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OZET

Anahtar kelimeler: Bulutlanma Noktast Ekstraksiyonu, Ditizon, Ultrasonik
Nebulizer, ICP-OES, Agir Metal Analizi, Dogal Su Kirliligi

Gilinitimiizde gelisen endiistri ile birlikte ¢evre kirliligi sonucu ¢esitli 6rneklerde
agir metal tayini 6nem kazanmistir. Bu agir metaller 6zellikle dogal sularda
biiylik kirlilik meydana getirmekte ve yasayan organizmalar i¢in zararl etkilerde
bulunmaktadir. Bu ylizden dogal sulardaki agir metal analizleri analitik
kimyanin énemli bir kolunu olusturmaktadir. Tayin edilecek eser elementlerin
derisimi gobzlenebilme sinirinin altinda oldugunda ve / veya matriks etkisi
gosteren tlirler giderilemediginde bir ayirma ve Onderistirme yOntemi
uygulanmalidir.

Bu ¢alismada ucuz kullanimi, zararh ¢éziicti igermemesi, yiiksek ekstraksiyon
verimlilikleri ve yiiksek onderistirme faktorleri sebebiyle bulutlanma noktasi
ekstaksiyonu yontemi kullanilmigtir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
yonteminde metal iyonu ve komplekslestirici ligand ile olusan hidrofobik
kompleksler belirli sicakliklarda misel haline gelen yiizey aktif madde yardimi
ile misel igine hapsedilerek ¢oktiiriiliir ve olusan iki faz birbirinden ayrilir.
Yiizey aktif madde bakimindan zengin olan fazin hacmi, toplam hacimden ¢ok
daha diisiik oldugundan ytiiksek bir zenginlestirme faktorii elde edilir.

Bu caligmada ultrasonik nebulizer ile birlestirilmis olan indiiktif eslesmis plazma
optik emisyon spektrometresi (USN-ICP-OES) ile gelistirilen bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu metoduyla cesitli dogal su numunelerindeki Cu?*, Cd*,
Pb2+, C02+, Ni%* ve zn?* iyonlarinin numuneden ayrilmasi ve onderistirilmesi
saglanmigtir. 1,5-difeniltiyokarbazon (dithizon) hidrofobik kompleks yapici ve
(1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenil-polietilen glikol (Triton X-114) yiizey aktif madde
olarak kullanilmigtir. Calismada ligand derisimi, yiizey aktif derisimi, pH, ortak
iyon etkisi, inkiibasyon sicaklig1 ve siiresi gibi parametreler optimize edilmistir.
Optimize edilmis kosullar altinda zenginlestirme faktorleri Cu®*i¢in 7, Cd** i¢in
18, Pb* i¢in 15, Co®* i¢in 13, Ni?* i¢in 15 ve Zn** i¢in 14 ; gdzlenebilme siniri
ise Cu* i¢in 0.01, Cd** i¢in 0.009, Pb** i¢in 0.012, Co®" i¢in 0.01, Ni** i¢in 0.01
ve Zn* i¢in 0.02 ng.mL'l olarak hesaplanmistir. Yontem dogal su orneklerinin
tayininde basariyla uygulanmistir.



PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS USING CLOUD POINT
EXTRACTION AND ULTRASONIC NEBULIZER INDUCTIVELY COUPLED
PLASMA OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY (USN-ICP-OES)

SUMMARY

Keywords: Cloud Point Extraction, Dithizone, Ultrasonic Nebulizer, ICP-OES,
Heavy Metal Analysis, Natural Water Pollution

Heavy metal analysis in different samples gain importance because of the
industrial development and environmental pollution. These heavy metals pollute
especially natural waters and have toxic effects to living beings. Therefore,
heavy metal analysis in natural waters constitute an important role in analytical
chemistry. A seperation and preconcentration method must be applied to trace
elements which are lower than detection limit and cannot be detected or / and the
ions which are shown matrix effects and don't seperated from sample.

In this work, cloud point extraction method was used because it produces high
extraction efficiencies and preconcentration factors, and uses in-expensive, non-
toxic reagents. In cloud point extraction method, metal ion forms hydrophobic
complexes with chelating ligand and this hydrophobic complex trapped with
surfactant solution which can be form micelles at specific temparatures. Micelle
is the name of surfactant rich phase and can easily be seperated from aqueous
phase. High preconcentration factors are achieved because volume of surfactant
rich phase volume is very little compared to total volume.

In this work Cu?*, Cd?*, Pb?*, Co?*, Ni** and Zn?* ions in different natural water
samples were seperated and preconcentrated from the sample with developed
cloud point extraction method by ultrasonic nebulizer inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (USN-ICP-OES). 1,5-
diphenylthiocarbazone (dithizone) was used as complexing agent and (1,1,3,3-
Tetramethylbutyl)phenyl-polyethylene glycol (Triton X-114) was used as
surfactant. Ligand concentration, surfactant concentration, pH, interferences,
incubation temparature and time parameters were optimized. Under optimized
conditions enrichment factor were calculated for Cu®* as 7, for Cd** as 18, for
Pb* as 15, for Co®" as 13, for Ni** as 15 and for Zn*" as 14 ; limit of detection
were calculated for Cu** 0.01, for Cd** 0.009, for Pb?* 0.012, for Co** 0.01, for
Ni?* 0.01 and for Zn?* 0.02 ng.mL™ . Method was successfully applied to the
natural water samples measurement.



BOLUM 1. GIRIS

Gilintimiizde gelisen teknoloji ve sanayilesme ile birlikte ¢evre kirlilikleri de artig
gostermektedir. Bu kirlilikler sadece insan hayatini degil diger yasayan biitiin
canli organizmalarin da hayatin1 olumsuz yonde etkilemektedirler. Endiistride
kullanilan malzemeler sadece organik degil, agir metal kirliligine de yol
acmaktadir. Organik kirlilikler zaman icerisinde dogada yok olabilirken agir
metal kirlilikleri kendi kendilerine yok olmazlar ve canli organizmalarin
vicutlarinda toplanirlar. Eser miktarlarda viicut icin gerekli olan bu agir
metaller yiiksek seviyelerde canlilara biiyiik zararlar vermektedirler. Kentlesme,
endiistriyel gelisim, agir trafik kosullart sularin agir metaller ile kirlenmesine

sebep olmaktadir [1].

Eser element analizi analitik kimyanin Onemli alanlarindan birini
olusturmaktadir. Sularda agir metal tayini yapmak i¢in bir¢ok analitik teknik
kullanilmaktadir. Bu tekniklerden Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(FAAS), Indiiktif Eslesmis Plazma - Kiitle Spektrometresi, Grafit Firinl1 Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS), Kapiler Elektroforez (CE), Atomik
Florasans Spektrometresi (AFS), Ultraviyole-goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-
VIS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ETAAS) ve Indiiktif
Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) yaygin olarak
kullanilmaktadir. Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi
(ICP-OES) inorganik elementlerin ¢evresel ve biyolojik drneklerde
belirlenmesine etkili bir teknik olup ¢oklu element analiz kabiliyetine ve yiiksek
analitik verimlilige sahiptir. Ancak, bu teknik makul olgiilebilirlik sunmaktadir
ve metal belirlenmesinde bir dnderistirme islemi gerektirmektedir [2]. ICP-OES
ile yapilan analitiksel Ol¢timlerin secigilik ve duyarliliklarina odaklanilarak,

ayirma ve Onderistirme islemleri yillardan beri aragtirilmaktadir [3].



Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresinde numune cihaza
siv1 olarak verilmektedir ve bu numune bir nebulizer yardimiyla aeresol haline
getirilerek plazmaya ulasmaktadir. Aeresol bir katinin veya sivinin gaz
icerisinde dagilmasidir.  Nebulizer ise kelime olarak sislestirici anlamina
gelmektedir. Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi
cihazinda sislestirici olarak bir ¢ok farkli tipte nebulizer kullanilmaktadir.
Ultrasonik nebulizer de bunlardan bir tanesidir. Ultrasonik nebulizer 6rnegin
cihaza daha yiiksek buhar verimlilikleri ile ulagsmasini saglayarak analitiksel
kapasiteyi artirir. Aeresol olusum hizi normal nebulizerlerden on kat daha

hizlidir. Bununla birlikte tayin sinir1 da 10 kat daha iyi sonuglar verebilmektedir.

Metal iyonlar1 orneklerde ¢ok diisiik seviyelerdedir ve matrikslerin kompleks
igerikleri nedeniyle belirlenme islemi ¢ok zordur. Bu yilizden Onderistirme ve
ayirma teknolojileri [4,6] bu metalleri kompleks matrisinden ekstrakte etmek ve
uygun konsantrasyonlarda kesin belirlemesini yapmak i¢in kullanilirlar. Bu
Onderistirme ve ayirma teknikleri arasinda sivi-sivi ekstraksiyon, kati1 faz
ekstraksiyon, mikro-ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme, elektrokimyasal biriktirme,
membran filtrasyonu, iyon degistirme, ¢alkalama teknigi ve kolon teknigi gibi
yontemler bulunmaktadir. Bunlarin yaninda bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
(CPE) olarak bilinen ve eser metal tayininde olduca yaygin olarak kullanilan bir
yontem de kullanilmaktadir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metal iyonlarinin
Onderistirmesi ve ayristirmasi i¢in 6nemli ve giiclii bir metottur. Bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu teknigi non-iyonik yiizey aktif maddelerin sulu
¢ozeltilerdeki faz ayrimina dayanir. Bulutlanma noktasi sicakligina ulasildiginda
faz ayrimi olur, fakat sadece sicaklik degisimiyle degil eklenen bagka bir madde
ya da basing degisimi ile de faz ayrimi gézlenebilir. Cogu non-iyonik yiizey aktif
maddeler miseller olusturabilir ve iki faza ayrilabilirler, bunlardan birisi kritik
misel konsantrasyonunun altinda veya esit olan konsantrasyondaki fazdir, digeri
ise analit iyonlarin 6nderistirilmis oldugu faz olan yiizey aktifce zengin fazdir.
Bulutlanma noktast ekstraksiyonu kolay uygulanmasi, yiiksek onderistirme
faktorleri ve ekstraksiyon verimliligi, diisiik maliyetli olmas1 ve giivenilirligi
nedeniyle farkli metal iyonlarin1 sulu c¢ozeltilerden ekstrakte etmek ve

Onderistirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir.



Bu calismada Cu®*, Cd**, Pb**, Co*, Ni** ve Zn** iyonlarimin ultrasonik
nebulizer ile birlestirilmis olan indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometre cihazi kullanilarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle
belirlenmesi ve onderistirilmesi hedeflenmistir. Komplekslestirici madde olarak
1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon), yiizey aktif madde olarak Triton X-114
kullanilmistir. Ligand derisimi, yiizey aktif derisimi, pH, tampon ¢6zelti hacmi,
ortak 1iyon etkisi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi parametreleri optimize

edilmistir.



BOLUM 2. AGIR METALLER

2.1. Giris

Agir metal tanimi bilimsel makalelerde ve kimyasallarin tehlike ve kullanim
mevzuatlarinda bolca kullanilan bir terimdir. Agir metal metalik 6zellikler
gosteren elementlerden olusur, fakat bu elementler i¢in tam bir tanimlama ve
smiflandirma yapilamamistir. Agir metal anlam olarak kirlilik olusturan ve
potansiyel zehirlilik olusturabilen metal ve yarimetal grubunu olusturmaktadir.
Fiziksel ozellik agisindan agir metal tanimi yogunlugu 5 g/cms' ten daha ytiksek
olan metaller i¢in kullanilir. Kobalt, nikel, bakir, kursun, demir, ¢inko, civa,
kadmiyum ve krom gibi metaller bu gruba dahildirler. Normal limitlerin
tizerindeki derisimlerde, agir metaller insan viicudunda biiylik zararlar meydana
getirmektedir. Bunun sebebi ise bu metallerin viicuttaki metabolik proseslere
katilarak zehir olarak davranmalaridir. Viicuda yiyecek, su ve hava yollariyla

girerek zamanla birikirler ve viicut sistemi i¢in zararlidirlar.

2.2. Baz1 Agir Metallerin Simiflandirilmasi ve Ozellikleri

2.2.1. Oncelikli metaller

Cevre i¢in ya da cevre yoluyla canli organizmalar i¢in biiyiik 6l¢iide risk tagiyan
metaller "Oncelikli metaller" olarak smiflandirilirlar. Bu metaller arasindan
bazilar1 zehirli, kalict ve canli organizmalardaki birikmeden sorumlu
olduklarindan ya da esdeger seviyede endiseye sebebiyet verdiklerinden

"Oncelikli tehlikeli metaller" olarak siniflandirilirlar.



2.2.1.1. Kursun (Pb)

Kursun (Pb) atom numarasi 82, atom kiitlesi 207,19 gram ve yogunlugu 11,34
glcm® olan mavi-giimiis rengi karisimi bir elementtir. Kursunsuz petroliin
icadindan Once, cevreye salinan kursun emisyonunun cogu petrol kaynakli
olmustur. Su anda ise kursun madenlerinde, dokiimciilerde, batarya tesislerinde
ve boya endiistrisinde yiiksek oranlarda kullanilmaktadir. Diisiik ve ortalama
seviyede kursuna cam endiistrisinde maruz kalmabilir ve dokiimcii ve ocaklara
yakin yerlerde kursundan kaynaklanan hava kirliligi olusabilir. Havada bulunan

kursun da toprak ve su yardimiyla kolaylikla insan yiyeceklerine gegebilir [7].

Kursun birden ¢ok zehirlilik etkisine sahiptir, bunlardan en Onemlisi ise
dogustan gelen bozukluklar ya da kusurlar meydana getirmesidir. Kursuna
maruz kalan insanlarda hemoglobin sentezinin yavaslamasi ve bobrek
fonksiyonlarmin bozulmasi gibi semptomlar goériilmekle birlikte kursunun tireme
ve kalp ve damar sistemine katilimi nedeniyle merkezi ve gevresel sinir

sistemine siddetli ve kronik zararlar verdigi gézlemlenmistir [8].

2.2.1.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum (Cd) atom numarasi 48, atom kiitlesi 112,41 gram ve yogunlugu 8,65
glcm® olan mavi-beyaz rengi karigimi bir elementtir. Kadmiyum ¢evreye hava
etkisiyle par¢alanma, orman yangimnlart ve volkanik emisyonlar gibi dogal
yollarla girebilir fakat ¢ogunlukla maden isletmeciligi ve yakit yanmasi gibi

insan kokenli kaynaklarla dogaya salinmaktadir [9].

