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OZET

SISLENME NOKTASI EKSTRAKSIYONUNUN, FIBER-OPTIK
SPEKTROFOTOMETRISI iLE BIRLESTIRILEREK VANADYUMUN TAYINi

Belirli miktarlardaki vanadyum hiicre biiyiimesi i¢in gerekli bir elementtir. Yine de
vanadyum ve bilesikleri yliksek konsantrasyonlarda insanlar ve hayvanlar i¢in yiiksek
derecede zehirli olabilir. Dogal sularda en fazla bulunan vanadyum tiirleri V(IV) ve
V(V)’ dir. Her iki tlirtin gerekliligi ve toksik ozellikleri farkli olup, bu 6rneklerdeki
konsantrasyonlart ng ml™" seviyesindedir. Vanadyumun toksisitesi oksidasyon
basamagina baglidir. V(V), V(IV)’ den daha toksiktir. Bu nedenle ¢evre 6rneklerinde ve
ozellikle dogal sularda vanadyumun analizi biiyiik 6l¢lide dnemlidir.

Orneklerde bulunan diisiik konsantrasyondaki birgok analiti direkt olarak tayin etmek
miimkiin degildir. Bu yiizden az miktardaki 6rnekleri tayin etmek i¢in analiz yontemleri
ayirma ve Onderistirme teknikleri ile birlikte uygulanmalidir. Ayirma ve Onderistirme
temeline dayanan sislenme noktasi ekstraksiyonu (CPE), kullanilan yiizey aktif
maddeler sebebiyle analitik kimyada énemli ve pratik bir uygulama haline gelmektedir.
Sislenme noktas1 olgusu sulu ¢ozeltide noniyonik yiizey aktif maddelerin kritik misel
konsantrasyonlarinin iizerinde, uygun katki maddelerinin eklenmesi veya sicakligin
degistirilmesi tizerine bulaniklik meydana gelmesi olayidir. Yiizey aktif maddece zengin
fazin santrifiij ile ayrilmasiyla hidrofobik tiirler sulu ¢ozeltiden uzaklastirilir. Bu islem
eser miktardaki metallerin baslica spektroskopik analizlerinde uygun hidrofobik
kompleks yapict maddelerle (kompleksan) reaksiyon sonrasi analitin Oonderisimi i¢in
kullanilir.

Onerilen bu yeni birlestirilmis metot, sislenme noktasi ekstraksiyonu (CPE) sonrasi
fiber optik reflektans spektrofotometre (FORS) kullanilarak az miktardaki vanadyumun
Onderistirilmesi ve analizi i¢in gelistirilmistir. Sislenme noktas1 ekstraksiyonunun fiber
optik reflektans spektrofotometresi (CPE-FORS) ile birlesme ve 6l¢iim parametreleri
aragtirtlmistir. CP-Ekstraksiyonu yontemine dayanarak gerceklestirilen reaksiyonda,
asetat tamponlu ortamda askorbik asit varliginda 2-(2-Thiazolylazo)-p-Cresol(TAC) ile
reaksiyonu sonrast kirmizi renkli vanadyum kompleksi olusur. Sulu ¢6zeltiden
vanadyumun ekstraksiyonu i¢in noniyonik yiizey aktif madde olan Triton X-100
kullanild1. Yiizey aktif maddece zengin olan faz organik c¢oziiciiler ile seyreltme
yapilmadan 545.6nm’de portatif fiber optik reflektans spektrofotometresi ile ol¢iildii.
Uygun reaksiyon ve ekstraksiyon kosullari (yiizey aktif madde konsantrasyonu, ligand
konsantrasyonu, zaman etkisi vb.) {izerinde ¢alisildi. Uygun kosullarda,vanadyum igin
gizilen kalibrasyon grafigi lineer ¢alisma araligi 0.03-0.51 mg L™ arasinda ve limit tayin
degeri 0.02 mg L? “dir. Bagil standart sapma (R.S.D.) degeri % 3’ den kiiciiktiir. Elde
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edilen dnderistirme faktdrii 20 dir. Onerilen bu metot gercek drneklere, direkt ve katki
yapilarak orneklerdeki eser miktardaki vanadyum analizi i¢in uygulandi.



SUMMARY

CLOUD POINT EXTRACTION COMBINED WITH FIBER-OPTIC
SPECTROPHOTOMETRY FOR THE DETERMINATION OF VANADIUM

At trace amounts vanadium represents an essential element for normal cell growth.
However, vanadium its compounds at high concentrations can be highly toxic to man
and animals. The vanadium species most frequently found in natural water are mainly
V(V) and V(IV). Both species have different nutritional and toxic properties and their
concentrations in these samples have been estimated at the ng ml™ level. The toxicity of
V is dependent on its oxidation state, with V(V) being more toxic than V(IV).
Therefore, a considerable interest exists in its determination in environmental sample,
particularly in natural waters.

The low concentration of many analytes in samples makes direct measurement difficult.
Therefore, the application of determination technique coupled with a separation/
preconcentration technique is necessary for trace analysis. Separation and
preconcentration based on cloud point extraction (CPE) are becoming important and
practical applications of the using surfactants in analytical chemistry. Cloud point
phenomenon occurs when aqueous solutions of non-ionic surfactants above the critical
micelle concentration become turbid upon modification of temperature or introduction
of a suitable additive. A surfactant-rich phase can then be separated by centrifugation,
removing the hydrophobic species from the aqueous solution. This process has been
used in trace metal determination by spectroscopic techniques mainly for analyte pre-
concentration after reaction with a suitable hydrophobic complexing agent.

A new combination method, employing fiber optic reflectance spectrometry (FORS)
after cloud point extraction (CPE), was developed for the preconcentration and
determination of trace levels vanadium. The preconcentration and combination
parameters of cloud point extraction-fiber optic reflectance spectrometry (CPE-FORS)
were investigated. Cloud point extraction method was based on the color reaction of the
red complex of vanadium with 2-(2-Thiazolylazo)-p-Cresol(TAC) in the presence of
ascorbic acid in acetate buffer media. A non-ionic surfactant Triton X-100 to extract
vanadium from aqueous solutions was investigated. The extracted surfactant rich phase
was measured at 545.6nm by a portable fiber optic reflectance spectrophotometer
(FORS) without the need of organic diluent. The optimal extraction and reaction
conditions (e.g. surfactant concentration, reagent concentration, effect of time) were
studied. Under optimum conditions, calibration curve was linear in the range of 0.03—
0.51 with detection limit of 0.02 mg L' for vanadium. The relative standard deviations
(R.S.D.s) were lower than 3 %. The obtained preconcentration factor was 20. The
proposed method was applied to the analysis of several real and spiked samples.

X



1. GIRIS

Vanadyum biiyiik ol¢iide diinyanin kabugunda yer alir ve kursun, kadmiyum ve civa
gibi tehlikeli kirleticiler smifinda tanimlanmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda
boyacilik, seramik, miirekkep ve katalizér yapiminda kullanilir. Toksisitesi sebebiyle
cevresel, biyolojik ve endiistriyel analizlerde dnemli rol oynayan eser bir elementtir.
Vanadyumun toksisitesi oksidasyon basamagina baglidir ve V(V) V(IV)’ den daha
toksiktir.

Vanadyum bilesikleri c¢ogunlukla, 6nemli bir vanadyum igerigi olan fosillesmis
yakitlarin yanmasi sonucu olusur. Insan ve hayvanlar igin yiiksek &lciide zehirli
sayllmaktadir. Esik sinir degerlerinin iizerindeki vanadyum miktar1 anemi, Oksiirik,
zayiflama, mukoza zar1 iltihaplanmalarina, mide hastaliklarina, akciger ve solunum
yollar1 iltihaplanmalarina sebep olur. Yine de, vanadyum hiicre biiylimesi i¢in gerekli
bir eser elementtir. Kararliligt ve 6zel fizyolojik gorevlere sahip olmasi sebebiyle,

kirlilik ve beslenmeyle ilgili caligmalarda analizi giderek artmaktadir [1] .

