 20 pg.L™ sabit tutulurken
Sb(II) 10 ile 100 pg.L" arasinda degisen degerlerde eklenmistir. Tablo 5.6.’da
gorildigi gibi yontem ile tiirlerin birbirinden tam ayrimi yapilmis ve derisimleri

tespit edilmistir.

Tablo 5.6. Antimon tiirleri oranmnin etkisi (ortalama + standart sapma, n=3)

. Geri Geri
Sb(IIT)/Sb(V)  Eklenen Sb(Ill)  Olgiilen Sb(III) Toplam Sb
( L'l) ( L'l) Kazamim ( L'l) Kazamm
orani ug ug ug

(%) (%)

1/2 10 9,89 £0,56 99 30,67+0,73 102

1 20 19,49+ 0,75 97 41,20+1,34 103

2 40 41,65+ 1,60 104 59.36=1,84 99

4 80 7936 £ 1,71 99 97,17+£3,40 97

5 100 96,23 £2.60 96 116,58+3,28 97

5.2.7. Yontemin analitik performansi

Bulutlanma noktast ekstraksiyonu uygulanarak olusturulan kalibrasyon dogrusu 0,5
ile 100 pgL”' arasindaki standartlarm i¢ standart varhgnda olgiilmesiyle ve
bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu uygulanmadan olusturulan kalibrasyon dogrusu ise
0,1 ile 2 mg.L™" arahgindaki standart ¢ozeltilerin i¢ standart varliginda 6lciilmesiyle
elde edilmistir. Zenginlestirme faktorii 6nderistirme yapilarak elde edilen kalibrasyon
dogrusunun egiminin Onderistirme yapilmadan elde edilen kalibrasyon dogrusu
egimine orani olarak hesaplanmis ve 24,12 olarak bulunmustur. Gézlenebilme sinir
10 bagimsiz blankin standart sapmasimin 3 katinin egime oranindan (3c/m) 0,038

|,Lg.L'1 ve tayin sinir1 gene ayni standart sapmanin 10 katinin kalibrasyon egimine
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oramindan (106/m) 0,126 pgL™" olarak hesaplanmistir. Bagil standart sapma 12
bagimsiz (n=12) 100 pg L derisiminde Sb(Ill) igeren g¢ozeltilerin Slgiilmesiyle
hesaplanmis % 2,59 olarak bulunmustur. Biitiin ¢aligmalarda In i¢ standardi
kullanilmistir. Tiim ¢alismalarin sonunda 6l¢iim asamasinda son hacimde 100 ug.L'1

sekilde In i¢ standart ¢6zeltisi eklenmistir.

5.2.8. Yontemin gercek drneklere uygulanmasi

Yontemin optimum kosullart belirlendikten sonra ger¢ek orneklere uygulanmigtir.
Yontem NIST 1573a Domates Yapraklar: sertifikali referans madde ile test edilmistir
Tablo 5.7.de gosterildigi sertifikali degerlere yakin sonuglar elde edilmistir.
Sertifikali deger sadece toplam antimon belirtilmis olup tiirlerin ayr1 ayr sertifikalt

degerleri bulunmamaktadir.

Tablo 5.7. Yontemin sertifikali referans madde ile test edilmesi (ortalama + standart sapma, n=3)

Sertikali
Bulunan Deger
Deger
Hesaplanan
Toplam Sb  Toplam Sb Sb(I1I)
Sb(V)

NIST 1573a Domates Yapraklari
63 +6 651+05 141+15 5116

(ngkg™h

Cesitli su ve meyve suyu Orneklerine gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
uygulanmistir. Buna gore yontemin farkli 6rneklerde kolayca uygulanabildigi ve
tatmin edici geri kazanim sonuglar1 verdigi gozlenmistir. Sb(V) degerleri toplam
antimon degerlerinden Sb(IIl) degerlerinin ¢ikarilmasiyla bulunmustur. Olgiim
sonuglar1 seyreltme faktorleri hesaplanarak verilmistir. Numunelere ekstraksiyon

sonrast i¢ standart ¢ozeltisi eklenmistir. Ol¢iim sonuglar1 Tablo 5.8.”de verilmistir.
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Tablo 5.8. Su ve meyve suyu orneklerinde antimon degerleri (ortalama + standart sapma, n=3)