Kadmiyumun canli organizmalar i¢in en zararli metallerden bir tanesi oldugu
diistiniilmektedir ¢ilinkii cok diisiikk konsantrasyonlarda bile zehirli olma etkisine
sahiptir. Uzun siireli maruz kalmalarda bobrek yetmezligine, uzun siireli toz ve
duman solumalarinda ise akciger problemlerine ve zaatiireye yol agabilmektedir.

Kadmiyum ayni zamanda kemik kusurlar1 da yapabilmektedir.



Etkilerin belirtileri maruz kalmanin ciddiligine goére degismektedir. Kisa siireli
maruz kalmalarda mide bulantisi, kusma, karin agrisi, solunum giicliigii ve kas
giicstizliigli gibi etkiler meydana gelebilir. Uzun siireli maruz kalmalar ise

akciger 6demi ve oliimlere yol agabilir.

Kadmiyumun olusturdugu en bilinen saglik problemi itai-itai hastaligidir ve
uzun siireli maruz kalma sonucunda Japon toplumuna ciddi zararlar vermistir.
Bu yiizden insanlar i¢in Diinya Saglik Orgiitii'niin kabul edilebilir kadmiyum

alma limiti haftalik olarak kilo basina 7 miligramdir.

2.2.1.3. Nikel (Ni)

Nikel (Ni) atom numarasi 28, atom kiitlesi 58,69 gram ve yogunlugu 8,908
glcm3 olan parlak, hafif altin rengi ile karistk metalik ve giimiis rengi bir
elementtir. Giinimiizde modern endiistri nikel ve bilesiklerini elektroliz
yontemiyle kaplama ve bi¢imlendirme endiistrisinde, nikel-kadmiyum
bataryalarin liretiminde ve elektronik donanimlarin tiretimi gibi genis alanlarda
kullanmaktadir. Nikel ayn1 zamanda miicevherat ve medikal protez yapiminda
da kullanilabilmektedir. Makineler, silahlar ve elektrikli aletler nikel
alasimlariyla tiretilmektedir, paslanmaz g¢elik buna 6rnek olarak verilebilir. Nikel
iceren maddelerin {iretimi ve geri doniisiimii ile bu elementin iiretilme ve
isletilme kaynaklar1 ¢evresel nikel kirliligine sebep olmaktadir. Nikelin organik

formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.

Nikel maruz kalmalar1 insan sagligi igin ters etkilere yol agabilir. Viicutta en
bilinen nikel tepkisi nikel alerjisinin yol agtig1 cilt iltihabidir. Viicutta nikel
birikimi gbzlemlendiginde, nikelin kanserojen etkinligi nedeniyle akciger fibroz

dejenerasyonu ile kalp, damar ve bobrek hastaliklart meydana gelebilir [10].

2.2.2. Gerekli eser metaller

Bazi metaller zehirleyici 6zelliklerinden dolay1 endise uyandirmasina ragmen

insanlarin yasamini siirdlirebilmesi ve sagligi i¢in de gerekli olan metaller



bulunmaktadir. Bu metaller diisiik oranlarda alinan miktarlarda eksikliklere
neden olurken yiiksek konsantrasyonlarda alindiklarinda zehirleyici 6zellik
gosterirler. Insan viicudu i¢in gerekli olan eser elementler ¢inko, bakir ve demir

olarak siralanabilir.
2.2.2.1. Cinko (Zn)

Cinko (Zn) atom numarasi 30, atom kiitlesi 65,38 gram ve yogunlugu 7,14 g/cm®
olan mavimsi ag¢ik gri renginde bir elementtir. Cinko diger metallerde koruyucu
kaplama olarak, alasimlarda, boya dokiimii islemlerinde ve insaat endiistrisinde
kolaylikla bulunabilir. Inorganik bilesikleri otomobil malzemelerinde, depolama
yapan kuru bataryalarda ve dis tedavileri, medikal ve ev geregleri
uygulamalarinda kullanlilir. Mantar ilacinin yaninda, organik ¢inko bilesikleri

yoresel antibiyotiklerde ve yaglayict maddelerde kullanilabilmektedir.

Cinkonun havada ve suda bulunmasi dogal ve insan kokenli kaynaklar
nedeniyledir. Cinkonun temel olarak dogaya salinimi erozyondan, magmatik
emisyonlardan ve orman yanginlarindan ileri gelmektedir. Oncelikli insan
kokenli kaynaklart madenlerden, ¢inko iiretim tesislerinden, demir ve c¢elik
tiretiminden, galvanizli paslanmaz yapilarindan, kdmiir ve yakit yanmasindan,
atik imha edilmelerinden, ¢6p yakmalardan ve ¢inko igeren giibreler ile bocek

ilaglarindan meydana gelmektedir.

Cinko eksikligi sinir duyularinda degisiklige, sperm sayisinin azalmasina,
bozulmus noropsikolojik fonksiyonlara, biiylimenin gecikmesine, yavaslayan
yara iyilesmelerine, bagisiklik sistemindeki rahatsizliklara ve cilt iltihabina yol
acabilir. Siddetli maruz kalmalarda ise biliylimenin gecikmesi ve kisirlik gibi
sistem bozukluklarina yol agabilir. Bunlarin yaninda kusma, ishal, kanli idrar
yapma, karaciger iflasi, bobrek yetmezligi ve anemi gibi zehirlenme sonuglarina

sahiptir.



Diinya Saglik Orgiitii'ne gére giinliik ¢inko tiiketimi bebekler ve ¢ocuklar igin 11
yasina kadar 5,6 - 10 miligram, 12 - 19 yas arasindaki ¢ocuklar i¢in 12,3 - 13

miligram, yetigkinler i¢in ise 8,8 - 14,4 miligram olmalidir.

2.2.2.2. Bakir (Cu)

Bakir (Cu) atom numarasi 29, atom kiitlesi 63,54 gram ve yogunlugu 8,96 g/cm®
olan metalik kahverengi renginde bir elementtir. Bakir ¢ok yonli kullanimindan
Otlirii birgok ticari iiriinde kullanilmaktadir. Elektrik telleri, borular, vanalar,
madeni paralar, yemek arac gerecleri ve insaat malzemeleri bakirin kullanildigi
alanlara ornek olarak verilebilir. Bakir bilesikleri mantar ve bdcek ilaglarinda,
ahsap koruyucularda ve elektroboyamada, azo boya iiretiminde ve petrol aritma
islemlerinde bulunabilir. Besinler, renklendirici ajanlari, besin katki maddeleri
ve hayvan yemleri bakir igerebilirler ve bitki ve hayvan bilylimesini olumlu

yonde etkilerler.

Yiiksek konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma durumunda ise sindirim
sistemi kanamasi, kanli idrar yapma, damar i¢i alyuvar erimesi, kandaki
hemoglobin miktarinin normalin iizerinde olmasi, hepatoseliiler zehirlenme, agir
bobrek yetmezlikleri ve idrar azlig1 goriilebilir. Ayrica bazi bakir bilesiklerinin
de kanserojen oldugu tespit edilmistir. Viicuttaki bakir eksikliginde ise bas

agrisi, bulanti, kusma ve ishal gibi semptomlar goriilebilmektedir.

Bakir yeryiiziinde havada, suda ve yiyeceklerde bulunur fakat insan viicudu i¢in
baslica kaynak yiyeceklerdir. Diinya Saglik Orgiitii yetiskinler igin bakir

tiiketimini giinde 1 - 5 miligram arasi olarak belirlemistir.

2.2.2.3. Kobalt (Co)

Kobalt (Co) atom numarast 27, atom kiitlesi 58,93 gram ve yogunlugu 8,90
glcm® olan metalik gri renginde bir elementtir. Kobalt kayalarda, toprakta,

sularda, bitkilerde ve insanlarda bulunan dogal olarak olusan bir elementtir.



Sinirsel fonksiyonlarda, beyin islevlerinde ve kan olusumunda gorevli olan

kobalt ayrica vitamin B12' nin yapisinda da bulunmaktadir.

Kobalt iceren bilesikler paslanmaz ve 1s1 gecirmez alasimlar, sert metaller,
miknatislar, 6glitme ve kesme aletleri, renk vericiler, boyalar, renkli camlar,
cerrahi implantlar, katalizorler, bataryalar ve kobalt kapli metallerdir. Kobaltin
radyoaktif izotopu tipta teshis ve tedavi aletlerinde, endiistriyel rontgenlerde,

yiyecek 1sinlamasinda ve beton yogunluk dl¢timlerinde kullanilmaktadir.

Kobalt igeren sert metallere siirekli maruz kalmalarda ciddi akciger hastaliklari
gozlemlenebilir. Ek olarak kobalt i¢eren bilesikleri soluma durumunda solunum

duyarlilagsmasi, astim, nefes darliklar1 ve diisiik akciger islevi gozlemlenebilir.

Uzun siireli maruz kalmalarda kobaltin oncelikle solunum yollari etkiledigi
bilinse de, deri ile temasi da dnemlidir ¢iinkii kobaltin deri ile etkilesimi viicuda
fazla olarak alinmasina yol agabilir. Bu durumlarda deri duyarlilagmasi ve cilt

iltihab1 gibi problemler olusturabilir.



BOLUM 3. METAL iYONLARININ EKSTRAKSIYONU VE
ONDERISTIRILMESI

Agir metaller yer kabugunun 6nemli bir parcasi olmakla birlikte dogada yok
edilemediklerinden ve ¢dzlinemediklerinden ¢evre i¢in potansiyel kirlilik riski
tasirlar. Cevrede ve canli organizmalarda biyolojik birikme yaptiklarindan insan

saghgl icin tehlikelidirler ve uluslararast c¢evre organizasyonlar: tarafindan

dikkatle takip edilmektedirler [11].

Diinya Saglik Orgiitii gibi bu ¢evre organizasyonlar1 agir metal mevzuatlarini her
gegen giin daha fazla kisitlamaktadirlar. Bu yilizden, agir metalleri basarili bir
sekilde belirlemek ve bulundugu matriks ortamindan ayirmak igin analitik
tekniklere ihtiyag duyulmaktadir. Analitiksel cihazlarin sagladigi yiiksek
hassasiyet seviyelerine ragmen, bircok ornekte agir metallerin konsantrasyon
seviyeleri tayin smirmin altinda bulunmaktadir. Bu sebeple, eser elementleri
analiz etmek icin bir Onderistirme islemi yapilmasi gerekmektedir. Bu
ondeistirme islemi 6rnegin matriks etkisini azaltarak tayin sinirini artirir ve daha

kesin sonuglar vermesine neden olur [12].

Giliniimiizde metal dnderistirmesi i¢in bir ¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilar1 sivi-sivi ekstraksiyonu, iyon degistirme, ortak c¢oktiirme, kat1 faz

ekstraksiyonu ve bulutlanma noktas1 ekstraksiyonudur.
3.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu
Sivi-sivi ekstraksiyonu temel olarak analitin sivi fazdan sivi olmayan ve sivi

fazla karigsmayan organik faza gecisiyle tanimlanir. Diisiik hacimdeki organik faz

oncelikle ekstraksiyonun yapilacagi kaba yerlestirilir, daha sonra yiiksek
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hacimdeki ornek bu kaba eklenir. Numune icindeki ekstrakte edilecek Ornek

organik faza gecer ve yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilmis olur [13].

Sivi-sivi ekstraksiyonu yiiksek miktarlarda organik c¢oziicii gerektirdiginden
pahali bir yontemdir ve bu organik ¢oziiciiler ayn1 zamanda cevre i¢in yiiksek
zehirlilik oranlar teskil ederler. Yiiksek zehirlilik oranlari nedeniyle bu teknik
cevre koruma diizenlemeleri agisindan performansina bakilmaksizin daha
maliyetli olarak kabul edilmektedir. Ek olarak, sivi-sivi ekstraksiyonu emiilsiyon
olusumundan ya da yiiksek miktarlarda analit ¢ozelti gerektirdiginden zaman
alan bir tekniktir [14].

3.2. Iyon Degistirme

Iyon degistirme recineleri su uygulamalari, yiyecek endiistrisi, eczaclilik
sektorii, atik su analizleri, kimyasallarin saflastirilmas1 ve hidrometalurji gibi

sayisiz endiistriyel uygulamada kullanilan bir diger ayirma yontemidir.

Elektrigi ileten bir siv1 iyon degistirme reginesiyle temas ettiginde, verilen
yiiklerdeki iyonlar re¢ine tarafindan tutulurlar ve iyonlarin ayn1 miktaridaki yiik
recine tarafindan ¢oOzeltiye birakilir. Regineler biitiin iyonlart ¢ozeltiden
ayirabilirler, bu yilizden ¢oOziiciinlin saflastirilmasi, regineden ayrilan iyonlar
sayesinde ¢ozeltideki iyonlarin yakalanip geri kazanilmasi ve en sonunda
ayrilan iyonlarin c¢ozeltideki iyonlarla yer degistirmesi icin etkili olarak

kullanilirlar. Bu sayede ¢ozeltide istenilen bilesim elde edilmis olur.

Iyon degistirme recineleri ¢ozeltideki eser elementlerin belirlenmesinden ok

onderistirmesi i¢in kullanilirlar.

3.3. Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme metallerin geri kazanimi i¢in kullanilan etkili bir tekniktir ve
alkali ve toprak alkali metaller i¢in yeterli oranda ayirma faktorleri saglar. Diigiik

konsantrasyon gibi sebeplerle direk ¢oOktiirme istenilen metal numuneden
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ayrilamadiginda ortak c¢oktiirme yontemi kullanilir ve olusan ¢6ziinmeyen

bilesikler karakterize edilir [15].

Eser miktardaki metaller organik ya da inorganik bilesiklerle reaksiyon verir ve
dolayis1 ile katinin ylizeyinde ya da yapisinda tutulmus olan metaller degisik
mekanizmalar vasitasiyla katt bir faz olustururlar. Kati diger metallerle
birleserek yap1 olusturur ve kat1 parcaciklar filtreleme ya da santrifiij yardimiyla
stvi ortamdan ayrilirlar, ayrilan ¢okelek asit ya da organik ¢oziicli vasitasiyla

tekrar ¢oziilerek analizi yapilir.

Cokelek olusturmak i¢in organik c¢oktiiriiciilerle beraber yiiksek miktarlarda
tagiyict element gerekir. Bu arka planda adsorpsiyona ve kirlilige sebep
olacagindan analiz boyunca girisimler olusturabilir. Cekincelere ragmen, birlikte
¢cOktiirme yontemi kolayligi, yiiksek onderistirme faktorleri, organik ¢oziiciilerin
diistik tiiketimleri ve kisa analiz siireleri yliziinden genis kullanim alanlarina

sahiptir.