Vanadyum sulu cozeltilerde spektrofotometrik tekniklerden olan grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrofotometrisi (GF-AAS) [2], n6tron aktivasyon analizi (NAA), (UV-
vis) spektrofotometre [3], indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) [4],
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrofotometrisi (ICP-OES) [5] ve
elektrotermal atomik absorbsiyon spetrofotometrisi (ETAAS) [6] gibi ¢esitli
yontemlerle analiz edilebilmektedir. Bu teknikler 1yi dedeksiyon limitleri (LOD) ve
genis lineer araliklar saglarlar fakat oldukc¢a pahali olmalar1 ve kullanimlari ig¢in
konusunda deneyimli kisilere ihtiyag olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle
analizler sadece labouratuvar diizeyinde sinirli kalmaktadir. Eser miktardaki agir metal

iyonlarinin ¢evresel drneklerdeki hizli ve alan analizleri biiyiik merak uyandirmaktadir.



Ayirma ve Onderistirme islemleri analitik ve ¢evre kimyasinda oldukc¢a dnemli bir yer
teskil etmektedir. Bu islemler matriks etkisi ve Kkirleticilerin eliminasyonunu ve
minimize edilmesini, farkli teknikler ile baz1 metallerin dedeksiyon limit degerlerinin
azalmasi, bazi metaller i¢in analizlenebilirliginin artmasini olas1 kilarlar. iste bu
sebeple kullanilacak olan sislenme noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi ‘yesil kimya’
prensipleri ile uyustugu icin son yillarda biiyiik ilgi gérmektedir. Yesil kimyada biitiin
islemler ¢evre ve insan sagligi i¢in toksik maddelerin liretim ve kullanimini elimine
etmesi veya azaltmasimna yonelik olmalidir. Sislenme noktasi ekstraksiyonunda
kullanilan yiizey aktif maddeler likid-likid ekstraksiyonunda kullanilan organik

¢oziiclilere benzemezler, kolay tutugmazlar, ucucu ve toksik degildirler.

Vanadyumun spektrofotometrik analizinde ¢ok c¢esitli ligandlar kullanilmistir.
Literatiirde en ¢ok kullanilan ligandlar arasinda, kupferron [7], 1-(2'-piridilazo)-2-naftol
(PAN) [8,9], N-benzoil-N-fenilhidroksamat [10], 4-(2-piridilazo) resorsinol (PAR) [11,
12], 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino) fenol (5-Br-PADAP) [13], N-benzoil-N-
fenilhidroksilamin (BPHA) [14] sayilabilir.

Azo boyalart sentetik boyalar igerisinde 6nemli ve biiyiik bir gruptur. Azo boyalari
Ar—-N=N—-Ar" gibi basit yapilara sahiptirler ve yapilarinda Ar ve Ar disinda hig
aromatik grup tanimlanmamustir. Bu birimler -N=N— olarak tanimlanmis azo gruplari
ile birbirine baglanmistir ve renk degisimi bu gruplar iizerinden gerceklesmektedir. Azo
gruplar1 ArNH; ve Ar'NH; gibi farkli bilesimler halinde bulunabilirler. Bu farkl
bilesimler ile sari, turuncu, kirmizi, kahve ve mavi gibi ¢esitli renkler meydana

gelmektedir [15-16].

Thiazolylazo reaktifleri 1yi secimlilige ve hassasiyete sahip olmalar1 sebebiyle
spektrofotometrik analizlerde kullanilirlar. Bu boyalar ve bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerde
bilinen spektrofotometrik analizlerinde, diisiik ¢6ziiniirliige sahip olmalar1 6nemli bir
dezavantajdir. Bu dezavantajlar organik ¢oziiciiler veya yiizey aktif maddelerin ilavesi
ile giderilir [17]. Bununla birlikte diislik ¢Oziiniirliik, bu bilesiklerin yiizeyler {izerinde

fiziksel olarak tutulmalari veya komplekslerin sulu ortamlarda bu ayiraglarla birlikte



cokmeleri sebebiyle ayirma ve oOnderistirme islemlerinde bir avantaj haline

dontismektedir.

CHa3

Sekil 1.1: TAC’1n yapisal formiilii

Bu yeni 6nerilen birlestirilmis metot, sislenme noktasi ekstraksiyonu sonrasi fiber optik
spektrofotometre kullanilarak az miktardaki vanadyumun 6nderistirilmesi ve analizi i¢in
uygulanmustir. Biitlin ol¢timler fiber optik prob ile direkt olarak yiizey aktif maddece
zengin olan faz igerisinde yapilmistir. Sislenme noktasi ekstraksiyonunun fiber optik
teknigi ile birlesme ve 6lglim parametreleri aragtiritlmis ve sunulan bu metot son olarak
gercek Orneklere katki yapilarak orneklerdeki eser miktardaki vanadyum analizi i¢in

kullanilmistir.



2.GENEL KISIMLAR

2.1.COZUCU EKSTRAKSIYONU

Bir numuneden istenilen analiti, birbiriyle karismayan iki fazli bir sistem kullanarak
cekme islemine ekstraksiyon denir. Karmasik yapili maddeler analizlenirken, analit
veya analitlerin ¢ogu zaman bir ekstraksiyon iglemiyle numune matriksinden ayrilmasi
gerekir. Bir analitik ayirma yonteminin idealde hizli, basit ve ucuz olmasi, analitleri
bozunma problemi olmaksizin kantitatif olarak kazanmaya elverigli olmasi istenir.
Genellikle ¢oziiciilerden biri organik madde digeri sudur. Inorganik maddeler organik
maddelerden bu yolla ayrilirlar. Inorganik madde suda organik madde ise organik
coziiciide ¢oOziinecektir. Bdyle durumlarda tek bir ekstraksiyon islemi yeterli
olabilmektedir. Bununla birlikte ¢ogu organik bilesikler hidrojen bag
olusturduklarindan suda kismen c¢oziinebilirler. Buna bagli olarak su ve organik faz

arasinda dagilma katsayisina bagli olarak dagilirlar.

2.2. COZUCU EKSTRAKSIYON SISTEMLERININ SINIFLANDIRILMASI

Coziicli ekstraksiyon sistemleri;
1. Basit molekiiler sistemler
2. Psodomolekiiler sistemler
3. Koordinatif olarak solvate olmamis tuzlar
4. Coziicii-goziinen kompleksi olusturarak organik faza gegen maddeler olarak

siiflandirilirlar [18].

2.3. SISLENME NOKTASI EKSTRAKSIYONU

Ayirma ve onderistirme islemleri analitik ve ¢evre kimyasinda oldukc¢a onemli bir yer

teskil etmektedir. Bu islemler matriks etkisi ve Kirleticilerin eliminasyonunu ve



minimize edilmesini, farkli teknikler ile baz1 metallerin dedeksiyon limit degerlerinin

azalmasini, bazi metaller i¢in analizlenebilirliginin artmasini saglarlar.

Sislenme noktas1 ekstraksiyonu (CPE) islemi asagida belirtilen islemleri temel

almaktadir:

Sicaklik veya basing degistirilirse ya da ¢dzeltiye uygun bir madde eklenirse yiizey aktif
maddeli sulu ¢ozelti bulaniklasmaya baslar ve iki izotropik faza ayrilir. Yiizey aktif
madde ¢dzeltisinin bulaniklagsmaya baslamasinin nedeni sislenme noktasina ulagmasidir.
Bu noktada ayrilan iki fazdan ylizey aktif maddece zengin olup misel yapilar ile
yakalanan analit veya metali (organik veya inorganik tiirler) iceren faz hacimce az olan,

seyreltik sulu faz ise hacimce ¢ok olandir [19,20].

CP-Ekstraksiyonu gibi misel sistemlerin kullanildig1 yontemler ‘yesil kimya’ prensipleri
ile uyustugu icin son yillarda biiyiik ilgi gormektedir. Yesil kimya da biitiin islemler
cevre ve insan sagligi i¢in, toksik maddelerin tiretim ve kullanimini elimine etmesi veya
azaltmasma yonelik olmalidir [21]. CP-Ekstraksiyonu asagida belirtilen nedenlerden

dolay1 yesil metottur.

v" Yiizey aktif maddeler likid-likid ekstraksiyonunda kullanilan organik ¢oziiciilere

benzemezler, kolay tutusmazlar, ugucu ve toksik degildirler.

v Yiizey aktif maddeler ucuz olup seyreltik ¢ozeltileri esktraktor olarak
kullanilirlar. Bu da daha az laboratuvar artiklari olusumu ve ayiraglarda

ekonomiyle sonuclanir.