Eklenen Bulunan Geri Kazanim
(ngLh (ngL™) (%)
. Sb Sb  Toplam
Ornekler Sb(II) Sb(V) Toplam Sb
an () an () Sb
0 0 T.S.A. 0,66+ 0,08 0,66+ 0,08
Sebeke
5 5 4.89+001 597+ 0,1 10,88+011 98 106 102
Suyu
10 10 10,40+0,05 10,82+0,14 2123+0,10 104 102 103
0 0 T.S.A. 0,45+0,06 0,45 +0,06
Maden 5 5 505+0,06 559+009 10.64+0.15 101 103 102
Suyu
10 10 991+0,18 10,71+0,13 20,62+£0,46 99 103 101
0 0 455+0,06 9,65+£0,12 1421 0.1
Seftali
5 5 984+0,14 1475+0,16 2459+022 106 102 104
Nektar1
10 10 14,26+0,15 1933+£02 33,58+034 97 97 97
0 0 235+0,04 491+0,03 7,26+0,06
Portakal 5 5 5594006 9.90£0,06 17.19£009 99 100 99
Suyu
10 10 12,19+0,07 15,09+0,14 27,28+0,17 98 102 100
0 0 1,63+005 4,18+0,06 5,81 +0,02
Karisik
Meyve 5 5 6,55+0,07 9,11+£0,08 15,66+0,13 98 99 99
Suyu 10 10 11,61%0,1 1396+£0,13 2557+021 100 98 99

*TSA: Tayin sinirinin altinda



BOLUM 6. SONUC VE TARTISMA

Omeklerde eser miktarlardaki metallerin belirlenmesi ve tiirlendirmesi oldukca
onemlidir. Enstriimental yontemlerin ¢ogunda tayin simirt yeterince diisiik
diizeyde olmamaktadir. Ayrica eser elementlerin farkli yiikseltgenme
basamaklarinin toksikliginin farkli olmasi, tiirlerin ayr1 ayr tayin edilmesini de

gerektirmektedir.

Eser element tayinleri i¢in gelistirilmis bir¢ok metot bulunmakla birlikte
bulutlanma noktast ekstraksiyonu (CPE) bazi avantajlarindan dolayr bir ¢ok
caligmada siklikla kullanilmaktadir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyon ile yapilan
ayirma ve zenginlestirme islemi sonucunda elde edilen kiiciik miktardaki yiizey
aktif maddece zengin faz, pek ¢ok degisik spektroskopik cihazlarla analiz
edilebilir ve diger yontemlere gore avantaj saglar. Bu metot ile yapilan
caligmalarda ortam pH's1, kullanilan komplekslestirici madde ve derisimi,
kullanilan yiizey aktif madde ve derisimi gibi parametrelerin etkileri arastirilarak
metal iyonlarinin en uygun kosullarda en yiiksek geri kazanimlara ulagmasi

hedeflenmektedir.

Yapilan deneyler iki ayri calismadan meydana gelmektedir. ilk olarak Cu®",
Cd*", Pb*", Co*", Ni*" ve Zn*" metallerinin 5-7 diiyodo 8-hidroksikinolin ligand1
yardimiyla  bulutlanma noktast  ekstraksiyonu ile  zenginlestirilmesi
gerceklestirilmistir. Ikinci olarak ise antimonun dithizon liganti kullanilarak
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile tiirlendirilmesi yapilmistir. Bu ¢alismalarin

sonuglar1 ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

Deneyler sonucunda o6lgiimler ICP-OES cihazinda gerceklestirilmistir. Ayrica

pnomatik sislestirici yerine elementin tiiriine gore 50 kata kadar daha diisiik
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gozlenebilme sinirt saglayan ultrasonik sislestirici kullanilmigtir. ICP-OES
cihaz1 ile 6lgiimlerde olusabilecek sistematik ve rastgele hatalar1 engellemek

amaciyla i¢ standart ekleme yontemi kullanilmistir.
6.1. Coklu Metal Zenginlestirmesi