3.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu c¢evresel sulardaki analitlerin Onderistirmesi igin
kullanilan ve genis kullanim alanina sahip olan yontemlerden bir tanesidir. Kati
faz ekstraksiyonu yiiksek zenginlestirme faktorii, kolay kullanimi, reaktiflerin
diistik tiiketimi nedeniyle diisiik masrafli olmasi, ¢evreye zararsiz maddeler
kullanilmast ve farkli belirleme teknikleriyle kombine edilebilmesi sebebiyle
tercih edilen bir yontemdir. Fakat, bu teknigin ekstraksiyon verimi yliksek

oanlarda kullanilan emici maddeye baglidir [16].

Kat1 faz ekstraksiyonunda, 6rnek matriksini igeren sivi faz emici madde olarak
davranan kati faz membramiyla etkilesime gecer. Metod sivi Ornegin emici
maddeyi igeren bir kolon, kartus, tiip ya da diskten gecerek analitin emici
maddeye tutunmasini saglar. Ornek emici maddenin i¢inden tamamen gectikten
sonra, yiiksek afinitedeki eliilent emici maddeden gegirilerek iyonlarin geri

kazanimi saglanir.
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Kat1 faz ekstraksiyonu gesitli matrislerdeki sayisiz farkli siniflardaki maddelerin
analizi icin kullanilmaktadir. Bu metod daha c¢ok analitik Orneklerin
onderistirmesi ve geri kazanimi i¢in kullanilsa da, ayn1 zamanda diisiik miktarda
kirlilik barindiran bocek ilaglari, sudaki organik kirlilikler, endiistriyel atik
sularin analizi ve organik bilesiklerin yeralti sularindan izolsyonu i¢in de

kullanilabilir.

3.5. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE)

Gegmis yillar boyunca, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) metal
analizinde onderistirme islemleri icin yliksek hassaslik sagladigindan dolay1 en
cok tercih edilen yontemlerden biri haline gelmistir. Bunun sebebi ise bu
teknigin ¢ok yonlii, yararli ve biiylik potansiyel tasiyor olmasidir. Bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu ilk olarak Watanabe ve arkadaslar tarafindan yapilmistir
[17,18], ilerleyen yillarda ise bu konuda yapilan g¢alismalar giderek artis
gostermistir. Bu etkileyici ayirma metodunun ilke ve prensipleri farkli

arastirmalarda tartisilmastir.

Bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonunda temel olarak ele alinan birlikte kiimelesme
yapan ylizey aktif maddeler iyonik sivilar ile birlikte modern ¢agin ¢oziiciileri
olarak kabul edilmislerdir [19]. Hi¢ siiphesiz, misellerin en 6nemli &zelligi
¢Oziinebilme kabiliyetleridir. Eser miktarda ¢oziiniir ya da suda ¢ozlinmeyen
maddeler c¢ozeltide misele baglanma kabiliyetleriyle orantili olarak suda
¢ozlinebilirler [20]. Bu analitik ve diger uygulamalardaki yiizey aktif madde

misel ortaminin analiti ¢6zme becerikliligini agiklar.

Ispat edilen bilgilere gore iyonik olmayan yiizey aktif madde miselleri gesitli
¢oOziinenler icin en iyi ¢Oziiniirliik ortamini saglar [21, 22]. Cozilinenin dogal
ortamina ek olarak, ¢ézlinme miktarini etkileyen diger faktorler yilizey aktif
maddenin tiirii ve yapisina, elektrolitlerin varligina, ¢ozeltiye eklenen diger

organik maddelere ve sicakliga baglidir.



14

Diger tekniklere alternatif olarak misel sisteminin kullanimi diisiik maliyet,
giivenli ¢alisma ortami, farkli yapidaki degisik tiirlerdeki analitlerin
onderistirilme kapasiteleri ve yiiksek geri kazanimlari, yiiksek konsantrasyon
faktorleri gibi avantajlar saglar. Analitiksel acidan bakildiginda, yiizey aktifce
zengin faz hidrodinamik bir sisteme enjekte edilmeden once farkli analitlerin

ayirimi ve 6nderistirmesi i¢in kullanilabilir.

3.5.1. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun temel ilkeleri

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonundan daha
istiindiir ¢iinkii yiiksek ekstraksiyon verimleri ve Onderistirme faktorleri, ucuz
kullannm ve =zehirli olmayan kimyasallarin kullanimi gibi avantajlar

saglamaktadir.

Bazi iyonik olmayan ve zwitter iyonik yiizey aktif maddelerin (kritik misel
konsantrasyonun (cmc) altindaki) ya da iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
gibi davranabilen siklodekstrinlerin [20] sulu ¢ozeltileri, homojen ve izotropiktir.
Sicaklik, basing ya da eklenen maddeler gibi sartlarin degismesi durumunda,
cozelti yilizey aktifin sudaki azalan ¢Oziiniirligii nedeniyle bulaniklagir.
Bulutlanma noktasinin (faz ayrimimin gerceklestigi sicaklik) {izerinde, tek olan
izotropik misel fazi iki izotropik faza ayrilir. Bunlardan birincisi yiizey aktifin
kritik misel konsantrasyonuna yakin ya da esit oldugu sivi fazdir, ikincisi ise
hacmi ¢ok kiigiik olan yiizey aktif¢ce zengin fazdir. Baslangigta ¢6zeltide bulunan
herhangi bir madde kiimelenen misel ile etkilesime gegip ekstrakte olabilir ve

kiiciik hacimdeki yiizey aktif¢e zengin fazda onderistirilebilir.
Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ii¢ basit agamadan olugmaktadir;
1. Analitlerin kiimelenen misel i¢indeki ¢oziintirliigii;

2. Bulutlanma;

3. Analiz i¢in faz ayrimu.
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Ilk olarak, yiizey aktifce zengin madde ekstrakte olacak ve analiz edilecek
analitleri igeren sulu faza eklenir. Son yiizey aktif madde konsantrasyonu Kkritik
misel konsantrasyonundan daha biiyiik olmalidir. Yiizey aktif madde kiimeleri
farkli analitlerle segici etkilesimler yapabilir ve ¢oziiniirliik, kimyasal denge,
kinetik ve spektroskopik ozellikler gibi parametreleri kolaylikla degistirebilir
[22]. Coziniirlestirme dinamik bir siiregtir; misellerdeki analit ¢oziintrligi
geleneksel olarak iki fazli islem olarak bilinir [23], bunlar misel fazi (miselin i¢
kisminda ¢oziinen hidrofobik kisim ve miselle su arayliziinde adsorbe olmus
polar kisimlar) ve biiyiik hacimdeki sivi fazdir. Misele baglanan c¢oziiniir
maddeler miselle ¢6ziinen baglanma etkilesimlerine gore farkli boyutlarda
ekstrakte edilir [24]. Metalik iyon tirleri elektrostatik olarak ylizey aktif
maddenin polar kismina baglanabilir, ya da hidrofobik metalik kompleksler
ylizey aktif maddece zengin fazi olusturan miselin hidrofobik kismina tutunmay1
tercih edebilir, dolayisiyla ekstrakte edilme ve Onderistirme islemleri de

gerceklestirilmis olur [25].

Bir sonraki adimda, sicaklik degistirilerek (iyonik olmayan ylizey aktif
maddenin bulutlanma noktast sicakliginin iizerine c¢ikarilmast ya da
zwitteriyonik yiizey aktif maddenin bulutlanma noktasi sicakliginin altina
diistiriilmesi) faz ayrimi gergeklesir. Bulutlanma olayini inceleyen bir g¢ok
calisma yiiriitiilmiistiir. Kjellander'a gore her bir yiizey aktif madde molekiilii bir
su molekiilii kafesiyle ¢evrilmistir, burada hidrojen kopriileri yoluyla miselin
polar gruplariyla koprii yapilmistir. Sicaklik artirldiginda, kafes entropi
tarafindan yikilir, zayif Van Der Waals kuvvetleri yiizey aktif madde molekiilleri
arasinda galip gelir, ve bu da faz ayrimina sebep olur [26]. Sonug¢ olarak,
misellerin suda ¢6ziinmesini isteyen entropi ve misellerin sudan ayrilip ayri bir
faz oluturmasini isteyen entalpi arasindaki yarisi entalpinin kazanmasi nedeniyle

faz ayrimi1 gerceklesir.

Sicakligin artmas1 ya da baska bir degiskenin devreye girmesi sonucunda
gerceklesen bu ayrilmanin olusturdugu mekanizma yiizey aktif maddenin
misellerinin kiimelenme sayisinin ani artisina baglanir. Miseldeki etilen oksit

parcalar1 disiik sicakliklarda ve sulu c¢ozeltilerde birbirlerini iterler, fakat
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sicaklik artirlldiginda dehidrasyondan dolayr birbilerini ¢ekmeye baglarlar. Bu
olay misel yiizeyindeki polar grup tarafindan kaplanan etkili yiizeyin azalmasini
ve miselin boyutunun artmasini saglar. Sonsuz sayida bulutlanan misel ise faz

ayrimin olusturur.

Iyonik olmayan sistemler igin, polioksoetilen basgruplarinin sicaklik kaynakli
dehidrasyonu miselin biiytimesini saglar [20].

Bunun yaninda, olagan ¢ozelti teorisi metal komplekslerin dagilma katsayisinin
metal iyonunun dogasindan neredeyse bagimsiz oldugunu soylese de,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda polietilenglikolmono-p-nonilfenileter
(PONPE 7.5) ile yapilan ¢alismada goriilen segicilikteki potansiyel artig sonucu
ekstrakte edilen metalin tiirii ile degisir [23]. Dagilma katsayisindaki degisikligin
mekanizmasi ylizey aktif madde fazindaki diizenlenmis yapilarin mikroskopik
varligi ile aciklanabilir. Bu konuya siv1 kristallerdeki molekiiler boyut, sekil ve

yapisal faktorlerin kiiciik farklarla ayrilmasi 6rnek gosterilebilir [22].

Bulutlanma noktast ekstraksiyonunda gergeklesen bulaniklik ¢ozeltinin
icerisinden gegen ve gorlinen 15181 dagitan genis yiizey aktif kiimelenmelerinin

varlig1 ile agiklanabilir. Faz ayrimi dar bir sicaklik araliginda gerceklesir.

Faz ayrnmmin  gergeklestigi  sicaklik  ylizey aktifin  dogasmna ve
konsantrasyonuna, organik ve inorganik eklentilerin varligma baghdir. Iyonik
olmayan ylizey aktif maddelerin benzer polioksoetilen serileri i¢in, bulutlanma
noktas1 azalan hidrokarbon zincirlerinin uzunluguyla ya da artan oksoetilen
pargalarinin varligiyla artis gosterir [20]. Diger yiizey aktif maddelerin, asitlerin
ve bazlarin, tuzlarin ya da organik molekiil varliklarinin g¢arpici sekilde kritik

sicakligr degistirdigi gdzlenmistir [22].

Bulutlanma noktasina ulagmak i¢in genel olarak yiiksek sicakliklar gerekse de,
basing degisimi ya da baska maddelerin eklenmesi de bulutlanma noktasini

degistirebilir.
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Sonug¢ olarak, bulutlanma noktasi isleminde bir sonraki adim, yiizey aktifce
zengin fazin hacimce fazla olan sivi fazdan ayrilmasi islemidir. Fazlarin fiziksel
ayrimu iki faz arasindaki (seyreltik siv1 ve ylizey aktifce zengin) yogunluk farki
sayesinde kolaylik olusturur, ama bu ayrilma esnasinda bazi problemler
olusabilir. Faz ayirma islemi karistmi bulutlanma noktasinin altindaki bir
sicakliga diisiirdiikten sonra iki fazin tekrar birlesip tek bir homojen izotropik faz

olusturmasiyla bozulabilir.

Genel olarak, nicel ekstraksiyonlar gegerli olmaktadir, fakat gerekli oldugunda,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu daha fazla ylizey aktif madde ya da baska bir

maddenin sulu faza eklenmesiyle, yiiksek ekstraksiyon verimlerine ulagilabilir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu onderistirilen analitlerin metal analizini temel
alan metal selatlarinin yiizey aktif madde igerisinde olusmasini saglayan bir
metottur. Yine de, ispat edilen bilgilere gore metal iyonlarmin nicel
ekstraksiyonu [27], komplekslestirici bir ajan olmadan da gergeklestirilebilir. Bu
olay yiizey aktif madde araciligiyla polioksoetilen ve metal arasinda misel

yiizeyinde olusan bir kompleksin varligtyla agiklanabilir.

Luconi et al. [27] ekstrakte edilen tiirlerin dogasini saptamak ve metalin misel
icindeki yerini belirlemek amaciyla degisken etmenleri incelemistir. Bunlar
amfifilik

ortamin dogasi, metalin dagilim dengesi ve islemi etkileyen parametrelerin
degerlendirilmesi olarak siralanmistir. PONPE 7.5 polioksoetilen gruplar
vasitasiyla [Pb(OH)7] ile katyonik bir kompleks olusturmustur. Sonuglara gore

60 farkli metal iyonu misel yapisi ile kompleks olusturabilmektedir.

3.5.2. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodu gelistirme ve

optimizasyonu

Gegen 40 yil igerisinde, eser metal iyonu belirlemesi kirletici madde ya da
fiziksel islemlerdeki giiclii etkisinden dolay1 fazlaca ilgi toplamistir. Aslinda,

cevre lizerindeki insan faaliyetlerinin etkilerinin degerlendirilmesi glinlimiizdeki
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analitik kimyanin temel amagclarindan biridir. Dogrusu istenirse, kimyasala
maruz kalmanin belirlenmesi i¢in en etkili metot biyolojik gézlem veya kan,
idrar, tikiirik ya da nefes gibi biyolojik akiskanlarin analizidir. Giiniimiizdeki
analitik kimya arastirmacilar1 yiiksek tekrarlanabilirlik, yiiksek geri kazanim
oranlari, matriks bilesenlerinden gelen diisiik girisimler ve 6rnegin i¢indeki ng.L”
! derisimlerine kadar inen toplam metal iceriklerini bulmay1 saglayan analitik
metotlart  gelistirmek, optimize etmek ve dogruluguna giivenilir hale

getirebilmekten sorumludurlar.

Biyolojik orneklerdeki eser metal belirlenmesine olan ilgi bu metallerin yiiksek
potansiyeldeki zehirlilik oranlarina ya da canli organizmalar tizerindeki olumlu
etkilerine dayanir. Biyolojik 6rneklerdeki eser elementlerin analizi matrikslerin
karigik yapilar1 ve bu metallerin genellikle diisiik derisimde olmalar1 nedeniyle
zordur. Bu sebepten &tiirti, metal iyonu Onderistirmesi araliksiz arastirmalarin

oldugu bir alandir.