Elde edilen kiigiik hacimli yilizey aktif maddece zengin faz, ekstraksiyon stratijelerinin
dizaynina izin veren yaklasimi ile organik ¢dziiciilerin kullanildig: ekstraksiyonlarla
kiyaslandiginda basit, ucuz ve etkili bir metottur. CP-Ekstraksiyonunun temel
sinirlandirmasi belirlenen kelatlar ile farkli metal tiirlerinin diisiik dagilim katsayilar ile
alakalidir. Bununla birlikte yiliksek hidrofobik ligandlarin kullanimindan kagimilir
[22,23]. CP-Ekstraksiyonunun, solid faz ekstraksiyonu (SPE) ve likid-likid



ekstraksiyonu (LLE) gibi geleneksel islemlere gore diger bir avantaji Ornegin az
miktarda alinan ilk hacminden yiiksek onderistirme faktorii elde edilebilmesidir. Biitiin
bu teknikler (LLE, SPE) ¢ozeltide toplayici fazdaki metal reekstraksiyonu igin ilave
asamalar talep ederler. Metalin reektraksiyonu daha fazla hacimli final ¢o6zeltisi
olusturur ve yiiksek onderistirme faktorii elde etmek icin fazla hacimli 6rnek kullanilir.
CP-Ekstraksiyonu, kii¢iik hacimli yiizey aktif madde fazinda (0.2-0.5ml) metal
toplanabildigi icin yliksek onderistirme faktorleri ve nicel geri alimlar ile yaygin metal
tiirlerini yiiksek kapasitede konsantre olarak verebilir. Ilave reekstraksiyon adimi

olmaksizin diger tekniklere benzer sekilde onderistirme faktorleri saglar.

Sistenme noktas1 ekstraksiyonu organik maddeler ve metal iyonlarinin 6nderisimi ve
ayrilmast i¢in kullanilabilir. Uygun kosullar altinda reaksiyon sonrasi elde edilen metal

iyonik yapida ya da hidrofobik kelatlarla birlikte bulunabilir [24].

24. YUZEY AKTiF MADDELER VE MISEL ALAN OLUSUMUNUN
OZELLIKLERI

Yiizey aktif maddeler amfifilik maddelerdir. Molekiilleri uzun hidrofobik zincir ve
kiigiik yiikli grup veya hidrofilik polar grup igerir. Tipik yiizey aktif madde R-X
yapisindadir, burada R karbon zinciri (Cg-Csg), X ise polar veya iyonik bas gruptur [25].
Yiizey aktif maddelerin en olagan kimyasal siniflandirilmasi yapilarindaki hidrofilik
grup temel alinarak yapilir. Yiizey aktif maddeler 4 grupta belirtilmistir: non-iyonik,
katyonik, anyonik, amfoterik (zwitter iyonik) [26]. Tablo 2.1 de bu 4 grubun herbiri

orneklenmis ve karakteristikleri verilmistir.



Tablo 2.1: Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi ve karakteristleri

Siiflandirma Karakteristik Ozellikleri Ornek
Hidrofilik grup olarak karboksil
. (RCOO), siilfonat (RSO3), Sodyum dodesil siilfat (SDS)
Anyonik o i o,
stilfat (ROSO; ) gibi negatif CH5(CH,);1S0O, Na
yiikli iyonlar tasirlar.
Hidrofilik grup olarak pozitif
] yiiklii iyonlar tasirlar. Ornegin Setil trimetil amonyum bromiir
Katyonik . ~
Kuaterner amonyum kloriir (CTAB) CHs3(CH,)1sN"(CHs)3Br
(R;N*CI").
Hidrofilik gruplar yiksiizdiir
fakat suda ¢6ziinebilen yiiksek Polioksietilen(23) dodekanol
Non-iyonik polariteye sahip polioksietilen (Brij 35)

(—OCH,CH;—) veya polihidrik

alkol gibi gruplardan tiirerler.

CH3(CHy)11(OCH,CH3),;0H

Amfoterik veya zwitter iyonik

Bu molekiiller anyonik ve
katyonik gruplarin ikisini birden
igerebilir ve pH a bagli olarak
anyonik, katyonik veya nétral

turlere hakimdirler.

CH3(CH,)1:N"(CHs), (CH3)COO™
4—(Dodesildimetil amonyum)
butirat (DAB)

Ayn1 molekiilde hidrofilik ve hidrofobik gruplarin kombinasyonu yiizey aktif maddeye
su ve diger c¢oziiciilerde ¢oziinme Ozelligi saglar. Amfifilik molekiiller farkl
coziicilerde kendi kendine baglanma egilimi gostermeleri sebebiyle yiizey aktif

maddeler gibi bazi ilging 6zellikler gosterirler [27].

Analitik kimyada misel alan uygulamalar1 iki goriise gore karakterize edilebilir. ilki
misel alanin kullanimi ile ilgilidir, hidrofobik maddelerin su ¢oziiniirliikleri, drnek
cozeltinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degismeler ile spektroanalitik metotlarin

analizinin ¢ogalmasi, tasinim ve nebulizasyon veriminin gelismesi ve reaksiyon



katalizleri ile ilgilidir. ikincisi ise sislenme noktasinda faz ayrimi olay ile dnderistirme

ve ayrim ile ilgilidir [28].

Miseller, molekiiler agregatlarin yap1 bakimindan en basit sekli olup mikroskopik olarak
diizenli tipleridir. Miseller yiizey aktif madde molekiilleri ile kolloidal boyutlarda ¢ok
molekiillii yapilar olarak diizenlenmislerdir. Agregatlar kritik misel konsantrasyonu
(CMC) elde edildiginde sulu ¢ozeltide bulunmaktadirlar. Yiizey aktif maddenin kritik
misel konsantrasyonu molekiiler yapisi ve iyonik kuvvet, zit yiiklii iyonlar ve sicaklik
gibi bazi faktorlere baglidir. Kritik misel konsantrasyonunun altinda yiizey aktif madde
birlesmemis momoner yapisinda iken, kritik misel konsantrasyonunun iizerinde
monomerler ve misel denge halindedir (Sekil 2.1). Miseller kararli yapilar degildirler.
Miselin ¢ozlinmiis yiizey aktif madde monomerleri ile dinamik dengesi onun 6nemli bir
karakteristligidir ki kritik misel konsantrasyonuna ulagildiktan sonra misel
konsantrasyonu yaklasik olarak sabit kalir. Miseller termodinamik olarak stabildirler ve

kolayca ¢ogalabilirler [25-28].

.;r ,
N -

CMC’nin altinda CMC" nin lstiinde
(monomerler) (monomerler ve miseller denge halinde)

Sekil 2.1: Misel yapinin bir araya gelmesi (aggregate)

Misel gibi diizenli bir yapmin olusumu sistemin entropisinde azalma anlamina
gelmektedir. Serbest enerji miselin olusumu sirasinda tiiketilecektir. Sulu ¢ozeltide, su
molekiilleri hidrojen baglar1 ile kendilerini ¢ekerler. Bu yiizden iyonik ve polar
maddede ¢oziilme hidrojen baglarmin kirilmasi i¢in enerji gerektirir. Gerekli olan bu
enerji ¢ozilinen tiirlerin hidratasyonu ile karsilanir. Buna ragmen yiizey aktif maddelerin
alifatik zincirleri farkedilir oranda hidrate olmazlar. Van der Waals kuvvetleri
birbirlerini karsilikli ¢ekmesi ile yiizey aktif madde molekiilleri ile su arasindaki
etkilesim alaninin azalir. Yiizey aktif maddelerin hidrofilik bas grubu suda ¢6ziinebilme
egilimi gosterir. Yiizey aktif madde kritik misel konsantrasyonunun iizerinde sulu

cozeltide ¢oziindiigli zaman hidrofobik yapi, suyun akiskan yapisini degistirir ve bu



olay da serbest enerjinin yiikselmesine neden olur. Serbest enerjinin yiikselmesi misel

olusumu igin yiizey alan1 yaratmaya gerekli isi karsilar [26].

Miselin kimyasal tiirlerde ¢oziinebilme yetenegi vardir. Bu olay farkli polariteler ve
boyutlar verebilir. Coziiniirliik alan1 ylizey aktif madde ve ¢Oziinmiis tiiriin yapist ile

degisir. Coziiniirlik alanlar1 asagida belirtilen sekillerde tanimlanabilir;

a) misel ylizeyi

b) hidrofilik bas gruplar arasi

c) poli-oksi-etilen gruplar arasi (non-iyonik yiizey aktif maddeler igin)
d) c¢ekirdek ve bas gruplar arasindaki ara yiizey

e) hidrofobik ¢ekirdek

Yiikli kimyasal tiirler (a), (b) ve (c) alanlarinda tutulur, (d) alaninda amfifilik tiirler ve

cekirdekte (e) hidrofobik tiirler ekstrakte olurlar [28].