Diisiik derisim seviyelerinde bile toksik etki gosteren agir metallerin bulundugu
ortamdan ayrilmast ve zenginlestirilmesi islemi bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ile gergeklestirilebilir. Bu c¢alismada analizi yapilmak istenen
Cu®, Cd*", Pb*", Co*, Ni*" ve Zn*" metalleri hidrofobik komplekslestirici 5-7
diiyodo 8-hidroksikinolin ile komplekslestirerek Triton X-114 yiizey aktif
maddesi ile misel icine hapsedilerek ayirma zenginlestirme islemi

gerceklestirilmistir.

Ektraksiyonda ilk olarak pH etkisi arastirilmistir. Metal iyonlarmin uygun bir
ligant ile olusturdugu kompleksin kararliligi ortamin pH’ina baglhdir ve deger
degistikce metalin veya ligandin tiiriine bagli olarak kararlilik degisebilir.
Calismada pH 2-12 arasinda tarama yapilmis ve pH 7-8 aralifinda en uygun
sonuglar elde edilmistir. Bu pH'ta komplekslestirici madde olarak kullanilan 5-7
diioyodo 8-hidroksikinolinin Cu**, Zn*", Ni*', Cd*", Co*" ve Pb*" metal
iyonlariyla en yiiksek verimlilikteki kompleksleri olusturdugu goriilmiistiir.

Diger pH degerlerinde geri kazanimin diisiik olmasinin sebebi 5,7-diioyodo-8-

hidroksikinolinin metal komplekslerinin kararliliginin azalmasi olabilir.

Ekstraksiyon verimlilii i¢in incelenmesi gereken Onemli bir parametre de
komplekslestirici madde derisimidir. Kompleks olusum sartlari saglandiktan
sonra metallerin miseller vasitastyla ayrilmasi gergeklesmektedir. Ligandlarin
metallerle hidrofobik ve kararliligi yiiksek kompleksler olusturmast
gerekmektedir.  5,7-dityodo-8-hidroksikinolin  ligandi metal iyonlarnyla
hidrofobik kompleksler olusturur ve bu kompleksler misel i¢ine hapsedilerek
onderistirme  gerceklestirilir. ~ Ortamda  bulunan  biitin =~ metallerin
komplekslestirici madde ile reaksiyona girmesi istendiginden ortamda yeterli

miktarda komplekslestirici bulunmasi gerekmektedir. Calismada 0,02 mmol.L™!
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ile 0,4 mmol.L" arasindaki derisimlerde ekstraksiyon verimleri arastirilmistir.
0,08 mmol.L™" ve iistiindeki derisimlerde geri kazanim degerleri uygun ¢ikmustir.
Bunun nedeni muhtemelen asir1 ligand molekiili varliginin komplekslesme

verimini arttirmast ve misel i¢ine girmesini kolaylastirmasidir.

Calismada yiizey aktif madde derigiminin analitlerin geri kazanimlarina etkisi de
aragtinlmigtir.  Yiizey aktif madde miktar1 olusan metal komplekslerinin
kantitatif miktarda ayrilmasi i¢in gereklidir ve yontemin tekrarlanabilirligi
acisindan 6nemlidir. pH ve ligand miktar1 sabit tutularak % 0,005 (a/h) ile % 0,2
(a’/h) arasindaki Triton X-114 derisimlerinde deneyler gergeklestirildi. % 0,04 -
% 0,15 (a/h) derisimleri arasinda tatmin edici sonuglar elde edildi. % 0,15 (a/h)
derisiminin {izerinde ekstraksiyon verimi azalmaya baslamistir. Optimum
derisim olarak % 0,06 (a/h) derisim degeri se¢ilmistir. Yiizey aktifce zengin faz
2 mol.L"" HNOj; ¢ozeltisi ile seyreltilerek cihaza okuma yaptirilnustir.