Belirtildigi iizere, ylizey aktif maddenin aracilik ettigi Onderistirme islemi ile
Onderistirme olay1 tasarlanabilir. Diger misel temelli ayirma metodlar1 arasinda,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu eser ve ultra eser seviyedeki metal iyonlarinin
miktar Ol¢iimii ve zenginlestirmesi i¢in kullanilan etkili bir yontemdir.
Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunun metal, metal kompleksleri, biyomolekiiller
ve farkli yapilardaki organik tiirlerin  ekstraksiyonu islemi ile c¢evresel
temizleme igin kullanilmasi bir ¢ok c¢alismada yer almistir [29]. Yine de,
bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun enstrumantal metotlarla birlestirilmesi
kolay bir is degildir. Deneysel parametrelerin hassasliga ve ekstraksiyon
parametrelerine etkisi biitiin yollartyla degerlendirilmis ve optimize edilmistir.
Deneysel degerlerin uygun cihaz ile birlestirilmesi yiliksek ekstraksiyon
yiizdelerine, uygun kararliliga, diisiik inkiibasyon siiresine ve kolay faz ayrimina

sebep olur.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu alaninda literatiirde uygun olan genis

calismalar deneysel verilerin optimizasyonunun geleneksel metotla birer birer
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yapildigin1  gosterir.  Bu alandaki arastirmalarda kemometrik yontem

uygulanmamustir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunda basarili olmak i¢in incelenmesi
gereken degiskenler ylizey aktif maddenin derisimi ve kimyasal yapisi, katki
maddelerinin etkisi (anorganik, organik solventler, monomerik ya da polimer
ajanlar), komplekslestirici madde konsantrasyonu (gerekli ise), pH, tampon
konsantrasyonu, iyonik kuvvet, kompleks kararliligi, reaksiyon siiresi ve
sicakligl, santrifij kosullari, yilizey aktifce zengin fazin seyreltilme ajani,
girisimlerin etkisi, secilen enstrumantal metotun ¢oziinlrligl, duyarlili§i ve

saglamligi olarak siralanabilir.

3.5.2.1. Yiizey aktif madde secimi

Bugiine kadar, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metal analizi i¢in iyonik
olmayan ylizey aktif maddeler (temel olarak Triton ve PONPE serisindeki
polioksoetilenlenmis alkil fenoller) genis sekilde kullanilmistir. Bu yiizey aktif
maddelerin hepsi yiiksek saflik dereceleri, kararliliklari, ugucu olmamalari,
zehirli olmamalar1 ve c¢evreye duyarli olmalari sebebiyle ticari olarak
kullanimdadirlar [20,22]. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler belirli oranda
diizenli sayida etilen oksit birimi icermemektedir, bunun yerine yapinin istatiksel

dagilimi vardir [22].

Ekstraksiyonun verim oranit genel olarak yiizey aktif madde derisiminin
maksimum oldugu seviyeye kadar artar, temel olarak da nicel geri kazanim

Olgiiliir.

Yiizey aktif madde derisimi ekstraksiyon ve 6nderistirme faktorlerinin her ikisini
de etkiler. Boylelikle, en iyi sivi faz hacmi / yiizey aktifce zengin faz hacmi
oranina ulasmay1 saglayan nicel analiz i¢in gereken en diisiik derisim se¢ilmis

olmalidir.
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Baz1 yazarlar ylizey aktif madde kaynakli etil alkol igeren ¢ozeltilerin deneysel

elveriglilikleri ile ilgili [17, 27] tekrarlanabilen ¢alismalar yapmislardir.

3.5.2.2. Faz ayrimindan once eklenen diger maddeler

Bir ¢ok durumda, tuzun ya da organik bir ¢oziiciiniin ekstraksiyon basamaginda
cozeltiye eklenmesi etkili ekstraksiyona ulasmak i¢in O6nemlidir. Yiizey aktif
maddeler ile c¢alisirken ortama etil alkol eklenmesi diisiik kritik sicakliklar
gostererek bulutlanma noktast sicakligina ulasmada yeterli artisa, yiiksek

onderistirme faktorlerine ve daha iyi faz ayrimina sebep olur [23].

Diger yandan, inorganik elektrik ileten sivilarin polioksoetilen zincirindeki
dehidrasyondan dolay1 bulutlanma noktasi sicakligini diisiirdiigii bilinmektedir
[29]. Ek olarak, inorganik tuzlarin yiizey aktif madde kiimeleri ve analit arasinda
hidrofobik etkilesimleri artirarak misel fazimin sulu fazdan daha kolay

ayrilmasini olumlu bi¢imde etkildigi bilinmektedir.

3.5.2.3. pH etkisi

pH' in hassaslik ve ekstraksiyon parametreleri tizerindeki etkisi test edilmelidir.
Metal kelatlarin olusumu durumunda, en uygun pH araligi en uygun kompleks

olusumunun oldugu aralik ile sik sik eslesmektedir.

Metallerin bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda kelatlanma ajani kullanmadan
ekstraksiyon verimini artirma durumunda pH 6nemli bir rol oynar, ¢iinkii pH
analitin tiim yiikiinlii etkileyerek metalin yiizey aktif madde polioksoetilen

gruplartyla etkilesime girmesini saglar.
3.5.2.4. Inkiibasyon sicakhig ve siiresi
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu islemi sistem bulutlanma noktas1 sicaklig

iizerinde oldugunda yiiksek dnderistirme faktodrlerine erisir [21, 23]. Ornek bir

calismada Yyiizey aktifce zengin fazin hacmi %1 (a:a) ylizey aktif derisiminde
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calisildiginda ve sicaklik 25 dereceden 90 dereceye ¢ikarildiginda 5 faktor
azalmustir [27]. Yine de, degisken sicaklikta kararsiz olan metal kompleksler
icin, yiiksek sicakliklarin kullanimi bozulmadan dolayr geri kazanimi
diigiirebilir. 4-15 dakika reaksiyon siireleri ve 60-70°C sicaklik genellikle en

uygun kosullar olarak segilmiglerdir.

3.5.2.5. Fiziksel faz ayrim

Yiizey aktifce zengin fazi sivi fazdan ayirmak ic¢in gesitli alternatif yontemler
gelistirilmistir. Santrifiijden sonra, sistem sogutulur (¢ogunlukla -4°C) ve yogun
bir jel haline gelir. Bu durum da fiziksel faz ayrimimi kolaylastirir ve sivi fazin
dekante edilmesiyle yiizey aktifce zengin faz ayrilmis olur. Wuilloud et al. [30,
31] yiizey aktifce zengin fazi sodyum kloriir tuzu igceren buz banyosunda 5
dakika boyunca sogutmustur. Sivi fazin ayirimi ise peristaltik pompa yardimiyla
gerceklestirilmistir. Manzoori et al. [32] sofutma icin buz-aseton karisimi
kullanmustir, iistte olan sivi fazi da bir siringa yardimiyla yiizey aktifce zengin
olan fazdan ayirmistir. Baska bir yayinda, zenginlestirilen faz su banyosunda
100 dereceye kadar isitilarak sivi fazin buharlagsmasi saglanmistir, bu islemle

iyilestirme faktorii 4 kat artig gostermistir [33].

Paleologos et al. [34] ise yogun yiizey aktif madde fazinda hapsolmus kalan

suyun ayirimini 100-120 derecelerde firinda kurutma yaparak saglamistir.

3.5.2.6. Yiizey aktif maddece zengin fazin seyreltme ajani

Yiizey aktif maddece zengin fazin vizkositesinin azaltilmasi ve cihazda
kullanimina olanak taninmasi i¢in, gegerli ylizey aktif maddeye, cihaz 6l¢iim
sistemine ve hedef analite en uygun seyreltme ajan1 bulunmalidir [35]. Atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile calisilirken, metanol ya da etanol
igeren kuvvetli asitler ile siklikla ¢alisilmistir, bu da sislendirme ve havalandirma
icin uygun ¢oziicii 6zelliklerini saglamaktadir. indiiktif Eslesmis Plazma - Optik
Emisyon Spektrometresi ile calisildigi durumlarda ise zenginlestirilmis ylizey

aktif fazi konsantre asitler ile ¢oziilmiistiir. Absorpsiyometrik Olgiimler icin,
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yiizey aktif maddece zengin faz baska bir islem gérmeden cihaza okutulabilir,
florometrik belirlemerde ise seyreltme formik asit ve asetonitril gibi %100
organik c¢oziicliler ile yapilir, daha sonra da kapiler elektroforez cihazina

okutulur.
3.5.2.7. Girisimlerin etkisi

Bu tiir ekstraksiyonlar farkli analitik sistemlerle birlikte uygulandiginda, biiyiik
orandaki tuz miktariin ve girisim tiirlerinin ortadan kaldirilmasi1 dogru miselin
se¢imi ya da analit icindeki diger metallerin ligant ile sinirlandirilmis sekilde

kompleks yapmasi ile miimkiindiir.

Buna ragmen, son ekstraksiyondaki bir ¢ok metalin varligi cesitli spektral
girisimlere neden olabilir, bu da 6zellikle atomik absorpsiyon spektrofotometresi
Olciimiinde gerceklesir. Bunun i¢in de atomik absorpsiyon spektrofotometresi
Olgtimlerinde Olgiimiin kesinligini etkilememesi igin gerekli tedbirleri almak

gerekir [35].
3.5.2.8. Otomatik bulutlanma noktasi ekstraksiyonlari

Onderistirme teknikleri 6lgiim metotlarma uygulanirken, analiz siiresi uzar ve
islemler genellikle enstrumantal Olclimlerle uyumsuzluk gdosterir. Buna ek
olarak, rutin analizlerde yiiksek verimlilik amaglanmasina ragmen, bu islemler
analizi yapan kisinin yeterliligine baglidir. Diisiik mg.L™ derisim seviyelerinde

analiz sirasinda kayda deger hata kaynaklar1 olabilir [36].

Akis enjeksiyon (FI) sistemi baglanmig olan cihazlarda bu durum o6nemli
derecelerde asilmistir. Bu sistemlerde ol¢iim islemlerindeki giicliikler biiyiik
oranlarda elenmistir ve mevcut durumdaki Onderistirme islemleri normal
enstrumantal belirlemedeki kadar etkili olmustur. Akis enjeksiyon sisteminin
kullanildig1 olgiimlerde reaktif tiikketimi diisiik yiizdelerdedir. Ayni zamanda
ornegin kirlenmesi de engellenerek eser derisimler kolaylikla olgiiliir. Aslinda,

bugiine kadar en hareketli gelisimler akis enjeksiyon sistemi ile onderistirilme
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alaninda elde edilmistir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunun akis enjeksiyon
sistemi ile gerceklestirilme olasiligi otomatiklestirilmis ayirma metotlar
alaninda etkileyici bir alternatif olusturmustur. Teknikle beraber yliksek

ekstraksiyon verimleri ve dnderistirme faktorleri elde edilir.

Bu tarz bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu sistemini ele alarak, o6zellikle
toplama kolonuyla alakali olan (paketleme maddesinin dogasi, boyutlari,
yiikleme ve eliisyon akis hizlari, akis enjeksiyon sistemin yapisi) daha ileri

deneysel parametreler test edilmelidir.

Bugiine kadar, sadece birka¢ otomatiklestirilmis bulutlanma noktast
ekstraksiyonu igeren yayin rapor edilmistir. Ortega et al. [37] bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ile akis enjeksiyon sistemi baglanmis indiiktif eslesmi plazma
optik emisyon spektrometresi ile ol¢iim yapilmis ¢alismanin uygulanabilir
oldugunu kanitlayarak idrar Ornekleri igerisindeki toplam Gadolinyum igin
belirleme ve oOnderistirme islemlerini uygulamistir. Metot Gd(III) ile 2-(5-
bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol'iin iyonik olmayan PONPE-7.5 miselleri
varligiyla komplekslesmesi olay1 temel alinarak yapilmistir. Yiizey aktifce
zengin faz pamuk doldurulmus mikrokolonda tutularak nitrik asitle ayristirilmig
ve direk olarak nebulizere verilmistir. Gadolinyum'un 10 mL siv1 ¢ozeltisindeki

onderistirme gozlenebilme sinir1 40 ng L7 olarak Olctilmiistiir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile akis enjeksiyon analizinin kapiler
elektroforez ile birlestirilmis oldugu bir baska ¢alismada disprozyum ve demir
elementlerinin idrar Orneklerindeki ppb derisim seviyesindeki es zamanl
belirlemeleri gergeklestirilmistir [38]. Paleogolos et al. Krom tiirlendirmesi igin
Cr-SDS-Triton X-114 sistemi ile ¢alisilan pamuk doldurulmus reaktor ile ilgili
bir ¢alisma yaymlamistir [39]. Ayristirma isleminden sonra, kompleks

luminesans ile dl¢iilmiistiir.



BOLUM 4. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA - OPTIK
EMISYON SPEKTROMETRESI

Spektroskopi atomik ve molekiiler fizigin temel deneysel tekniklerinden bir
tanesidir ve atomlarin ve molekiillerin enerji durumlarimi degistirdikleri zaman
sogurulan ya da yayilan 15181n enerji seviyelerini belirlemeyi icerir. Sogurulan ya
da yayilan 15181n frekansi Olciilerek iki enerji seviyesi arasindaki fark belirlenir,
bu da enerji seviyelerinin diizensizligini bozarak duyarli bir 6l¢iim yapilmasini
saglar. ICP-OES cihazinda 6rnek numune cihaza sivi olarak verilir. Cihazin
iginde, sivi nebulizasyon islemi olarak bilinen sislestirme asamasiyla birlikte
aeresole doniistliriiliir. Aeresol ise plazmaya tasindiktan sonra ¢oziici
numuneden ¢ikarilir, 6rnek buharlastirilir, atomlastirilir ya da iyonlastirilir ve
plazma tarafindan uyarilir. Uyarillan atomlar ve iyonlar kendi karakteristik
1simalarin1 ~ yayinlayarak dalga boyu secici bir dedektér tarafindan
simiflandirilirlar. Saptanan 1s1ma belirlenerek elektronik sinyallere dontistiiriiliir

ve bilgisayarda konsantrasyon olarak sonug verilir.
4.1. Giris

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) farkli
ornek matrislerindeki ¢esitli metallerin belirlenmesi i¢in kullanigh bir alettir. Bu
teknik ile, sivi Ornekler c¢esitli nebulizer ya da ornek giris sistemleriyle
radyofrekans dalgalar1 ile uyarilmig argon plazmaya enjekte edilirler [40].
Omegin sis hali plazmada ivedilikle kurutulur, buharlastirilir ve yiiksek
sicakliklarda giic verilerek uyarilmalar1 saglanir. Plazmadan yayilan atomik
emisyonlar goriintiilenir, bir lens ya da ayna yardimiyla toplanir ve dalga boyu
secici cihazin girig yarig1 lizerine yansitilir. Tek element dl¢timleri daha uygun
maliyetli basit monokromator/fotogogaltici tiip kombinasyonuyla

gerceklestirilebilirken, es zamanli ¢oklu element Olgiimleri polikromator ve
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diizenleyici dedektor ile 70 elemente kadar Ol¢lilme imkani saglar [41]. Bu tiir
sistemlerin analitik performansi 6zellikle verimilik ve hassaslik gz Oniinde
bulundurularak bir ¢ok diger anorganik Ol¢iim sistemleriyle rekabet

edebilmektedir.