Miseldeki baglanma alani olan hidrofobik ¢ekirdek CP-Ekstraksiyonunda yaygin olarak
kullanilir. Bu yiizden gelistirilmis metotlarin ¢ogu i¢in ana adim stabil kelat meydana
getirilmesidir. Bununla birlikte diger misel alanlar1 da sik¢a kullanilir. Belirli kosullar
altinda, metalik iyonlara benzer sekilde ytiklii veya amfifilik yilizey aktif maddeler ile bu
alanlar tekrarlanabilir. Diger alanlarin kullanimi daha avantajhidir ¢ilinkii ekstraksiyon
isleminde kelatlayict ajanlarin kullanimindan kaginilmis olur. Bu yiizden Luconi ve is
arkadaglar1 kelatlama ajan1 olmadan PONPE 7.5 yiizey aktif maddesi ile ekstraksiyon
yapmuglardir [29]. Bunun miimkiin olmasinin nedeni ylizey aktif madde yapilar
polioksietilen gruplar1 sayesinde [Pb(OH)]" tiirii ile katyonik kompleks vermesidir.
Kulichenko ve digerleri monokarboksilik asit ve OP-10 non-iyonik yiizey aktif
maddesinin karigimi ile misel alaninda bakir1 ekstrakte etmislerdir. Monokarboksilik
asitler ile Cu(OH)" seklinde hidroksi kompleksler vermesi gibi bakirin yiizey aktif
maddece zengin faz ile de ekstrakte edilebilecegini dnermislerdir [30]. Yani yiizey aktif

maddeler, kompleksleme ajanina ve misel alana benzer sekilde davranirlar.
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25. METAL AYRIMI VE ONDERISIMINDE SISLENME NOKTASI
OLAYININ KULLANILMASI

Non-iyonik veya amfoterik ylizey aktif maddeler kritik misel sicaklikliklarinin {izerinde
olduklar1 zaman sislenme noktasi olayr meydana gelir. Uygun sicaklikta 1sitma islemi

orjinal ¢ozeltinin iki faza ayrilmasina yardimci olur [31].

Sislenme noktasini temel alan ayirim ilk kez Watanabe ve arkadaslar1 [32] tarafindan
sulu ¢ozeltiden ¢bziinebilen metalik kelatlarin ekstrakte edilebilmesi i¢in uygulanmistir.
Sulu ¢ozeltiye yiizey aktif madde ¢ozeltisi eklenir. Gerekli oldugu zaman yiizey aktif
madde ¢ozeltisi ¢oziintirligiine bagl olarak organik ¢6ziicli veya direkt olarak suda
¢oziiliir. Bu ¢ozelti sislenme noktasi {izerine kadar 1sitilir ve faz ayrimi1 meydana gelir,
santrifiijleme ile bu islem hizlandirilabilir (Sekil 2.2). Buz banyosundan faydalanarak

misel fazin ayrimi saglanarak hacimli sulu faz atilir.

Analiz islemi Oncesi, sulu faz atildiktan sonra gerekli ise az miktarda tuzlama ajani

(alkol gibi) eklenebilir.

Misel Sulu 1
o ulu fazin
. £ - £ Santrifilj dekante
. Lheel . Isitma ve ” X .
85, ve » edilmesi
. xS, — ’ - .
Kelaﬂaylm i'?ft’ Faz Faz ayrimi -— Yizey
ajan * . olugumu ot ot s ¥ aktif T
. I ’ i';’fzi {E‘E‘-::-l?j-.@: fazinin ?;z;?:.;i‘:.;
+atFe izole R p
edilmesi
Kompleks olugumu ve
Metal misellerin bilyiimesi
iyonlarn

Sekil 2.2: Metal dnderisimi igin geleneksel CP-Ekstraksiyonun sistematik ifadesi.

Bircok denemede sislenme noktasina ulagilmasinda yaygmm kosul sicakligin
degistirilmesidir. Faz ayrimmin meydana geldigi sicaklik yiizey aktif madde
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olup, sicakligin degismesine bagli olarak grafigi
cizilebilir. Sekil 2.3’ de sulu cozeltideki sislenme noktasi ekstraksiyonunda yaygin

olarak kullanilan Triton X-114’ {in faz diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 2.3: Sulu ¢ozeltideki Triton X-114 non-iyonik yiizey aktif maddenin faz diyagramu.

Sekil 2.3 iki alana ayrilmistir. L ile tanimlanan kisimda sulu ¢dzelti tek izotropik faz

sunarken 2L ile belirtilen alanda sulu fazdan misel faz ayrilir. Boylece anizotropik

karisim olusur ve daha sonra kendi arasinda iki izotropik faza ayrilir. Yiizey aktif

maddece fakir faz kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altindadir.
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e _‘_,_.—»-"
': 12E6
""--\._\_\_ =
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Sekil 2.4: Monoeter glikol polioksietilen yiizey aktif maddeleri i¢in faz diagramlari.

a-) serideki oksietilen birimlerinin etkisi: C14Es, C14Es, C14E7, C14Es
b-) serideki karbon zinciri uzunlugunun etkisi: C10Es, C11Es, C12Es, C13Es, C14Es

Sekil 2.4’de oksietillenmis non-iyonik yiizey aktif madde (CiEj) ¢ozeltilerinin homolog

serileri i¢in faz diagramlari verilmistir. Grafiklerde sislenme noktasi sicakliginin non-
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iyonik yilizey aktif madde yapisina baglh oldugu gorilmektedir. Bu yilizey aktif
maddelerin homolog serileri i¢in karbonik zincirin azaldigi veya oksietilen {inite
numarasinin artmasi ile sislenme noktasi yiikselir. Eger oksietilen iinite numaralari

degismez ise karbonik zincir uzunlugunun artmasi ile sislenme noktasi azalir [33].

Yapilan ¢aligmalarda yiizey aktif madde yapilar1 ile onlarin sislenme noktasi arasinda
bazi deneysel iliskiler bulunmustur. Gu ve Sjobom, [34] sislenme noktasi ve ylizey
aktif maddenin oksietilen unite numaralarinin logaritmasi arasindaki lineer iliskiye ek
olarak sislenme noktasi ve hidrofobik zincirdeki karbon numarasi arasinda da lineer bir
iligki oldugunu bulmuslardir. Schott, [35] suda ¢oziinebilen polioksietillenmis non-
iyonik ylizey aktif maddelerin sislenme noktasi ile molekiil basina oksietilen iiniteleri
ortalama sayisinin lineer iliskide oldugunu bulmustur. Poli dagitici yilizey aktif
maddelerin sislenme noktasi hidrofilik ve lipofilik dengesi ile alakali olabilir [36].
Huibers ve digerleri [37] alkiletoksilat sinifi saf non-iyonik yiizey aktif maddelerin

sislenme noktasini degerlendirmek i¢in deneysel ¢alismalar yapmislardir.

Kjellander ve arkadaslart non-iyonik yiizey aktif maddeler ve su ile bigcimlenmis
sistemlerdeki fazlarin ayrimini agiklamak tizere bir model gelistirmislerdir [33,38-40].
Kjellander ve digerlerine gore daha diisiik sicakliklarda herbir yiizey aktif maddenin
molekiilleri oldukga iyi diizenlenmis su tabakasi (hidrojen baglari ile polar bas gruplar
ve non-iyonik yiizey aktif maddelerin polioksietilen {initeleri ile diizenlenmistir.)
tarafindan gelistirilmistir. Sicaklik yiikseldigi zaman, entropide yiikselme meydana gelir
bu da polioksietilen zincirlerinin dehidrasyonuna ve su molekiilleri tabakasinin hasar
gormesine neden olur. Bu noktada, molekiiller arasindaki zayif Van der Waals
kuvvetleri misel yigisimlarina 6nemli yardimlarda bulunurlar ve sonug olarak faz ayrimi

olay1 meydana gelir.