Sicakli@in ekstraksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla 25 °C ile 75 °C
arasindaki sicaklik degerlerinde ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. Yiiksek
sicakliklarda olusan kompleksler kararliliklar1 azalarak bozulabilir, diisiik
sicakliklarda ise bulutlanma i¢in gereken kritik sicakligina ulagmayan yiizey
aktif maddeler misel olusturmaz. Yapilan calismada 45-60 °C araliginda geri
kazanim degerlerinin iyi oldugu gozlenmistir ve 50 °C sicaklik degeri optimum
nokta olarak sec¢ilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ekstraksiyon veriminde
diisiis gozlenmistir. Inkiibasyon siiresinin ekstraksiyon verimini etkisini
incelemek amaciyla gerceklestirilen deneylerde ise 15 dakikanin altinda 50 °C su
banyosunda bekletilmesiyle ekstraksiyonun veriminin istenilen diizeyde
olmadig1 15 dakikanin iizerindeki zaman araliklarinin ise ekstraksiyon verimini

diistirmedigi gozlenmistir.

Analit iyonlarmin geri kazanimlarina matriks iyonlarmin etkisi optimize edilen
sartlar altinda arastirildi. Elde edilen sonuglara gore, su Orneklerinde
bulunabilecek matriks iyonlarinin incelenen derisim araliklarinda analit
iyonlarint genel olarak etkilemedigi goriilmiistiir ve dnerilen bulutlanma noktast

ekstraksiyonu yontemi Cu®’, Zn*", Ni*", Cd*", Co*" ve Pb*" metal iyonlarinin

>
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zenginlestirilmesi ve tayini i¢in Tablo 5.1.’de verilen oranlarda matriks iyonlari

varliginda uygulanabilir bir yontemdir.

Yontemin tekrarlanabilirligi analit iyonlarini iceren 50 mL &rnek ¢ozeltilerine
gelistirilen bulutlanma noktasi yontemi uygulanarak arastirildi. Bagil standart
sapmalar Cu®", Zn*", Ni*", Cd*", Co*" ve Pb*" i¢in (N=10) sirastyla % 3,63; %
6,28; % 2,08; % 2,11; % 3,45 ve % 3,87 olarak hesaplandi. Yontemin
gozlenebilme siir1 ise Cu®’, Zn*", Ni*", Cd*", Co*" ve Pb*" i¢in (N=10) sirastyla
0,076 ugL™", 030 ug L', 0,081 ugL”", 0,022 pg L', 0,033 pgL”, 0,049
ng.L? olarak hesaplanmustir.

Gelistirilen yontem sertifikali standart madde {izerinde ve su orneklerinde
basariyla uygulanmigtir. Analit iyonlarini sularda tayin etmek amaciyla optimize
edilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi sebeke suyu ve ¢esme suyu
orneklerine i¢ standart teknigi ile uygulandi. Sonuglar Tablo 5.3. ve 5.4.°de

verilmigtir.

Analizlerin ICP-OES cihazinda 6lgiilmesi bu tiirden caligmalar i¢in ayni1 anda
pek ¢ok metal iyonlarinin tayinine imkan verdiginden dolayr Atomik
Absorbsiyon Spekrometresine gore avantaj saglamaktadir. Yapilan ¢alismada
aynt anda 6 metal iyonunun tayinini kolaylikla gerceklestirilmistir. Ayrica,
caligmada kullanilan Ultrasonik sislestirici diger sislestiricilerden daha verimli
olup daha disik derisim seviyelerinde Ol¢iim imkan1 saglamakta ve
gozlenebilme limiti degerlerinde elementin tiiriine cesitli oranlarda iyilesmeler
saglamaktadir. Boylece ozellikle diisikk derisim ihtiva eden orneklerin

analizlerinde avantaj saglamaktadir.