4.2. Cahisma Prensibi

Indiiktif Eslesmis Plazma - Optik Emisyon Spektrometresi cihazinin ¢alisma
prensibi plazma enerjisi analiz edilecek olan 6rnege verildiginde elementlerin
atomlarinin ve iyonlarinin uyarilmasi tizerine kurulmustur [42]. Uyarilan atomlar
daha diisiik enerji seviyelerine geri dondiiklerinde, yayman isinlar serbest
birakilir ve foton dalgaboylarma tekabiil eden bu emisyon ismnlart Olgiiliir.
Element tiirii foton 1sinlarinin durumuna gore belirlenir, element icerikleri ise
1sinlarin yogunlugu temel alinarak bulunur [43]. Plazmay1 olusturmak igin,
oncelikle argon gazi hamlag (tor¢) bobinine verilir, daha sonra ise yiiksek
frekanslh elektrik akimi hamlacin u¢ kisminda olan bobine uygulanir. Yiiksek
frekans akimi ile hamlag tiiptinde olusturulan elektromanyetik alan, argon gazin
iyonlastirir ve plazmay1 olusturur. Bu plazma yiiksek elektron yogunluguna ve
sicakliga (10000 K) sahiptir ve bu enerji Ornegin sogurma ve yaymma
islemlerinde kullanilir. Coézelti 6rnekleri hamlacin merkezindeki dar bir tiip

vasitasiyla atomlastirilmak {izere plazmaya sokulur [44].

4.3. Ozellikler

ICP-OES cihazimin diger analitik uyarma kaynagi iceren cihazlara oranla temel
analitik avantajlari ¢esitli matrisler i¢indeki genis araliktaki elementleri etkili ve
tekrar edilebilir buharlagtirma, atomlastirma, uyarma ve iyonlastirma
yetenegidir. Bu yetenek ICP cihazinin 6l¢iim bdlgesinde olusturdugu 6000-7000
K sicakligina c¢ikan plazma sicakligi sayesine saglanmir. Bu sicaklik firin
kullanilan cihazlarin ulasabildigi 3300 K sicakliktan ¢ok daha fazladir. ICP
cihazinin yiiksek sicaklii ayn1 zamanda 1siya dayanikli elementlerin uyarilmasi
icin de yeterlidir, bu sepeble matriks etkilesimleri igeren Ornekler i¢in de daha

yuksek duyarliliklar saglanmis olur. Diger dogru akim ve alternatif akim temelli
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elektrik bosaltim sistemli kaynaklarda da, uyarma ve iyonlastirma i¢in yiliksek
sicakliklar gerekmektedir, fakat ICP bunlara oranla daha az giiriiltii saglar ve sivi
ornekler i¢in daha kullanislidir. Ek olarak, ICP elektrotsuz bir kaynaktir, bu
sayede safsizlik iceren elektrot malzemelerden gelebilecek kirlilikten kaginilir.

ICP cihazi i¢in siralanabilcek faydali 6zellikler ise sunlardir:

1. yiiksek sicaklik (7000-8000 K)

2. yiiksek elektron yogunlugu (1014-1016 cm?®)

3. bir ¢cok elementin es zamanli olarak iyonlastirilabilmesi (P ve S dahil 70
element)

4. diisiik arka plan emisyonu ve kismen diigiik kimyasal girisimler

5. yiiksek kararliliktan kaynaklanan mitkemmel kesinlik ve hassasiyet

6. bir ok element i¢in mitkemmel gozlenebilme smirlari (0,1 - 100 ng.ml™)

7. genis lineer dinamik aralik (LDR)

8. uygun maliyetli analiz.

4.4. Cihazin Parcalan

Indiiktif eselsmis plazma - optik emisyon spektrometresinde sivi &rnek
genellikle akinti halinde cihazin igine tasinir. Cihazin iginde, s1v nebulizasyon
olarak bilinen islem vasitasiyla aeresole gevirilir [40]. Daha sonra ise aeresol
plazmaya taginarak desolvatasyona, buharlasmaya, uyarilmaya ve iyonlasmaya
ugrar. Uyarilan atomlar ve iyonlar kendi karakteristik 1gimalarin1 yayinlayarak
dalga boyu secici bir cihaz tarafindan siniflandirilirlar [41]. Saptanan 1s1ma
elektronik sinyallere c¢evrilerek derisim olarak bilgisayarda okunur. Genel bir

ICP-OES cihazinin tasarimi Sekil 4.1. de verilmistir.
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Sekil 4.1. Genel bir ICP-OES cihazinin tasarimi ve bilesenleri [40]

4.4.1. Ornek giris iiniteleri

4.4.1.1. Nebulizerler

Nebulizerler siviy1 aeresole c¢evirip plazmaya gonderen cihazlardir.
Nebulizasyon islemi ICP-OES cihazindaki hassas basamaklardan bir tanesidir.
Ideal bir nunume iletim sistemi biitiin maddeyi uygun yapida plazmaya iletip
plazmanin siirekli olarak desolvatasyon, buharlagsma, atomlasma, iyonlagsma ve
uyarilma islemlerini yapmasina olanak saglamalidir. ICP cihazinda sadece kiiciik
damlalar kullanisli oldugu ve olgiilebildigi igin, genis ¢esitlilikteki maddelerin
kiiciik damlalar halinde {iretilebilme kabiliyeti nebulizerin ICP-OES i¢in ise

yararliligini belirler.

Siviy1 aeresol haline getirmek icin parcalama islemi yapilirken bir ¢ok farkli
kaynak kullanilabilir, fakat ICP i¢in sadece pnomatik ve ultrasonik mekanik

kuvvetler basarili olarak kullanilabilmigtir.
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4.4.1.1.1. Pnomatik nebulizerler

Babingon nebulizer pndmatik nebulizerlere 6rnek olarak verilebilir. Sekil 4.2. de
bir drnegi goriilen Babington nebulizer, sivinin iizerinde kii¢iik bir yuva olan diiz
bir yilizeye akrarilmasiyla calisir. Yiksek hizli argon gazi yuvadan sivi

tabakasina yayilarak siviy1 kii¢iik damlalar haline getirir.

Babington Nebulizer

Ornek

L- U Olgiim Deligi

Argon

Sekil 4.2. Babington nebulizer [40]

Babington nebulizer tikanmalara duyarli oldugundan vizkoz sivilar igin

kolaylikla kullanilabilir.

4.4.1.1.2. Ultrasonik nebulizer

Ultrasonik nebulizasyonda, sivi 6rnek salinimli piezoelektrik transformatore
pompalanmaktadir. Salinimlar siviy1 kirarak kaliteli bir aeresol haline getirirler,
yani burada aeresol olusumu nebulizer gaz akimindan bagimsiz olarak
yapilmaktadir.

Ultrasonik nebulizerde daha fazla ornek ICP cihazina ulastigindan,
gozlenlenebilme sinirlar1 genellikle pnomatik nebulizere gore 10 kat daha
diistiktiir. Ultrasonik nebulizerin verimi ICP cihazina verilen su oraniyla artar,
bu ylizden desolvatasyonlama kismi nebulizerden sonra gelmektedir. Sogutma

kismi ile desolvatasyon kismi ultrasonik nebulizerde yer degistirmistir. Fakat,
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ultrasonik nebulizer matriks etkilerilerine, yiiksek oranda kati girislerine hala

duyarhidir ve HF resiztans1 bulundurmamaktadir [43].
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Sekil 4.3. Desolvatasyon kismu ile birlikte ultrasonik nebulizer [40]

Babington ve ultrasonik nebulizerler ¢0zeltinin  nebulizerin  igine
pompalanmasin1 gerektirirler, fakat ¢apraz-akis ve konsantrik nebulizerler ise
cozeltiyi aspirasyon olarak bilinen bir islem ile nebulizerin icine ¢ekebilirler, ya
da diger iki nebulizer gibi pompalanmis sivi1 ile islem yapabilirler. Pompalanan
¢oOzelti ile, ¢ozeltinin nebulizer igerisine akis hizi diizenlenir ve vizkosite ile
ylizey gerilimi gibi ¢Ozelti parametrelerinden bagimsiz olur. Sivinin kontrol
edilen akis hizi nebulizerin ve piiskiirtme odalarinin hizli yikanmasina imkan
verir. Sekil 4.4. te de 6rnegi verilen peristaltik pompalar, hemen hemen sadece
ICP-OES uygulamalari i¢in kullanilmiglardir. Bu pompalar silindir serilerini
faydali hale getirerek peristalsis olarak bilinen islemle 6rnek ¢ozeltiyi borular
vasitasiyla iter. Pompa ¢ozelti ile etkilesime girmez, sadece ¢6zeltiyi borular
yardityla numune kabindan nebulizere gotiiriir [42,44]. Peristaltik pompa ile
kullanilan 6zel borular icinden gegen sivilar ile uyumlu olmalidirlar. Bir ¢ok

tipteki peristaltik pompa borular1 zayif asitlendirilmis sivi ortamlar ile
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uyumludurlar. Giiglii asidik ya da organik solventlerin pompalanmasi genellikle

0zel malzemelerden yapilmis borular ile miimkiin olmaktadir.

Numune
Kabindan

Mebulizere

Sekil 4.4. ICP-OES cihazinda kullanilan peristaltik pompa [40]

4.4.1.2. Piiskiirtme odalari

Aeresol nebulizer tarafindan olusturulduktan sonra, plazmaya enjekte
edilebilmesi icin hamlaca tasinmalidir. Sadece aeresol icindeki cok kiiciik
damlalar plazmaya enjekte edilebileceginden, nebulizer ile hamla¢ arasina
puskiirtme odas1 yerlestirilmistir. Tipik bir ICP puskiitrme odast Sekil 4.5. te
gosterilmistir. Piiskiirtme odasinin 6ncelikli gorevi aeresol igindeki biiyiik
damlalar1 aymrmaktir. Ikinci gorevi ise nebulizerden kaynaklanan akis
diizensizliklerini gidermektir. Genel olarak, ICP icin tasarlanan piiskiirtme
odalar1 10 mm ya da daha kiigiik ¢aptaki damlalarin plazmaya aktarilmasi igin
tasarlanmistir. Normal nebulizerler ile, bu damlalarin olugsma araligi sadece %1-
5 arasindadir. Geriye kalan 6rnegin %95-99 luk kismi nebulizer tarafindan atik
deposuna gonderlir. Piiskiirtme odalarinin  hangi malzemeden yapildig:
onemlidir. Asinmaya dayanikli malzemeden yapilan piiskiirtme odalar1 cam
olarak yapilan piiskiirtme odalarina oranla daha dayaniklidirlar ve hidroflorik

asit iceren 6rneklerde kullanilabilirler [45].
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Sekil 4.5. ICP-OES cihazi ile kullanilan tipik bir piiskiirtme odas1 [40]

4.4.1.3. Atik borular1

Tahliye borusu piiskiirtme odalarindan gelen fazla siviy1 atik kabina tasiyan ICP
cthazinin performansinda 6nemli etkisi olan bir parcadir. Fazla numuneyi
siiriklemenin yaninda, tahliye sistemi geri basing saglayarak 6rnegin aeresol
tasiyan gaz akis sistemi yoluyla hamlacin enjekte tiipline ve plazma i¢ine daha
kolay bir sekilde akmasini saglar. Tahliye borusu dengeli sekilde ¢alismazsa ve
sistemin igerisinde kabarcik olugmasini saglarsa, numunenin plazma igine

enjeksiyonu aksayabilir ve giiriiltiilii emisyon sinyalleri olusabilir.

ICP-OES cihazi i¢in kullanilan tahliye sistemleri cember, makara, U-tiipii ya da
peristaltik pompaya baglanmis borular seklinde olabilir. Diizgiin bir performans
i¢in, tahliye borusundaki sivi seviyesini dnerilen pozisyondaki seviyede tutmak
gerekir. Ayni zamanda, organik temelli maddeler ICP cihazina verildiginde,

tahliye borulariin organik ¢oziiciiler i¢in uygun olmasi gerekmektedir.
4.4.2. Emisyon olusumu

Sekil 4.6. da sematik olarak gosterildigi gibi, hamlaglar argon akis1 ve aeresol
girisi i¢in 3 konsantrik tiip icerir. D1 katmandaki iki tiip arasindaki mesafe kisa
tutularak bu tiipler arasindaki gaz hizi yiiksek seviyelere cikar. Dis taraftaki
cember de gazin spiral olarak tegetsel olusmasini saglayarak ¢ember etrafinda

yukari dogru ilerler. Bu gazin islevlerinden bir tanesi hamlacin kuvars
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duvarlarini soguk tutmaktir, bu yiizden de sogutucu gaz ya da plazma gazi olarak
adlandirilir. Gliniimiizde ise dis gaz ismini almistir. Argon kullanilan ICP
cihazlarinda, dis gaz akis hiz1 genellikle dakikada 7 - 15 litre arasindadir. Dig
gaz ve i¢ gaz arasindaki ¢cember gazi direk olarak plazma toloidine gonderir. Bu
akis plazmay1 enjektor tiiplerinden uzakta merkezde bosaltilmasini saglar ve
aeresoliin plazmaya girisini kolaylastirir. Normal hamlag islemlerinde, bu akis
daha Onceden yardimci gaz olarak bilinmekteydi fakat su anda merkez gaz
olarak isimlendirilmektedir ve akis hizi dakikada 1 litredir. Merkez gaz
genellikle organik ornekler analiz edildiginde enjektdr tiipiiniin u¢ kismindaki

karbon olusumunu engeller.
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Sekil 4.6. ICP-OES cihazinda kullanilan hamlacin sematik gosterimi [40]

Gliniimiizde, popiiler olarak kullanilan hamlaglar pargalar1 sokiilebilir olanlardir
ve Sekil 4.7. de gosterilmiglerdir. Bu hamlaglar parcalar1 ayrilarak
degistirilebilirler ya da biitiin hamlag¢ sokiilmeden yeni parca ile kullanilabilirler.
Sokiilebilir hamlaglarin genel avantajlar1 diisiik hamlag¢ degistirme maliyetleri ve
cesitli enjektdr tiipleriyle kullanilabilmeleridir. Bunlar aginmaya dayanikli
seramik, organik coziiciiler iceren ornekler i¢in yapilmig dar delikli ve iginde
yuksek miktarda kati ¢oziinen bulunan ornekler icin yapilmis genis delikli

enjektorler olarak siralanabilirler.
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Sekil 4.7. ICP hamlaglar1 A - tek parga, B - sokiilmiig, C - monte edilmis [40]
4.4.3. Radyo frekans iireticileri

Radyo frekans iireticisi gii¢ iiretimini saglayan ve plazmanin yiik bosaltimina
destek olan cihazdir. 700 ile 1500 watt arasindaki bu giic hamlacin {ist kismini
cevreleyen yiikleme sarmali yoluyla plazma gazina transfer edilir. Radyo frekans
giiclinli plazmaya aktaran ve anten gibi davranan yiikleme sarmali genel olarak

bakir borulardan yapilir ve islem sirasinda su ya da gaz tarafindan sogutulur.