Misel ¢ozeltilerin sislenme noktasi; tuz ilavesi, alkol varligi, diger yiizey aktif maddeler,
polimerler ve bazi organik veya inorganik bilesikler ile diisiiriilebilir. Gu ve Galera-
Gomez [41], Triton X-100 iin sulu g¢ozeltilerinin sislenme noktasina polar organik
stvilarin (alkoller, asitler, eterler, ketonlar, esterler vs) etkilerini ¢aligmiglardir. Sonugta,

suda kismen c¢oziinebilen polar organik sivilarin eklenmesi yiizey aktif maddenin
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sislenme noktasinda diismeye neden olurken, suda ¢ok ¢oziinen polar organik sivilarin

eklenmesi ile ylizey aktif maddenin sislenme noktasini arttirdigini gostermislerdir.

Diger bir uygulama da Triton X-114 iin sislenme noktasina Triton X-100 (non-iyonik),
SDS (anyonik), CTAB (katyonik) gibi ylizey aktif maddelerin eklenmesinin neden
oldugu degisiklikler ve misel alan karisiminin sislenme noktasina bazi elektrolitlerin
etkisidir [42]. % 1 lik Triton X-100 ¢ozeltisine SDS veya CTAB ilavesi ¢0zeltinin
sislenme noktasin1 25° C den 74° C ye ¢ikarir. Diger taraftan ilave edilen diger
elektrolitler yiizey aktif madde sislenme noktasini azaltir veya artirir. Bu etkiler sirasi
ile ‘salting-in’ ve ‘salting-out’ olarak bilinir. Bunlar, saf non-iyonik yiizey aktif
maddeler ile olusturulmus misel alanda ¢ok az 6neme sahiptirler. Fakat Triton X-100 ve
SDS veya CTAB ile olusturulmus misel karigim ortamina eklenmeleri halinde sislenme

noktasi etkili bir sekilde azalir.

2.6. METAL EKSTRAKSIYON MEKANIZMASI

Sislenme  noktast iizerinde, yiizey aktif madde molekiilleri likid-likid
ekstraksiyonundaki organik ¢oziiciiler gibi davranirlar ve metaller organik ve sulu fazlar

arasinda ayrilirlar.

CP-Ekstraksiyonu verimi, metalik tiir ile misel yapinin dogal etkilesimlerine baglidir.

Su 3 faktor incelenmelidir:

a) metalik komplekslerin olusum sabiti
b) komplekslesme reaksiyon kinetikleri ve

c) misel alanda metalik tiirlerin veya kelatin faz transferi

Ilgi cekici olay; farkli metalik kelatlarm dagilim sabitlerinin ekstrakte olan her bir
metalik tiir ile ilgili olmasidir. Hidratlanmis yiizey aktif maddelerin dogasi nedeniyle
dagilim katsayilar1 geleneksel likid-likid ekstraksiyonu ile verilenden daha diisiiktiir.
Sabit dagilimlar daima metalik iyonlarin dogasindan bagimsizdir. Bu etkilerden de
gortldiigli tizere dagilma mekanizmasi geleneksel ¢oziicii ekstraksiyonundan farklidir

[43,44].
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Diger yandan ekstraksiyon katsayis1 iyonik kuvvet ile ilgilidir. Yiikselmesi ekstraksiyon

verimini ciddi sekilde degistirmez fakat tuz ilavesi faz ayrim islemini kolaylastirir.

CP-Ekstraksiyonunda sulu ¢6zeltiden ylizey aktif maddece zengin faza metal ayrilma

derecesi dagilim katsayisi (D) ile agiklanabilir.

_ {:CMJS
((“Mjw

D (2.1)

< (CM);: yiizey aktif maddece zengin fazdaki metal son konsantrasyonu,

< (CM),: metalin ayirma islemi sonrasi hacimli sulu fazdaki konsantrasyonudur.

Ekstraksiyon faktorii E asagida verilen esitlik ile agiklanabilir:

c=o()

W

% Vs/Vw: faz hacim orani,
< Vs ylizey aktif maddece zengin fazin hacmi,

% Vw: sulu faz hacmidir.

ektrakte olmus analit kesri, p:

B D
" D+ (V,/V)

p (2.3)

ekstrakte olmus analitin yiizdesi, % p seklinde gosterilebilir [45].

Konsantrasyon faktorii (CF) metal tiirleri i¢in misel sistem ekstraksiyon kapasitesini
teorik olarak degerlendirmek iizere Onemli bir parametredir. Misel faza analitin

kantitatif transferi, onderistirme islemini degerlendirmek igin uygun yol gosteririr.
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Konsantrasyon faktorii (CF), ornek hacmi ve yiizey aktif maddece zengin faz hacmi

arasindaki oran olarak belirtilebilir.

V. ..
CF = -matrx (2.4)

Fakat misel fazdaki metalin kiitle transferi nicel degildir ve bu zenginlestirme faktorii
EF ile daha iy1 gosterilebilir. EF, dnderistirme ile ve 6nderistirme olmadan kalibrasyon

egrilerinin egim oranlari ile hesaplanabilir [24].

2.6.1. Sislenme Noktas1 Ekstraksiyonunda Dagilim Katsayisi

Tamponlanmis sulu ¢ozeltiden CP-Ekstraksiyonu ile metalik iyonlarin se¢imli ayrimi
icin baz1 komplekslesme ajanlar1 kullanilir. Watanabe ve arkadaglari [46,47] farkh
liganlarla onderistirme ile kadmiyum, bakir, demir, nikel ve ¢inko i¢in ekstraksiyon
yapmiglardir. Hoshino ve digerleri non-iyonik yiizey aktif maddelerin sulu
¢ozeltilerinde bazi analitik ajanlarin misel ¢oziinebilirlik dengesini ¢alismislardir [48].
Bu islem farkli dengeler ve kimyasal tiirler icerir. Kelatlama ajaninin asit dissosiyasyon

adim1 ve misel fazda transferi ile belirtilen hidrofobik kelat olusumu [38];

HL—H + L
M™ g+ L (ag) oML,
ML gy ML)

seklindedir. Burada;

< M":sulu fazdaki metal,

« L : sulu fazdaki ligand,

#  MLy(aq) - sulu fazdaki kompleks,

% MLy : ylizey aktif madde fazindaki komplekstir.

*  Kg: dagilim sabiti,

¢ By toplam olusum sabiti,
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+ K HL nin dissosiyasyon sabiti denklemler ile agagida verilmistir:

[ML,].
Hd = m {:25]
ML,
bn = DT (20
[H*]IL7]
Ko =011 (2.7)
2.5 ve 2.7 numarali denklem yeniden diizenlenirse;
MLls _ ¢ o kr[HLHT 2.8
ML, aBrKz[HL]"[H™] (2.8)

2.8 numarali denklem olusur.

Dagilim katsayisi: D;

P = e~ M1, 7 ML,

(2.9)

[M™]w > [MLy]w oldugu varsayilirsa; 2.8 ve 2.9 numarali denklemlerin birlesmesi ile

sonug olarak 10 numarali denklem elde edilir.

D = KK [HLI'[HT]™ (2.10)

2.10 numarali denklemde goriildiigii iizere dagilim katsayisi (D) {izerine, ¢ozeltinin pH’

1, komplekslesme ajaninin konsantrasyonu ve asit dissosiyasyon sabitinin etkisi vardir.
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2.7. SPEKTROANALITIK TEKNIKLER KULLANILARAK METAL ANALIZI
ICIN SISLENME NOKTASI EKSTRAKSIYONU

CP-Ekstraksiyonu sonrasi gozlenen misel faz analitik metot gelisimi igin g6zoniine
alinmas1 gereken fiziksel ve kimyasal karakteristiklikler icerir. Yiizey aktif madde
cozeltilerinin meydana getirdigi alan, reaksiyon orani, denge durumu, spektral ve

analitik parametreler ile degisir [27,28].

2.7.1. Molekiiler Spektroskopi ile Misel Faz Analizleri

Yiizey aktif madde varliginda, kelatlama ajani metalik tiirler ile tepkime vererek kelat
olusumu saglar, ayni kosullarda ¢ok iyi spektral karekteristlikler verir. Dahas1 yiizey
aktif madde molekiiler absorpsiyon ve floresans yogunlugunda yiikselmeye neden olur.
Molekiiler spektroskopide dikkate deger bir gelisme, dnderistirme olmadan yiizey aktif
madde kullanimidir. CP-Ekstraksiyonu metal zenginlestirmesi ve duyarli kromojenik

reaksiyon saglar [24].