Metal iyonlarinin i¢in ayirma ve zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen yontemin
literatiirdeki  yontemlerle karsilastirilmasi Tablo 6.1.°de ayrintili  olarak

verilmigtir.
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6.2. Antimon Tiirlendirmesi

Antimonun zehirlilik etkisinin tiirlerine gore farklilik gostermesi ortamda
bulunan antimonun tiir tayinini onemli kilar. Genellikle +3 ve +5 seklinde
ortamda bulunan antimonun +3 tiirleri +5 tiirlerine gore ¢ok daha toksiktir. Son
yillarda cesitli endiistri alanlarinda sik¢a kullanilan antimona su, gida ve cevresel
orneklerde eser diizeyde de olsa rastlanmaktadir. Antimon tiirlerinin tayini i¢in
pek ¢ok analitik yontem gelistirilmis olup bulutlanma noktasi ekstraksiyonu da

bunlardan biridir.

Bu caligmada antimon tiirlerinin tayini segici ve hidrofobik bir ligand olan
dithizon ile komplekslestirilerek Triton X-114 yiizey aktif maddesi yardimiyla
ayirma ve zenginlestirme islemi ile gerceklestirilmistir. In i¢ standard: varliginda
ultrasonik sislestiricili indiiktif eslesmeli optik emisyon spektrometresinde

ol¢iimler gergeklestirilmistir.

Calismada ilk incelenen parametre pH’dir. Omek ¢ozeltinin pH"1, hidrofobik
komplekslerinin olusumunu etkileyen O©nemli bir parametredir ve bu
elementlerin tiirlendirmesi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Caligma pH 1 ile
12 araliginda gerceklestirilmistir. Buna gore pH 4 de Sb (III) tiirlerinin
kompleksleri kararli iken yiiksek pH degerlerinde kararliligin bozuldugu
gozlenmigtir. Sb (V) tiirlerinin ise dithizon ile kararli kompleksler olusturmadigi

gozlenmistir.

Ekstraksiyon verimini etkileyen faktorlerden ikinci olarak incelenen parametre
ligant derigimidir. C6zelti ortaminda ligand derisimininm diisiik oldugu durumda
analit iyonlarinin tamami kompleks olusturamadigindan c¢6zelti ortaminda
kalirlar ve diisiik geri kazanim yiizdeleri elde edilmis olur. Calismada 0,005 ile
0,25 mmolL™" dithizon derisimleri arasindaki degerler kullanilmis olup dithizon
derisiminin 0,03 mmolL" iizerinde oldugu ortamlarda uygun sonugclar elde

edilmis ve 0,04 mmolL™" dithizon derisimi optimum deger olarak alinmustir.
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Yiizey aktif madde derisiminin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek
amaciyla segilen pH ve ligand miktar1 sabit tutularak % 0,005 (a/h) ile % 0,2
(a/h) arasindaki Triton X-114 derisimlerinde deneyler gerceklestirilmistir. %
0,04 - % 0,15 (a/h) derisimleri arasinda tatmin edici sonuglar elde edilmistir. %
0,15 (a/h) degerinin iizerindeki Triton X-114 derisimlerinde ekstraksiyon verimi
azalmaya baslamistir ve % 0,06 (a/h) Triton X-114 derigimi optimum derigim

olarak secilmistir.

Sicaklik ve inkiibasyon siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi incelendiginde 25
ile 75 °C sicaklik araliginda deneyler gergeklestirilen deneylerde 40-60 °C' de
maksimum ekstraksiyon verimine ulastifi gozlemlenmistir. 5 ila 40 dakika
arasindaki degerlerde inkiibasyon siiresinin etkisi arastirilmig ve 15 dakika ve
tizerinde su banyosunda bekletilmesiyle ekstraksiyon verimi istenilen diizeyde
olustugu goriilmiistiir. 50 °C sicaklik degeri ve 20 dakika inkiibasyon siiresi

optimum degerler kabul edilmistir.