ICP-OES i¢in iiretilen ¢ogu radyo frekans iireticisi 27 - 56 MHz frekans
araliginda calisir. ICP-OES cihazi icin belirlenen frekans Amerika Federal
Iletisim Komisyonu (FCC) ve diinya capmdaki benzer organizasyonlar

tarafindan bilimsel ve endiistriyel kullanimlar i¢in diizenlenir. Daha 6nceki ICP
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frekans tireticileri 27,12 MHz de ¢alismaktaydi. Ancak, artan sayidaki cihazlar
glinlimiizde 40,68 MHz bandinda calismaktadir ¢iinkii eslesme verimindeki
gelismelerin ve arkaplan emisyon siddetindeki azalmalarin bu frekansta elde
edildigi kesfedilmistir. 40 MHz den yiiksek frekanslar da kullanilmaktadir fakat
ticari olarak c¢ok basarili olamamuslardir. ICP cihazinda iki tip radyofrekans
tireticisi kullanilmaktadir. Kristal kontrollii iireticiler piezoelektrik kuvars kristal
kullanarak daha giiclii hale getirilirler ve salman radyofrekans sinyali

olustururlar.
4.4.4. Emisyonu toplama ve tespit etme transfer optikleri
Normal analitik bolge (NAZ) olarak bilinen plazma bolgesindeki emisyon

1s1mas1 spektrometrik olgiimler i¢in kullanilmaktadir. Plazma tarafindaki dikey

ve yatay olarak yerlestirilmis olan analitik bolge Sekil 4.8. de gosterilmistir.

a0

Sekil 4.8. Dikey ve yatay plazma goriintiileri [40]

ICP spektroskopisi i¢in olan bu klasik yaklasim plazmanin radyal ve agisal
goriintiilerini temsil eder. Her tiirlii ICP goriiniimiinde, 151ma genellikle digbiikey
bir lens ya da igbiikey bir ayna gibi odaklama optigi tarafindan toplanir. Bu optik
daha sonra plazma goriintiisiinii giris yarigina odaklayarak dalgaboyu segici bir

cihaza ya da spektrometreye iletir [46].
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4.4.1.1. Dalgaboyu secici cihazlar

ICP-OES cihazindaki bir sonraki agama bir elementin emisyon 1gtmasini diger
elementlerin ve molekiillerin emisyon 1simalarindan ayirmaktir. Farkli
dalgaboylarinin fiziksel seg¢iciligi optik aglar, filtreler ve prizmalar tarafindan

gerceklestirilir.

Basit bir yansima optik ag1 yiizeyi aralikli ¢izgilerle diizenlenmis ya da yer etmis
bir aynadan olusur. ICP-OES cihazinda ¢okga kullanilan optikler ¢izgiye ya da
oyuga sahip olan milimetrede 600 ile 4200 ¢izgi igeren optiklerden olusurlar.
Isik boyle bir optige carptiginda, 151851 dalgaboyuna ve optikteki yogunluguna
bagli olan bir ac1 ile yansir. Genel olarak, uzun dalgaboyu ve yiiksek 151k
yogunlugu olan 1sinlar daha genis acilarda kirmima ugrarlar. Sekil 4.9. farkh
dalga boyundaki iki 1518in kirmmim sonrasit nasil bir yol izleyecegini

gostermektedir [47,48].

Sekil 4.9. iki dalga boyunu ayiran optik ag [40]

Polikromatik 15181 ayirmak igin ag spektrometre olarak bilinen bir optik
enstruman ile birlestirilmigtir. Spektrometrenin iglevi 1s18in simirlarint belli
seviyelerde diizenleyerek, dalgaboylarina gore aga dagitmak ve dagilan 15181
cikis diizlemi ya da ¢ember {iizerine odaklamaktir. Bir baska deyisle,

spektrometrenin gorevi beyaz 15181 ya da polikromatik 15181 teslim alarak
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monokromatik 1siklar olarak dagitmaktir. Cikis diizlemi veya halka {izerindeki
bir ya da daha fazla ¢ikis yarig1 sadece belirli dalgaboylarinin dedektore

gegmesini saglayarak diger dalgaboylarinin girisini engeller [49].

Agdan yansitilan monokromatik 1s1ma ICP cihazinda oncelikle belirli elementel
ya da molekiiler tiirler tarafindan yayinlanan dalgaboylarindaki isimalarin

temsilcisidir.
4.4.1.2. Polikromatorler

Polikromatdrler ile, her bir yayinma cizgisi biitlin 6rnek Ol¢iimii boyunca
gbzlemlenebilir ve teorik olarak daha kisa siirede daha ¢ok ornek Olglimi
yapilabilir. Bes tane elementi 6lgmek icin gereken siire otuz element igin de
aymidir. Boylelikle, polikromatorler yliksek 6rnek verimlilik hizi sunarlar. Bir

cok polikromator 20 ile 30 arasinda spektral ¢izgiye programlidir [50].

Polikromatdrlerde spektral ¢izgi sirast diizenli oldugundan, analitin spektral

girisim diizenlemeleri sadece dizi lizerinde girisim varsa uygulanabilir.
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4.4.1.3. Monokromatorler

Monokromatér temelli sistemlerin en Onemli avantaji spektral esneklik
kabiliyetleridir. Buraya kadar, monokromator araligindaki herhangi bir dalga
boyunun herhangi bir zamanda monokromatore ulasabilme yetenegi
tartisilmistir.  Acgik olarak, monokromatér temelli ICP-OES cihazinin bu
esnekligi bu teknikle emisyonu Ol¢iilen herhangi bir elementin belirlenmesinde
kolaylik saglar. Tarama kabiliyetlerinden dolay1, monokromator temelli pargalar
ICP-OES cihaz1 i¢in gerekli olan kompleks arkaplan diizeltme uygulamalarina
daha fazla uygundur. Analit ¢izgisi ya da es zamanli komsu ¢izgilerin etrafindaki
taranan bolgenin Ol¢iime hazir olmasi analitiksel sonuglar1 dogrulamada
yardimci olur. Monokromatorler biliylik miktarlarda 6rnek gerektirirler ve

polikromator sistemlerinden daha diisiik verimlilige sahiptirler [51].
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Sekil 4.11. Monokromatér lamelleri a - Czerny-Turner, b - Ebert [40]

4.4.1.4. Dedektorler

Uygun emisyon c¢izgisi spektrometreden ayrildiktan sonra, dedektoér ve onunla
iligkili olan elektronik parcalar emisyon ¢izgisinin yogunlugunu Olgmek i¢in
kullanilirlar. ICP-OES cihazinda en ¢ok kullanilan dedektorler fotogogaltict
tiipler, sira dedektorler, fotodiyot diziler, ylik enjeksiyonlu cihazlar (CID) ve yiik

birlesmeli cihazlar (CCD) olarak siralanabilir.
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4.4.1.4.1. Fotogogaltic1 tiipler

Fotogogaltic tiipler fotokatot ismi verilen 1s18a duyarli bir madde igeren vakum
tiipleridir. ve 151k yansidiginda elektronlar ¢ikarirlar. Bu ¢ikan elektronlar dinota
dogru giderek elektron sayisini heiliz diger dinota gitmeden ikiden bese kadar
¢ikarabilirler ve boylece yol boyunca katlanarak giden bir etki saglarlar. Tipik
fotogogaltict tlipler dokuzdan onaltiya kadar dinot kademesi igermektedir. Bu
islemdeki son basamak anot tarafindan son dinottaki ikincil elektronlarin
toplanmasidir. Tek bir 1518in dokuz dinot igceren bir fotogogaltici tiipe
carpmasiyla yiizaltiya yakin ikincil elektron toplanabilir. Anot tarafindan 6lgiilen
elektrik akimi daha sonra fotocogalticitya wulasan 1s181in  yogunlugunun

Olctilmesinde kullanilir.

— Fotokatot

L ikincil
Elektronlar

Dinotlar <

— Anot

Olgiim |~
Cihaz \ﬁ

Sekil 4.12. Fotogogaltici tiipiin fotokatota ¢arpan bir 1s1k ile sinyal yiikseltmesi [40]

Fotogogaltici tiipiin baslica diger algilama cihzlarina oranla avantajlar1 genis

dalgaboyu araligindaki 15181 Olgebilmesi, ¢ok diisiik emisyon seviyelerini
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yukseltebilmesi, 151k yogunlugunun tepki verme araligimi dokuz kata kadar
artirabilmesi olarak siralanabilir. Fotokatot, dinot ve anot fotogogaltici tiipiin
tasarimini olusturur. Diger bir optik parga olan optik ag polikromatik 15181

dalgaboylarina ayiran bir prizmadan olusur.

Son yillarda, optik ag ve prizma ya da iki tane optik ag igeren iki ayirt edici
sistemin  Ozellikleri birlestirilerek  Olglimlerde daha yiliksek verimlere

ulagilabildigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. Echelle optik ¢ogalticisi [40]
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Bu sistemlerde iki optik bilesen birbirine dik pozisyonda konumlandirilmislardir.
Genellikle 151k dagitict cihaz olarak kullanilan echelle agir normal kirmim
aglarina gore 1518a daha fazla yon verebilen bir cihazdir. Echelle agi
polikromatik 15181 dalga boylarina gore ayirarak birbiriyle ortiisen ve c¢oklu
spektral ¢izgiler olusturur. ikinci dagitici cihaz ise ¢apraz dagilan ve birbiriyle
ortiisen 1s1klar1 echellogram denen iki boyutlu bir modele doniistiiriir. Bu tip bir

echelle spektrometre Sekil 4.13. te gosterilmistir.
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Echelle ag1 temelli spektrometreler geleneksel spektrometrelere oranla daha
belirgin avantajlar saglarlar. Ilk olarak, her bir spektral sira igin yiiksek optik
verimlilikler elde edilir. Geleneksel kirinim aglar1 genel olarak 1s1lt1 dalgaboyu
denilen belirli bir dalgaboyunda optimize edilirler. Ikinci olarak ise, sistem
yiiksek spektral seviyelerde kullanildigindan miikemmel ayirma duyarliliklar
saglar (ayirma duyarliliklar1 artan oranlarda ortaya konur). Yiiksek seviyelerde
ve 1yl ayirma duyarliliklar elde edildiginden, cihazin fiziksel boyutu daha kiiciik
bir boyut elde etmek igin azaltilabilir [52].

4.4.1.4.2. Gelismis dizi dedektorleri

1960'larda, kat1 hal cihazlar1 elektronik endiistrisine giris yapmislardir.
Transistorler ve diyotlar gibi bu cihazlar, silikon 6zelliklerine sahip olup uzay
uygulamalarinda kullanilan yiliksek maliyetli cihazlar1 yerinden etmislerdir. Bu
dijital cihazlarin elektronik endiistrisinde biitiinlesmis ¢ember seklinde
genislemis alanlarda kullanimi sadece cihazlarin uygun maliyeti ile degil
biitiinlesmis ¢ember ile kullanilan cihazlarin da diigsiik maliyeti yiiziinden

olmaktadir [53].

Silikon temelli sensorler 1518a duyarlt olup kat1 faz goriintiileyici ya da dedektor
olarak isimlendirilen dogrusal veya iki boyutlu dizilerle birlestirilebilirler. Sonug
olarak, spektroskopik uygulamalar icin gelistirilen yiiksek duyarlilikta ve
coziintirliikteki kat1 faz dedektorleri genel olarak tice ayrilir. Bunlar fotodiyot
dizileri (PDA), yiik enjeksiyon cihazi (CID) ve yiik birlestirme cihazi (CCD)

olarak siralanabilir.

TBuh!(I;:isriﬂ"'-..\x | Silikij; Dioksit
-1 T ¥ I
> g ]

2 | =

Silikon Substrat

Sekil 4.14. Metal oksit - silikon kapasitorii [40]
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Sekil 4.15. Silikon kristal 6rgii tarafindan 15131 sogurulmasti ve elektron ¢ukur ¢iftlerinin olugsmasi [40]

Yiik enjeksiyon cihazi (CID) ve yiik birlestirme cihazi (CCD) 1s18a duyarlh kati
faz silikonlar1 temelli olup yiik transfer cihazlari olarak bilinen silikon temelli
cihazlarin (CTD) genis siifina aittirler. Silikon alt yap1 lizerine yalitict silikon
dioksit tabakasi (SiO;) yerlestirilmistir. Sekil 4.15. te goriildigl {lizere alt
yapidaki ii¢ boyutlu 6rgili yapida her bir silikon atomu komsu silikon atomu ile
baglanmustir. Isin, goriiniir bolge ya da ultraviyole dalgaboyu yardimu ile silikon-
silikon bagi kirilabilir. Bag kirildiginda, elektron orgii yapi icerisinde serbest
kalir ve kristal yapida takip eden yerde bir delik olusur. Bu delik elektron bosluk

cifti olarak adlandirilir.

Silikon blogunda boydan boya voltaj uygulanirsa, serbest birakilan elektronlar
uygulanan elektrik alanin karsi tarafina ya da silikon-silikon dioksit araytiizii
yoniinde hareket ederler ve bosluklar da elektrik alanla ayn1 ya da farkli
yonlerde hareket ederek pozitif yiik bakimindan azalan bolgeden ayrilirlar. Bu
kristal orgii icerisindeki elektron ve bosluk hareketi yapiya ¢arpan 1sinin miktari
ile dogru orantili olup bir akim yaratir. Boylece, silikon tarafindan emilen 151k
silikon-silikon oksit arayiiziinde daha fazla elektronun yakalanmasini saglar
[54].
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Silikon temelli cihazlarin elementleri piksel olarak adlandirilirlar ve 6 ile 30
mikron arasindaki boyutlarda cesitlenirler. Bu elementler genellikle iki boyutlu
silikon devre levhalar1 olarak 512 x 512 dan 4096 x 4096 piksele kadar
diizenlenmislerdir. Buradaki her bir piksel isinlar tarafindan iretilen yiki

depolama yetenegine sahiptir.