CP-Ekstraksiyonu komplekslesme reaksiyonu sulu 6rneklerde az miktarlarda bulunan
metalik tilirlerin spektrometrik analizi i¢in batch modunda uygulanmistir. CP-
Ekstraksiyonunun batch, akis enjeksiyon ve spektrometrik dedektorler kullanilarak

uygulamalar1 Tablo 2.2 de verilmistir.



Tablo 2.2: FAAS ile baz1 CP-Ekstraskiyonu uygulamalari

18

Metal Ornekler Komple:ks yapicl Yiizey aktif LOD (ug LY
ajan madde
Ag Jeolojik DDTP? Triton X-114 460
Au Dogal ve gesme . . i 530
Ag sulari, atik sular Ditizon Triton X-114 0.56
Cd Nehir ve g6l sulari TAN® Triton X-114 0.099
Cu 0.27
Pb a . 1.1
7n Sag DDTP Triton X-114 0.0095
Cd 0.62
Pb . n b . 2.86
Co Nehir ve g6l sular TAN Triton X-114 0.24
Ni - c . 0.44
Co Ure PAN Triton X-114 0.38
: d Triton X-100 ve
Co Ilag 5-Br-PADAP sDS 1.1
. APDC ve 8- .
Cr(l) Deniz suyu hidroksikinolin Triton X-114 14
Cr(IV) Cevresel ve e . i 0.65
cr(in) biyolojik APDC Triton X-114 0.6
OP-10 ve
Cr(1v) Cesme sulari monokarboksilik 106
Cu . 10
asit
Cu Yagmur ve igme DDTP? Triton X-100 0.94
sulari, kan ve sag
Nehir, deniz,
Ni cesme ve yer alt1 | 1-Nitroso-2-naftol PONPE 7,5 1.22
sular1
Mg Sularda Trizma-kloranilat Triton X-114 0.75

4DDTP: O,O-dietilditiyofosforik asit.
®TAN: 1-(2-thiazolylazo)-2-naftol.
°PAN: 1-(2- piridilazo)-2-naftol.
95-Br-PADAP: 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol.
*APDC: Amonyum pirolidin ditiyokarbamat.

2.7.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisinde (AAS) Misel Alan Uygulamalari

AAS diisiik verimli ayirmalar1 tolere edebilir. Ciinkii girisimlere egilimi daha azdir. Cok
az spektral girisimler icerdiginden iy1 sekilde belgelenebilir. Dahasi analiz adiminda
kullanilan bu girisimlerden analitik dalga boyunun degisimi ile kolayca kagiilabilir. Bu

yizden AAS ile analiz uygulamalarinda CP-Ekstraksiyonu ile metal analizi ve

onderisimi i¢in basit ve ucuz metotlar elde etmek miimkiindiir.

2.7.2.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (FAAS)

Yiizey aktif maddece zengin faza seyreltici ilavesi, uygun viskozite ile homojen ¢ozelti

elde etmek i¢in ve nebulizerlere tam 6rnek girisini basarmak icin gereklidir [24].
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Baz1 aragtirmacilar yiizey aktif maddelere iliskin olarak FAAS sinyallerinde farkedilir
duyarlilikta gelismeler bulmustur. Baz1 arastirmacilar ise az ya da hi¢ etki olmadigini
rapor etmislerdir. Bu konuda ¢ok kisinin ¢alismasina ragmen, nebulizasyon veriminin

gelisim nedeninin ylizey aktif maddeler olup olmadig1 net degildir.

2.7.2.2. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (GFAAS)

Organik ¢oziiciiler ve yiizey aktif maddelerin her ikisi de grafit firin atomik absorpsiyon
spektrofotometresi veya elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GFAAS
veya ETAAS) ile analiz edilebilirler. Ciinkii analiz adimindan 6nce ¢ozeltide denge
halinde ve tamamen oksitlenmis olarak bulunurlar. Grafitin karbon yiizeyi ile su
cozeltiler icin temas acist yaklasik 85.7° dir. Organik c¢oziicliler i¢in 0 ve 10°
arasindadir. Bunun anlami organik ¢oziicli/ grafit sistemi olduk¢a uyum i¢indeyken su/
grafit sistemi stabil olmayan faktorlere sahiptir. Bunlar grafit yilizey tizerindeki damla
yayilimi ve uygun olmayan ara ylizey gibi faktorlerdir. Sulu ¢ozeltiye yiizey aktif
madde ilavesi ile bu uyusmazlik azaltilabilir. Yiizey aktif maddeler suyun gerilimini
diisiiriir, grafit ile temas agisini azaltir ve grafit tiipiin i¢ yiizeyinde damla yayiliminin
olusmasimi engeller [24]. Bu ylizden misel faz kullanimi i¢in CP-Ekstraksiyonundan
baglayarak GFAAS ile metal analizine kadar 6nemli bir kisitlama yoktur. GFAAS misel
alan analizleri i¢in etkili bir tekniktir. Clinkii organik matriksin icerdigi yilizey aktif

madde ve artakalan organik maddeler metalin atomizasyonundan Once elimine

edilebilir.

2.7.2.3. Hidriir Olusumlu Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi (HGAAS)

Teknikler atomik analiz ve ugucu tiirlerin olusumunu temel aldigi zaman analitik
duyarlilik ve se¢imlilik gelistirilebilir. Hidriir olusumunda misel sistemler metallerin ve
ajanlarin  ¢oziinlirliiglinii kolaylastirabilir, reaksiyonun kinetigi ve termodinamigini
degistirebilir ve molekiiler seviyelerdeki ajanlar1 deristirebilir [49]. CP-Ekstraksiyonu-
HGAAS ile metal analizi geleneksel teknikle ilgili olarak dikkat gerektirir. Ciinkii
yiizey aktif maddenin bulunmas: hidriir tasmimi sirasinda kopik olusumunu

destekleyebilir. Metalik hidriiriin 6rnek ¢ozeltiden kurtulmasi zorlasir.
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2.7.3. Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrofotometrisi (ICP-OES) Tle

Misel Faz Analizi

Organik c¢oziiciilerin plazmada olumsuz etkileri bilinmektedir. Birgok sonug
gostermektedir ki organik ¢oziiciilerin, eksitasyon durumlari, kararlilik, nebulizasyon
degisimi ve plazmanin kendi yapisinin boyutlar1 gibi bazi plazma parametreleri {izerine
etkileri bulunmaktadir [50,51]. Yiizey aktif maddenin plazmada bulunmasi biitiin bu
problemlere neden olabilir bu yiizden de daha fazla gii¢ gerektirir. Kararsiz plazmadan
ka¢inmak ig¢in az miktardaki misel fazin plazmaya girisi i¢in akis enjeksiyon sistemi

kullanilir.

2.7.4. Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ile Misel Faz

Analizleri

Analitik teknik olarak CP-Ekstraksiyonu ve ICP-MS kullaniminda uygulanan metotlar
icin en dnemli adim plazmaya organik ¢oziicii veya ylizey aktif madde girisidir. Bu olay
plazmanin kararlilifina veya yok olmasina etki edebilir. Organik bilesikler karbon
atomlarinin kaynagidir. Karbon atomlar: ilgili soguk araylizey konilerinde ve iyonik
lenslerde grafit olusumu i¢in yeniden biraraya gelebilirler, koni agzini tikayabilirler

veya iyonik lensin optimum voltajin1 degistirebilirler.

2.8. SISLENME NOKTASI EKSTRAKSIYONU VE KAPILER
ELEKTROFOREZ

Kapiler elektroforez bir mikroanalitik ayirma teknigidir. Yiiksek verimlilik, hizli analiz
zamani ve az miktarda 6rnek ve ajan tiiketimi ile ¢esitli uygulamalarda kullanilir. Buna
ragmen LOD oldukga yiiksektir. Kapiler elektroforezde metal konsantrasyonu arttirmak
ve dedeksiyon limitini gelistirmek icin bazi zenginlestirme faktorleri gelistirilmistir;

bunlar kolonda staking, isotachophoresis ve solid faz mikro ekstraksiyonudur [52].

Kapiler elektroforez i¢in CP-Ekstraksiyonu uygulamalarinda baslica problem yiizey
aktif maddece zengin fazin eritilmis yalin-silika kapilerde yer almasi ve sulu
tamponlarin kullanimi ile kapilerin duvarina absorbe olabilecegidir. Bu olay verimin

diismesine neden olacaktir. Bu problemi ¢6zmek icin yiizey aktif madde
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absorpsiyonundan kaginmak {izere asetonitril-metanol ortaminda susuz ayrimlar

uygulanabilir.