Analit iyonlarmin geri kazanimlarina matriks iyonlarmin etkisi optimize edilen
sartlar altinda arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, su ve gida 6rneklerinde
bulunabilecek matriks iyonlarinin incelenen derisim araliklarinda analit
iyonlarin1 genel olarak etkilemedigi goriilmiistiir ve dnerilen bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yontemi antimon iyonlarinin zenginlestirme ve tiirlendirme
tayinleri i¢in Tablo 5.5.°de verilen oranlarda matriks iyonlar1 varliginda

uygulanabilir bir yontemdir.

Antimon tiirlerinin oranlarmin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek
amaciyla farkli oranlarda sentetik olarak hazirlanan c¢ozeltilerde yontem
uygulanmistir. Buna farkli oranlarda Sb(III) ve Sb(V) tirlerinin varligt

ekstraksiyonu etkilememekte ve tiirlerin ayr1 ayr tayinleri miimkiin olmaktadir.

Dithizon ligand1 Sb(III) tiirii ile seg¢ici kompleks olustugundan dolay1 ortamdaki
Sb(V) tiirlerinin  Sb(IIT) tiiriine indergenmesi gerekmektedir. Bunun icin
litaratiirdeki c¢alismalarda sik¢ca kullanilan L-Sistein indirgeme ajant olarak

olarak kullanilmistir [104]. % 0,2 (a/h) L-Sistein ortaminda pH 2 de 1 saat
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kaynayan su banyosunda bekletilerek ve Sb(V) tiirlerinin Sb(III)’e indirgenmesi
saglanmis ve optimum sartlarda ekstraksiyon islemi aynen uygulanarak toplam

Sb derigsimleri bulunmustur.

Yontemin tekrarlanabilirligi analit iyonlarint iceren 50 mL o&rnek ¢ozeltilerine
gelistirilen bulutlanma noktast yontemi uygulanarak arastirilmistir. Bagil
standart sapma 12 bagimsiz (n=12) 100 pgL" derisiminde Sb(IIl) iceren
cozeltilerin  dl¢iilmesiyle  hesaplanmis % 2,59 olarak  bulunmustur.
Gozlenebilme smir1 0,038 pgL”' ve tayin smm 0,126 pgL”' olarak
hesaplanmistir (N=10). Zenginlestirme faktorii onderistirme yapilarak elde
edilen kalibrasyon dogrusunun egiminin onderistirme yapilmadan elde edilen
kalibrasyon dogrusu egimine orant olarak hesaplanmis ve 24,12 olarak

bulunmustur.

Yontemin  optimum  kosullart  belirlendikten sonra gergek orneklere
uygulanmistir. Yontem NIST 1573a Domates Yapraklari sertifikali referans
madde ile test edilmistir sertifikali degerlere yakin sonuglar elde edilmistir.
Ayrica cesitli su ve meyve suyu Orneklerine bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
uygulanmistir. Sb(V) derisim degerleri toplam antimon degerlerinden Sb(III)
degerlerinin ¢ikarilmastyla bulunmustur. Olgiim sonuglari seyreltme faktorleri
hesaplanarak verilmistir. Numunelere ¢esitli hatalarin = giderilmesi igin
ekstraksiyon sonrasi i¢ standart ¢ozeltisi eklenmis ve bu tayin metoduna gore
olgiimler gerceklestirilmistir. Olgiim sonuglar1 Tablo 5.8.°de ayrintili olarak

gosterilmistir.

Sonug olarak onerilen yontemin, basit, hizli, segici, yiiksek duyarlik ve diisiik
derisimlerde calisilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasiyla gida, su ve gevresel
orneklerde antimon tiirlerinin (Sb(III), Sb(V), toplam Sb) izlenmesi, belirlemesi
ve tiirlendirme ¢aligmalarinda kolayliklar saglayacag diisiiniilmektedir. Onerilen
ayirma zenginlestirme ve tirleme yoOnteminin literatiirdeki yontemlerle
karsilagtirllmast  Tablo 6.2.°de gosterilmistir. Deneylerde diger sivi-sivi
ekstraksiyonlar1 gibi yontemlere gore daha az toksik organik kimyasallar

kullanilmast da ¢evrenin korunmast agisindan 6nemli bir avantajdir.
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