Genel olarak, iki boyutlu yiik enjekte cihazlarindaki (CID) her bir piksel rastgele
siralanarak bir Ol¢iim siiresince biriken yiik miktarii 6lgmek i¢in cihaz
tarafindan 1518a maruz birakilir (biitlinlesme zamani). Yiiksek hizh
mikroiglemcilerin ilerleyisi ile birlikte, bireysel pikseller biriken yiikii belirlemek
icin biitiinlesme zamani boyunca bile irdelenirler. Igerigi incelemek icin
gergeklestirilen bu islem icerigi imha etmez ve dolayist ile tahrip edici olmayan
okuma yoOntemi olarak bilinir. Fakat, yiik enjekte cihazlar kolay erisim ve yikici
olmayan okuma saglamalarina ragmen, tabiati geregi yiiksek giirtilti
seviyelerine ya da caprasik akima maruz kalirlar. Ornek olarak bir yiik enjekte
cihaz1 giiriiltiiyli etkili olarak diisiirmek ic¢in sivi nitrojen sicakliklarina kadar
sogutma gerektirir. Herhangi bir cihazin g¢aprasik akimi dedektoriin iginden

gecen elektrik akimidir ve ¢alisilan voltajlar ortamda 151k olmadiginda uygulanir

[55].

4.5. ICP-OES Metodu ve Uygulamalari

Bir analizdeki ilk adim 6rnegin ve standartlarin ICP cihazina verilmek {iizere
hazirlanmasidir. Bu adim 6rnegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine baglidir ve
kimyasal reaksiyonlardaki kompleks serilerinin seyreltme ve diger hazirlanma
basamaklarindan olusur. Analizdeki bir sonraki basamak kullanilan donanim ve
ornegi cihaza verme ile ilgilidir. Bir ¢ok ICP-OES cihazi analizinde, standart ve

Ornegin cihaza verilme sistemi 6l¢iimiin elverisliligini belirler.

Analiz metodu gelistirmek icin bir sonraki basamak cihazin programlanmasidir,
bu da veri toplamay: yiiriiten islem basamaklarini ayarlayan yazilim ile

gergeklesir. Bunu yapmak i¢in dalgaboyu se¢imi, cihaz kalibrasyonu, emisyon
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Olctimleri ve 6rnek analizi gibi ¢alistirma kosullar1 ayarlanir. Bir ¢ok analiz igin,

cihaz tarafindan 6nerilen optimum kosullar tatmin edici sonuglar vermektedir.

Standartlar ve drnekler hazirlandiktan sonra donanim diizgiin sekilde ayarlanir,
bilgisayar programlanir ve analiz baslatilir. Analizi yapacak kisi ilk standart
¢Ozeltisini plazmaya gonderir ve bilgisayarda bir tusa basar. Herseyin diizgiin
calistig1 varsayilirsa, analizi yapan kisi diger standartlar1 ve kor ¢ozeltiyi de
cihaza vererek isleme devam eder. Bagka kalibrasyon islemi gerekmiyorsa,
numuneler cihaza verilir. Orneklerin analizi tamamlandiginda, sonuglar siraya

konularak rapor edilir [58].

4.5.1. Tarim ve gida

ICP-OES teknigi genis cesitlilikteki tarirm ve gida malzemelerine
uygulanabilmektedir. Ornek tipleri toprak, giibre, bitki malzemeleri, hayvan
yemleri, gida {irlinleri, hayvan dokular1 ve viicut sivilart olarak siralanabilir. Bu
ornekler i¢indeki kalsiyum, bakir, demir, magnezyum, mangan, fosfor, kiikiirt,
sodyum ve ¢inko metalleri incelemeye tabii tutulurlar. Ayrica bira ve sarap

orneklerindeki eser metaller de incelenebilmektedir [59].

4.5.2. Biyolojik ve klinik

Nester, igne, makas ve kiskac gibi eser miktarlarda degisik elementel yapilarda
kirlilik  icerebilen cerrahi malzemelerin  Ornek igindeki  varliklar
Olctlilebilmektedir. Ayrica idrar igindeki krom, nikel ve bakir, kan igindeki
aliminyum, beyin dokusu ig¢indeki bakir, karacigerdeki selenyum, anne
stitiindeki nikel, kemikteki bor, fosfor ve kiikiirt ile istiridye ve ton baligindaki

eser element tayinleri de yapilabilmektedir.

4.5.3. Jeolojik

ICP-OES cihazi ile farkli kaya, toprak, sediment ve ilgili malzemeler igindeki

birincil ve ikincil eser yapilar belirlenebilmektedir. ICP-OES cihazinin bu
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alandaki temel kullanimi maden arama caligmalaridir. Bu teknik ayrica kaya
olusumu kokeni ile deniz jeokimyas1 uygulamalarinda kullanilmaktadir. Cevher
malzemelerde uranyum aranmasi, nehir sedimentlerindeki bir ¢ok metalin
analizi, kaya olusumunda gdrev alan nadir toprak elementlerinin belirlenmesi ve
besin zincirindeki en ufak ve ilkel yaratiklarin hangi elementleri icerdigi ICP-

OES ile belirlenebilir.

4.5.4. Cevre ve su

Lagim pisligi, temizlik ve endiistriyel atiklar, komiir ve ucucu kiil 6rnekleri, toz
ve diger ucusan taneciklerin analizleri ICP-OES cihaz1 ile yapilabilmektedir.
Amerika Cevresel Koruma Ajansi tarafindan sinirlari belirlenen farkli su kalite
analizleri, deniz suyundaki demir, kadmiyum, bakir, molibdat, nikel, vanadyum
ve cinko belirlenmesi, kentsel atiksulardaki fosfor analizi, sehir i¢i toz
orneklerindeki agir metal analizleri, ugucu kiil orneklerindeki eser metal

analizleri de ayrica yapilabilmektedir.

4.5.5. Metaller

Komiir ve komiir kirntilarindaki zehirli ve eser element belirlenmesi, ¢elik
alagimlarindaki arsenik, bor, bizmut, seryum, lantan, fosfor, kalay ve talyum ile
yiiksek hassasiyetteki silisyum analizleri, kirletici madde i¢in yiiksek safliktaki
aliminyum belirlenmeleri, stiperiletken malzemelerdeki eser kirliliklerin analizi
ICP-OES cihazi tarafindan yapilabilmektedir.

4.5.6. Organik yapilar

Organik coziiciilerin ICP-OES cihazi tarafindan analizi sadece organik temelli
malzemelerin degil, petrol {irlinleri gibi genis cesitlilikteki bagka malzemelerin
Olgiimiiyle de ilgilidir [60]. Yaglar i¢cinde bulunan eser metaller ICP-OES
cihazinda yapilan organik madde analizlerinin 6nemli bir kismini olusturur.
Coziicl ekstrakse edilmis jeolojik malzemeler i¢indeki eser metal bilesikleri de

inceleme alaninda bulunmaktadirlar. Bunlardan baska benzin i¢indeki kursun
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miktarinin belirlenmesi, yemek yaglarindaki bakir, demir, nikel, fosfor, silisyum
ve vanadyum belirlemeleri, eser kirlilikler i¢in organofosfat yapilarin analizi,
antifriz i¢indeki eser elementlerin belirlenmesi gibi farkli konularda da ICP-OES

cihazi kullanilabilmektedir [29, 30].

4.6. Sonug

ICP-OES atomik absorpsiyon tekniklerine (AAS) gore cok yonlii ve etkileyici
bir tekniktir. Yiyecek, tarim, ezca vb. alandaki bir ¢ok Ornegin kolay analizi
nedeniyle tercih edilir. Suyun ¢oklu element 6l¢iimii ICP-OES cihazinin temel
uygulamalarindan bir tanesidir ve bu olglimler yiiksek seviyelerde hassaslik,
kesinlik ve dogruluk saglar. Modern ICP-OES metodu ¢ogu eser elementin
organ ve viicut sivisi igindeki igerigini ve adli tip i¢in organik toksik
zehirlenmeleri belirleyerek basariya ulasir. Biyolojik malzemeler igindeki eser
elementler bu metot yardimiyla 6lciilerek analiz sonuglar1 organik zehirlenme
stiphelerini belirler. ICP-OES metodu, diger metotlarla benzer sekilde bazi
sinirlamalara sahiptir. Atomik absorpsiyon spektrometri ve indiiktif eslesmis
plazma - kiitle spektrometrisi teknikleri ile karsilastirildiginda ICP-OES gevresel

ornekler icin daha etkili olarak kullanilmaktadir.



BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kimyasal Maddeler

Deneyde analitik saflikta olan kimyasal maddeler kullanilmistir. 1000 mg/L
Cu?*, Cd**, Pb**, Co®*, Ni*" ve Zn?* ¢ozeltilerinden (Merck) gerekli seyreltme
yapilarak istenilen Kkonsantrasyondaki metal c¢ozeltileri giinliik olarak
hazirlanmistir. Cozeltilerin uygun pH'a ayarlanmasi 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI
(Merck) c¢ozeltileriyle gercgeklestirilmistir. Calismada hidrofobik kompleks
yapict madde olarak 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon), ylizey aktif madde olarak
ise (1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenil-polietilen glikol (Triton X-114) kullanilmustir.
Kullanilan bu reaktifler Sekil 5.1. ve 5.2.'de kimyasal formiilleriyle sematik
olarak gosterilmistir. 102 M dithizone ¢ozeltisi 256 mg katinin 100 ml THF
(Merck) i¢inde ¢ozlinmesiyle elde edilmistir. %5'lik (v/v) Triton X-114 ¢ozeltisi
ise 5 ml analitik safliktaki Triton X-114'lin kaynar suda ¢6ziiliip hacminin 100
ml'ye tamamlanmasiyla elde edilmistir. Yiizey aktif¢ce zengin fazi ¢6zmek icin
ise ultra safliktaki 2 M HNOj3 c¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirlamas1 icin ise destile deiyonize su (Milli-Q Millipore 18.2 MQ cm™

direnci) kullanilmistir.
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Sekil 5.1. 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)'un yapisi
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Sekil 5.2. (1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenil-polietilen glikol (Triton X-114)"in yapisi
5.2. Kullanilan Cihazlar

Standart Ol¢limleri ve Onderistirme isleminden sonraki metal derisimlerinin
belirlenmesi SPECTRO ARCOS marka ICP-OES cihaz1 ile gergeklestirildi.
Numunenin sislestirilip cithaza gonderilmesi i¢inse PERKIN ELMER marka
CETAC U-5000AT+ Ultrasonik Nebulizer kullanildi. Calisilan ¢ozeltilerin pH
Olgiimleri THERMO SCIENTIFIC marka Orion 2-Star Plus pH metre ile yapildi.
Santrifiij islemleri igin NUVE marka NF 400 santrifiij cihazi tercih edildi.
Deneyde kullanilan tiim plastik ve cam malzemeler bir gece % 10 v/v HNO3
¢ozeltisi icinde bekletilip ultra saf su ile yikandi. Isitma islemleri i¢in NUVE
marka NB 20 su banyosu kullanildi. Kullanilan ICP-OES cihazinin ¢alisma
kosullar1 Tablo 5.1.'de verilmistir. Tablo 5.2.'de ise kullanilan Ultrasonik

Nebulizer'in optimum ¢alisma kosullart verilmistir.

Tablo 5.1. ICP-OES ¢alisma kosullar1

Cihaz SPECTRO ARCOS
Goriis yiiksekligi 12 mm

Dalgaboyu nm

Replikasyon 3

RE 1400W

Plazma gaz akisi 15.0 L/dk
Yardimci gaz akisi 1.0 L/dk

Pompa hiz1 30 rpm




48

Tablo 5.2. Ultrasonik Nebulizer ¢alisma kosullar

Cihaz PERKIN ELMER
Issnma Sicaklig1 140°C
Sogutma Sicaklig 5°C

5.3. Deneyin Yapihisi

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 edilmistir. Optimum
kosullar altinda 10-500 pg L™ derisim araliginda degisen analit ¢ozeltilerine 1
ml 10 M 1,5-difeniltiyokarbazon (dithizon), 2,5 ml 0,1 M HCI / 0,1 M NaOH
pH=7 tamponu ve 0,5 ml %5 (h/h) Triton X-114 ¢ozeltisi eklenmistir ve ¢ozelti
50 ml'ye seyreltilmistir. Daha sonra bu ¢dzelti 50 °C sicakliktaki su banyosuna
konularak 20 dakika boyunca isinmasi saglanmistir. Isitma isleminden sonra
deney tiipii 10 dakika boyunca 4000 rpm'de santrifiij edilmistir. Santrifii
sonrasinda 20 dakika buz banyosunda bekletilen ¢ozeltinin ylizey aktifce zengin
faz1 ile sivi faz1 bir mikropipet yardimiyla birbirinden ayrilmistir. Sogutma
islemi sonrasinda deney tiipiiniin altinda toplanan yiizey aktifce zengin faz
vizkoz oldugundan ayirma islemi kolaylikla gerceklesmistir. Ayrilan ylizey
aktifce zengin faz 2 ml 2 M HNO; ¢ozeltisiyle seyreltilerek cihaza okuma

yaptirilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. pH Etkisi

Yiizey aktif madde misellerindeki metallerin ekstraksiyonu yeterli
hidrofobiklikteki komplekslerin olusmasit sonucu gergeklesir. pH komplekslesme
reaksiyonlarinda temel parametrelerden bir tanesi oldugu igin, ilk olarak
incelenmesi gereken degiskendir. Bu yiizden 3 - 10 pH'lar1 arasindaki biitiin
degerler arasinda tarama yapilmis ve uygun pH'in 7 oldugu saptanmistir. Bu
pH'ta komplekslestirici madde olarak kullanilan 1,5-difeniltiyokarbazon
(ditizon)'un Cu®*, Cd*, Pb?**, Co?**, Ni*" ve Zn** metal iyonlariyla en yiiksek
verimlilikteki kompleksleri olustururdugu goriilmistiir. 1,5-difeniltiyokarbazon
(ditizon)'un bazik ortamlarda daha iyi ¢6ziinmesi nedeniyle ¢alismanin bazik
ortamlarda daha yiiksek ekstraksiyon verimlerine sahip oldugu diisiiniilmiistiir.
Sekil 6.1. de metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine pH'n etkisi
gosterilmistir. Calisma kosullarinda her bir farkli pH'a tamponlanan ve 50 ml'ye
seyreltilen hacim igerisinde 100 pug L™ metal iyonu, % 0,05 (h/h) Triton X-114
ve 2,5 ml 0,1 M HCI /0,1 M NaOH tampon ¢6zeltisi bulunmaktadir.
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Sekil 6.1. Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine pH'n etkisi
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6.2. Komplekslestirici Derisiminin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunda komplekslestiricinin metallerle
hidrofobik, hizli ve kararli bir yap1 olusturmasi Onderistirmenin verimi igin
onemli bir kriterdir. Ditizon analitik kimyada siklikla kullamilan organik
reaktiflerden bir tanesidir. Ditizon pH 7'nin altinda kolaylikla ¢oziinemezken
bazik ortamlarda yiiksek ¢oziiniirliiklere sahiptir. Ditizon bir ¢ok agir metalle
raksiyona girerek renkli polar olmayan kompleksler olusturur ve bu kompleksler
polar olmayan ¢oOziciiler icine hapsedilerek Onderistirme islemleri
gerceklestirilir. Kompleks olusumunda ortamda bulunan biitiin metallerin
komplekslestirici madde ile reaksiyona girmesi istendiginden ortama uygun
miktarda komplekslestirici madde koyulmasi gerekmektedir. Bu c¢alismada
ortamda 100 pg L? derisimde bulunan metal tyonlarmin farkli komplekslestirici
madde konsantrasyonlar1 ile ekstraksiyon verimlerinin nasil degistigi
gozlemlenmistir. Sekil 6.2. de Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine ligand

derisiminin etkisi gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine ligand derisiminin etkisi
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6.3. Yiizey Aktif Madde Derisiminin Etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodu uygulanirken arastirilmasi gereken bir
diger parametre de yiizey aktif madde derisimidir. Yiiksek verimlilikte sonuglar
elde etmek i¢in yiizey aktif madde derisimi reaksiyon ortaminda en uygun
seviyede olmalidir. Ortamdaki diisiik yiizey aktif madde miktar1 nedeniyle
gerekli olan misel tam olarak olusamayacagindan metal ligand kompleksleri
hidrofobik olan misel fazina gegemezler. Yiiksek yiizey aktif madde
derisimlerinde ise miselin hacmi artacagindan onderistirme faktorlerinde diisiis
gozlemlenir. Sekil 6.3.'te Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine yiizey aktif

madde derigiminin etkisi gézlemlenmistir.
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Yiizey Aktif Madde Derisimi (h/h)