2.9. LITERATURDE VAROLAN CP-EKSTRAKSIiYONU YONTEMI IiLE
VANADYUMUN ANALIZ CALISMALARI

Literatiirde CP-Ekstraksiyonu yontemiyle vanadyumun tayin edilmesi ile ilgili olarak
¢ok az yaym bulunmaktadir. Bu yontemlerde vanadyum igeren yiizey aktif maddece
zengin faz genellikle Uv-spektrofotometre, grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GFAAS) ile tayin edilmektedir. Buna karsin ekstraksiyon sonrasi
yizey aktif fazinin reflektans spektrofotometresiyle tayini ile ilgili yaym

bulunmamaktadir.

Ohashi ve arkadaslar1 [2] tarafindan yapilan ¢alismada; sislenme noktasi ekstraksiyonu
yontemi (CPE) ile vanadyum(V) ve demir(III) 8-quinolinol (HA) tiirevleri [8-quinolinol
(HQ), 2-metil-8-quinolinol (HMQ), 5-biitiloksimetil-8-quinolinol (HO4Q), 5-
heksiloksimetil-8-quinolinol ~ (HOgQ)  ve  2-metil-5-oktiloksimetil-8-quinolinol
(HMOsQ)] kullanilarak grafit firin atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile tayin
edilmistir. Yiizey aktif olarak TX-100 kullanilmistir. Fe (III) HA ve % 4’ likk (v/v)
triton ile pH 1.70-5.44 arasinda ekstrakte edilmis. pH 4’ iin {izerinde % 95’den fazla
Fe(I11) HQ, HMQ, HMOgQ ekstrakte edilmistir. V(V) HA ve % 4’ liik triton ile pH
2.07-5.00 arasinda ekstrakte edilmis ve diger bilesiklerle ekstraksiyonu HMQ<HQ<
HO,Q< HOQ sirasinda olmustur.

Filik ve arkadaslar1 [9] tarafindan yapilan ¢alismada; toplam vanadyum tayini sislenme
noktast ekstraksiyonu yontemi ile 1-(2'-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) ligandi ve
hidrojen peroksit (H20,) ile 3’lii kompleks yapilarak H3PO, asitli ortamda TX-100
kullanilarak ekstraksiyon sonrasinda spektrofotometrik olarak tayin edilmistir.Calisma
araligi 10-120 pug L™ ve LOD 0.016 pg L™ bulunmustur. 20 pg L™ vanadyum analizi

icin yontemin bagil standart sapmasi (RSD) %3.6 olarak bulunmustur.
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Zhu ve arkadaglar1 [53] tarafindan yapilan ¢alismada; grafit firin atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ile CP-Ekstraksiyon yontemi birlestirilerek vanadyumun analizi
yapilmistir. Ligand olarak metilen mavisi kullanilmis ve TX-100 ile ekstrakte edilmistir.
Uygun optimizasyon kosullarinda LOD 0.7 ng L dir. 50 ng Lt vanadyum analizi i¢in
yontemin bagil standart sapmasit (RSD) %3.6 olarak bulunmustur. GFAAS ° de

temizleyici ve koruyucu gaz olarak argon kullanilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CIiHAZLAR

Denemelerde reflektans oOlglimleri igin kullanilan cihaz Sekil 3.1°de gosterildi.
Deneyler, piyasadan temin edilen, 151k kaynagi olarak tungsten lamba (Ocean Optics
Inc.) ve reflektans 6l¢iimleri icin CCD temelli dedektdre sahip olan minyatiir fiber optik
spektrofotometre ~ (Ocean  Optics  Inc., HR4000CG-UV-NIR) kullanilarak
gerceklestirildi. Prob ylizeyinden yansiyan 1s1n fiber optik kablo ile minyatiir fiber optik
spektrofotometreye iletilir (Ocean Optic HR4000CG-UV-NIR). Diger taraftan PC
(DELL uyumlu) ve yazici ile baglanti kurulur. Optik izolasyon i¢in dedektor ve prob
cevreden gelen 1giklarin girisimini en aza indirmek amaciyla siyah kutu (piyasadan
temin edilen) igerisinde tutulur. Elde edilen orjinal reflektans spektrumlar1 OriginPro7.0
programi (25 point Fourier transform filter ) kullanilarak diizeltildi (OriginLab Co.,
USA).

Tartim icin RADWAG AS 220/C/2 analitik terazi, pH 6l¢timleri icin HANNA HI 221
Calibration Check Microprocessor pH metre, santrifiij islemleri i¢in Electromag M
4812P santrifiij cihazi, distile su liretimi i¢in GFL distile su sistemi, absorbans 6l¢timleri

ve spektrum ¢izimleri i¢in Cary 1E UV-Vis spektrofotometre kullanildi.

3.2. KIMYASAL MADDELER

Kullanilan kimyasal maddeler; 2-(2-Thiazolylazo)-p-cresol (TAC) (Aldrich),
VOSO,4.5H,0 [V(IV)] (Merck), NHsVOs3 [V(V)] (Merck), L-Askorbik asit (AA)
(Merck), Triton X-100 (TX-100) (Merck), Asetik asit (CH3COOH) (Merck), Sodyum
asetat (CH3COONa) (Riedel), Amonyak (NHs) (Merck), Amonyum kloriir (NH4CI)
(Riedel), Amonyum asetat (CH;COONHy,) (Sigma), Teknik alkol % 96, Hidroklorik asit
(HCI) (Merck), Sodyum hidroksit (NaOH) (Riedel), N-(2-Hidroksietil)etilendiamin-
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N,N ,N-triasetik asit(HEDTA) (Sigma), Disodyum hidrojen fosfat (Na;HPO,.2H,0)
(Merck).

3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Biitiin kimyasallar analitik saflikta olup ¢6zelti hazirlanmasinda distile su kullanildi.

2-(2-Thiazolylazo)-p-cresol (TAC) 1.0x10°% mol L™ olacak sekilde 21.90 mg TAC
tartim alinarak 1 mL 1 mol L™* NaOH ile ¢oziildiikten sonra distile su ile 100 mL’ ye
seyreltildi ve buzdolabinda saklandi.

Stok V(IV) ¢dzeltisi (1.0x10° mol L™ ), 25.3 mg VOS0O,4.5 H,0’ den tartim alinarak 1
mL 0.1 mol L™ HCl ile ¢bziildiikten sonra distile su ile 100 ml’ ye tamamlandi. V(IV)’
in ¢alisilan standart ¢ozeltileri kullanilmadan Once stok ¢ozeltiden gerekli seyreltme

islemleri yapilarak hazirlandi.

Stok V(V) ¢ozeltisi (1.0x10™ mol L™), 11.69 mg NH4VOs’ den tartim alinarak 1ml der.
HCI coeltisi ile ¢oziildiikten sonra distile su ile 100 ml’ ye tamamlandi. V(V)’ in
caligilan standart ¢ozeltileri kullanilmadan Once stok ¢ozeltiden gerekli seyreltme

islemleri yapilarak hazirlandi.

Askorbik asit (AA) ¢ozeltisi (% 1) (w/v), 1000 mg L-Askorbik asit tartim alinarak 100
mL distile su ile ¢oziildii. Her giin taze olarak hazirlandi ve giin icerisinde cozelti

buzdolabinda koyu renkli sisede saklandi.

Triton X-100 ¢ozeltisi (% 10) (v/v), 10 mL Triton X-100 alinarak 100 mL distile su ile

¢0ziildii ve oda sicakliginda saklandi.

Tampon ¢ozeltiler, pH 4.0—6.0 asetik asit / sodyum asetat, pH 7.0 amonyum asetat ve

pH 8.0 amonyak/amonyum kloriir ile hazirlanmistir.

N-(2-Hidroksietil)etilendiamin-N,N’,N -triasetik asit (HEDTA) ¢ozeltisi (% 1) (w/v), 1
g HEDTA’ dan tartim alinarak distile su ile ¢oziilerek 100 ml” ye tamamlandi.
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Sodyum dihidrojen fosfat (Na,HPO4.2H,0) ¢ozeltisi (5x10° mol L), 89.0 mg
Na;HPO,4.2H,0’den alinan tartim distile su ile ¢oziilerek 100 ml’ ye tamamlandi.