Sekil 6.3. Metal iyonlarmin geri kazanim yiizdelerine yiizey aktif madde derisiminin etkisi

6.4. Inkiibasyon Siiresi ve Sicakhig

Onderistirilecek olan metaller i¢in bir diger énemli parametre de reaksiyon
stiresi ve sicakligidir. Kompleks olusumunun tamamlanmasi ve ylizey aktif
maddenin bulutlanarak hidrofobik yapidaki kompleksleri i¢ine hapsedebilmesi
icin gerekli sicakliga ulasilmasi ve bu sicaklikta belli bir siire beklenilmesi
gerekmektedir. Diisiik sicaklik ve sicaklik siirelerinde kompleks olusumu tam

olarak gergeklesemediginden ya da yiizey aktif madde tam olarak
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bulutlanamadigindan diisiik ekstraksiyon verimleri ile karsilasilabilir. Yiiksek
sicaklik ve sicaklik siirelerinde ise olusan yapilar kararsiz hale gelebileceginden
bu iki parametrenin en uygun sekilde optimize edilmesi gerekmektedir. Yapilan
caligmada, reaksiyon siiresinin her bir metal i¢in diisiik tutulan siirelerde daha
etkili oldugu, daha uzun reaksiyon siirelerinde ise ekstraksiyon veriminin
giderek diistiigii gézlemlenmistir. Calismada optimize edilen reaksiyon siiresinin

ise 50 °C' de maksimum ekstraksiyon verimine ulastig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 6.4. Reaksiyon siiresinin yiizde geri kazanima etkisi
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Sekil 6.5. Reaksiyon sicakliginin yiizde geri kazanima etkisi
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6.5. Tampon Hacmi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda tampon hacmi de yiizde geri kazanim
oranlarini etkiler. Bu ylizden bu ¢aligmada optimum tampon hacmi belirlenmesi
igin farkli hacimlerdeki 0,1 M HCI / 0,1 M NaOH pH=7 tamponu ¢alismada
kullanilmis ve 2,5 ml tampon hacmi kullaniminda en yiiksek ekstraksiyon

verimine ulasildig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.6. Tampon hacminin yiizde geri kazanima etkisi

6.6. Ortak iyon Etkisi

Bilindigi tizere farkli matriks ortamlarinda metal iyonlarinin geri kazanimi
zorlagmaktadir. Olglimii yapilacak olan numunedeki ortak iyonlarmn derigimi
onderistirilecek olan metalin derisiminden ne kadar oranda fazla ise ekstraksiyon
veriminde de 0 oranda azalmalar goriiliir. Bu yiizden, onderistirilecek olan metal
iyonlarinin farkli anyon ve katyonlar varliginda en az %95 oraninda verimlilik
elde etmek i¢in ortak iyon etkisi ¢aligmasi yapilmistir. Deney yapilirken 100
ng.ml™ konsantrasyondaki metal iyonlari {izerine farkl derisimlerde ortak iyon
cozeltileri eklenmis, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu gerceklestirilmis ve

cihaza yapilan okutma sonucunda tolerans sinirlar1 belirlenmistir.
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Tablo 6.1. Ortak iyon ¢alismasinda elde edilen sonuglar (100 ng.mL™ metal iyonu derigimine)

Iyonlar Tolerans orant
Na* 5000 : 1
K" 5000 : 1
Mg** 1000 : 1
Ca** 1000 : 1
AP 100:1
Ba”* 10:1
Fe¥* 2:1

cr 5000 : 1
NO; 5000 : 1
F 5000 : 1
S0~ 500: 1

6.7. Analitik Performans

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile ilgili biitiin optimum kosullar bulunduktan
sonra, metot ile ilgili olan analitiksel performans oOlgiitleri de hesaplanmalidir.
Bu o6lgiitler zenginlestirme faktorii, gozlenebilme limiti, tayin limiti, kesinlik
olarak siralanabilir. Bu olgiitlerin elde edilmesi i¢in ise bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu sonrasi zenginlestirilmis metal iyonlari ile bir kalibrasyon dogrusu
cizilmelidir. Zenginlestirme faktorii Onderistirme yapilarak elde edilen
kalibrasyon dogrusunun egiminin Onderistirme yapilmadan elde edilen
kalibrasyon dogrusu egimine orani olarak hesaplanir. Diger 6l¢iitler ve sonuglar

Tablo 6.2. te detayli olarak verilmistir.




Tablo 6.2. Kullanilan yontemin analitik performans dzelliklerl
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Parametreler Cu Zn Ni Cd Co Pb
Zenginlestirme 7 14 15 18 13 15
faktorii
Korelasyon 0,9912 0,998 0,9984 0,9987 0,9974 0,9985
katsayist™
Bagil standart 1,93 2,15 0,57 1,35 0,73 1,28
sapma
Gozlenebilme sinir1 0,01 0,02 0,01 0,009 0,01 0,012
(hg.mL™)
Tayin siniri 0,039 0,068 0,041 0,03 0,033 0,04
(ng.mL™)
Lineer aralik 5-100 5-100 5-100 5-100 5-100 5-100
(ng.mL™)

*Onderistirme isleminden sonra elde edilen korelasyon katsayilari

6.8. Metodun Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen bulutlanma ekstraksiyonu metodu iki farkli tiirdeki su orneklerine

uygulanmistir. 50 ml 6rnek alinarak yapilan bu g¢alismada o6rneklere belirli

konsantrasyonlarda metal iyonu eklenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6.3. te

verilmistir.




Tablo 6.3. Sakarya nehri 6rneginin analizi
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Nehir suyunda metal Eklenen (ng.ml™Y) Bulunan (ng.ml™) Geri kazanim (%)
- TSA -
cu(ll) 10 255 102
20 487 97.4
- TSA -
Zn(ll) 10 247 98.8
20 503 100.6
- TSA -
Ni(l1) 10 244 97.6
20 498 99.6
- TSA -
cd(n) 10 253 101.2
20 512 102.4
- TSA -
Co(ll) 10 241 96.4
20 508 101.6
- TSA -
Ph(I) 10 252 100.8
20 490 98

TSA : Tayin sinirinin altinda




BOLUM 7. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Son yillarda metal ekstraksiyonu i¢in gelistirilmis bir ¢ok metot bulunmasina
ragmen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) hala popiilerligini korumaktadir
ve yapilan bir ¢cok ¢alismada siklikla kullanilmaktadir. Bu metot ile yapilan
calismalarda ortam pH' si, kullanilan komplekslestirici madde ve derisimi,
kullanilan yiizey aktif madde ve derisimi gibi parametreler optimize edilerek
metal iyonlariin en uygun kosullarda en yiiksek geri kazanimlara ulagmasi

hedeflenmektedir.

Cevresel sularda agir metal kirliligi giiniimiiz analitik kimyacilar1 i¢in genis bir
calisma alani olusturmaktadir. Bilindigi tlizere, ¢ok diisiik derisim seviyelerinde
zehirlilik teskil eden bu metallerin kolay bir yontem ile bulundugu ortamdan
ayrilmast  islemi  bulutlanma  noktast  ekstraksiyonu ile  kolayca
gerceklestirilebilir.  Ekstrakte edilmek istenen agir metaller bu c¢alismada
hidrofobik kompleks yapici olan 1,5-difenilkarbazone (ditizon) ile selat haline
getirilerek Triton X-114 yiizey aktif maddesi ile misele hapsedilmis ve

Onderistirme islemine ugramislardir.

Onderistirme isleminde ilk incelenmesi gereken parametre ortam pH'sidir.
Caligmada goriildiigii lizere ditizon bazik ortamlarda daha yiiksek ekstraksiyon
veriminlerine ulasmistir. Buna sebep olarak ditizon'un bazik ortamlarda daha iyi
¢Oziinmesi gosterilebilir. Fakat, cok bazik ortamlarda da onderistirilmek istenen
metal iyonlart hidroksit yapida c¢okebileceginden en uygun pH olarak 7
secilmistir. 3-10 arasinda yapilan pH denemelerinde de en yiiksek geri kazanim

oranlarina pH=7'de ulasildig1 goriilmiistiir.

Ekstraksiyon verimi i¢in incelenmesi gereken bir diger 6nemli parametre de

komplekslestirici madde derisimidir. Ortamda komplekslestirici maddenin az
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oldugu durumlarda ekstrakte edilecek olan metal iyonlarinin tamami kompleks
olusturamadigindan ¢o6zelti ortaminda kalirlar ve diisiik geri kazanim ytiizdeleri
elde edilmis olur. Eger komplekslestirici madde ortamda fazla olursa olusan
kompleksler sulu faza gegebilirler ve yiizey aktif madde miselleri tarafindan
tutulamazlar. Bu sebeplerden 6tiirli komplekslestirici derisimi ortamda en uygun
seviyede olmali ve en yiiksek geri kazamim yiizdesini verecek sekilde
ayarlanmalidir.  Calismada  ditizon i¢in en uygun olarak bulunan

komplekslestirici derigsimi 2x10™ M olarak elde edilmistir.

Ucgiincii olarak incelenen parametre ortamdaki yiizey aktif madde derisimidir.
Calismada farkli konsantrasyonlarda denenen Triton X-114 ylizey aktif maddesi
en yiksek geri kazanim oranlarim1 %0,05 (h/h) derisiminde vermistir. Yiizey
aktifce zengin faz ise 2 M HNO; c¢ozeltisi ile seyreltilerek cihaza okuma

yaptirilmistir.

Deneyde incelenen diger 6nemli parametreler de reaksiyon sicaklig ve siiresidir.
Bilindigi iizere yiiksek sicakliklarda olusan kompleksler bozulabilir, tam tersi
olarak da disiik sicakliklarda yiizey aktif madde kritik sicakligina
ulasamadigindan misel olusumu gdzlenmez. Yapilan calismada 50 °C sicaklikta
en yiiksek geri kazanim oranlarina ulasildigi ve daha yiiksek ya da diisiik
sicakliklarda ekstraksiyon veriminin azaldig1 gézlemlenmistir. Reaksiyon siiresi

icin yapilan calismada ise siirenin verimi etkilemedigi goriilmiistiir.

Ortamda bulunabilecek farkli iyonlarin ekstraksiyon verimini nasil
etkileyecegini gormek icin ortak iyon etkisi ¢aligmalar1 yapildi. Sonuclarda
goriildiigii lizere bir ¢ok farkli anyon ve katyon analit ¢ozeltinin 5000 katina
kadar ortamda fazla olmasina ragmen geri kazanim yiizdelerini diisiik oranlarda
azaltmislardir. Daha diisiik oranlarda ortama konulup ekstraksiyon verimini
etkileyen katyonlarin ise ditizon ile kompleks yaptigi ve bu yiizden diisiik

oranlarda da olsa verimi azalttig1 sdylenebilir.

Optimizasyon islemleri bittikten sonra, yontemin analitiksel performans dlgiitleri

hesaplanmistir. Bunu yapmak i¢in de bir dnderistirme ile bir de sulu ¢ozelti ile
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olusturulan iki tane kalibrasyon grafigi cizilmistir. Onderistirme faktorii bu iki
kalibrasyon dogrusunun egimlerinin birbirine oranlanmasiyla hesaplanmistir.
Teorik olarak bulunan Onderistirme faktorii baslangigta alinan sulu ¢ozelti
hacminin Onderistirilen fazin hacmine orani olarak hesaplanir. Deneyde sulu
¢ozelti hacmi 50 mL, seyreltilen misel fazi hacmi ise 5 mL'dir. Bu durumda
teorik Onderistirme faktorii 10 olarak hesaplanir. Deneysel olarak bulunan
onderistirme faktorleri teorik olarak bulunan Onderigtirme faktorlerine yakin

degerlerdedir.

Analizi yapmak i¢in kullanilan ICP-OES cihazi bu tiir ¢alismalar i¢in ¢ok
uygundur. AAS teknigi ICP-OES tekniginden daha ucuz olmasina ragmen ayni
anda es zamanli metal iyonlarinin tayinlerine elverigli degildir. ICP-OES ise
buna kolaylikla olanak saglar ve ¢alismada goriildiigii iizere ayn1 anda 6 metal
iyonunun tayinini kolaylikla gergeklestirebilir. Ayrica, c¢alismada kullanilan
Ultrasonik Nebulizer diger nebulizerlerden daha diisiik derisim seviyelerine
inme imkani1 saglayip gozlenebilme limiti degerlerinde 10 kata kadar iyilesmeler

gostermistir.

Metot, su numunelerine de uygulanarak yontemin dogrulugu test edilmistir.
Yapilan c¢alismada nehir oOrneklerindeki metallerin  bulutlanma noktast
ekstraksiyonu yontemiyle geri kazanimlar1 saglanarak yoOntemin dogal

orneklerde uygulanabilirligi ispatlanmistir.
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