Biitiin 6l¢iimler oda sicakliginda alindi.

3.3 UYGULANAN YONTEMLER

3.3.1 Calisma Metodu

2ml 10 mol L™ TAC iizerine 2ml pH 6.0 tamponu (CH;COONa-CH3COOH), 1ml
%1°lik askorbik asit ¢cozeltisi ve standart vanadyum ¢ozeltiside eklendikten sonra distile
su ile 9 ml’ye tamamlanir. 90+5 °C lik su banyosunda 5 dk bekletilerek reaksiyonun
olusmasi saglanir. Su banyosundan alinan tiiplere 1ml triton X-100 eklenerek 4000 rpm
de 5 dk santrifiij edilir. 5 dk buz banyosunda bekletildikten sonra su fazi1 dekante edilir.
Reflektans dl¢liimlerinde triton fazi seyreltme islemi yapilmadan direkt olarak reflektans
spektrofotometresinde okunurken, absorbans 6l¢iimlerinde triton fazi alkol ile 1 ml’ye
seyreltilerek spektrofotometre ile okuma yapilir. Okuma islemi yapilmadan Once

tritondan kaynaklanan koptigiin (kabarcik) gitmesi i¢in ~1 dk beklenir.

3.3.2 Reflektans Ol¢iimii

Reflektans optik fiberler vasitasiyla iletilen 1518 yansima prensibine dayali 6lgiim
seklidir. Reflektans Ol¢limleri ticari, minyatiir fiber optik esasli (Ocean Optics PC 4000)
spektrometre ile gerceklestirildi. Isik kaynagi olarak Tungsten halojen lamba (Ocean
Optics) ve CCD  (charge-coupled-device) esasli dedektor kullanildi. Reflektans
dedektor iinitesinde istege bagli olarak 100 (veya 0) satirina ayarlanarak % reflektans ya
da intensite (counts) olarak okunabilir. Olgiimler 0 satirma ayarlanarak (%) reflektans
olarak alindi, TAC-V(IV)-AA kompleksinin reflektansi (Rc) ve TAC-AA kompleksinin
reflektanst (Rf)  olarak belirlenmistir. CP-Ekstraksiyonu sonrasinda yiizey aktif
maddece zengin fazin reflektans sinyallerinin okunmasi i¢in dizayn edilen model Sekil
3.1’ de gosterilmistir. Olgiim sistemi beyaz politetrafloroetilen (PTFE) ile kapland1 ve
disaridan gelen 1s1klardan kaginmak i¢in siyah bant ile sarildi . Reflektans prob tutucuya
(RPH) (75 x 30 x 30 mm) yerlestirilmis standart reflektans probu (QR400-7-VIS/BX)
kullanildi. RPH 45° ve 90° agilarla okuma yapilabilecek deliklere sahip aliiminyum
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eloksalli bir platformdur. Bu delikler 6.5 mm capindadir ve probun yiiksekliginin
ayarlanabilmesi i¢in bir ayar vidasi icermektedir. Difiize reflektans Ol¢timleri i¢in 45
lik ag1 kullanilirken, ayna goriintiisii (specular) seklindeki reflektans 6lgiimleri i¢in 90
lik ag1 kullanilir. Reflektans 6l¢limleri piyasadan temin edilen beyaz plastik materyaller
icerisinde gerceklestirildi. Prob siyah renkli prob tutucu cisim igerisine 90 °C’ lik ag1
(spekular) ile yerlestirilerek okuma yapildi. Probun 6rnek {izerinden okuma yiiksekligi 4

mm’dir.

Reflection prohe

Reflection probe holder
{RPH)

Anodized Al

TACV{IV)-AA-TX-100
PTFE block

5mm

14 mm

Sekil 3.1: Reflektans 6l¢iim diizenegi
3.3.3. Referans ve Vanadyum(IV) érneginin reflektans spektrumlar

Hem TAC ligandinin hem de TAC-V(IV)’ {in spektral 6zellikleri belirlendi. TAC
ligandi pH 6 ve askorbik asitli ortamda TX-100 fazinin maksimum reflektans
spektrumunu A=500.0 nm de verirken V(IV)’ {in varlifiyla triton faz1 sar1 renkten

kirmiziya doner ve maksimum reflektans spektrumunu A=545.6 nm de verir.

3.3.4. Sislenme Noktasi Ekstraksiyonunun Optimizasyonu

pH etkisi, TAC, askorbik asit ve triton konsantrasyonu, reaksiyonun siiresi gibi farkl

degiskenlerin ekstraksiyon islemi iizerindeki etkileri ¢aligildi.

3.3.4.1. pH Etkisi
Ekstraksiyon iglemi iizerinde degiskenlerin etkilerinden biri pH’ tir ve ilk olarak
belirlenmelidir. pH etkisini belirlemek tizere pH 4.0-8.0 araliginda ¢alisildi. Uygun

tampon c¢oOzeltilerinin ilavesi ile pH ayarlandi. Denemelerde kullanilan V(IV)
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konsantrasyonu 0.13 mg L™ olup A=545.6 nm’ de reflektans, A=530.0 nm’ de ise

absorbans degerleri okundu.

3.3.4.2. Ligand Konsantrasyonunun Etkisi

Optimum ligand miktarmin etkisi farkli miktarlarda TAC kullanilarak arastirildi. Farkli
miktarlarda (5.0x10°-3x10 mol L™* TAC) reaktif kullanilarak ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. 0.13 mg L V(IV)ile reaksiyonu sonrasinda A=545.6 nm’ de reflektans,

A=530.0 nm’ de ise absorbans degerleri okunarak uygun ligand konsantrasyonu secildi.

3.3.4.3. Askorbik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Calismada farkli konsantrasyonlardaki askorbik asit miktarina bakildi. % 0.025 — % 0,3
konsantrasyon araliginda askorbik asit miktarinin etkisine bakildi. Denemelerde
kullanilan V(IV) konsantrasyonu 0.13 mg L™t olup A=545.6 nm’ de reflektanslari,

2=530.0 nm’ de ise absorbanslar1 okundu.

3.3.4.4. Triton X-100 Konsantrasyonunun Etkisi

Yapilan ¢alismalarda triton etkisine bakildi. Farkli miktarlarda (% 0.5 — % 2 Triton X-
100) kullanilarak ekstraksiyon islemi gerceklestirildi. 0.13 mg L V(IV) ile
ekstraksiyon sonrasinda A=545.6 nm’ de reflektans degerleri, A=530.0 nm’ de ise

absorbans degerleri okunarak uygun triton konsantrasyonu segildi.

3.3.4.5. Santrifiij Stiresinin Etkisi

CP-Ekstraksiyonu isleminde ylizey aktif maddece zengin fazin daha iyi ayrilabilmesi ve
dekantasyon isleminin daha kolay yapilabilmesi i¢in ¢ozeltinin santrifiij edilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle 1-10 dk. araliginda santrifiij siiresi denendi ve 5dk. santrifiij

stiresinin 1y1 bir dekantasyon i¢in yeterli oldugu gézlendi.

3.3.4.6. Analitik Parametreler

CP-Ekstraksiyon sistemi optimize edildikten sonra metotun analitik parametreleri
degerlendirildi. Kalibrasyon grafikleri farkli V(IV) standart ¢ozeltileri ile elde edildi ve
dedeksiyon limiti belirlendi.

3.3.4.7. Ekstraksiyon Stiresi

Reaksiyonun cevap siiresi onemli bir parametredir. Reaksiyon oda sicaklifinda yaklasik
20 dakikada gergeklesmekte iken 90+5 °C de daha kisa siirede gergeklesmektedir. Bu
nedenle bu sicakliktaki su banyosunda 1 — 10 dk. araliginda ¢alisildi.
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3.4. GIRISIM YAPAN iYONLARIN ETKIiLERI

Optimum kosullar altinda 0.13 mg L™ V(IV)’ iin analizinde girisim yapan iyonlarin

etkileri ayr1 ayr1 incelendi.

3.5. YONTEMIN ANALITIiK UYGULAMALARI

Yontemin uygulamalart sularda yapildi. Bunun i¢in ¢esme suyu, deniz suyu, ve sentetik

deniz suyuna yontem uygulandi. Denemeler 3 defa yapildi (n=3).
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4. BULGULAR

4.1. REFLEKTANS SPEKTRUMU

Ekstraksiyon sonrasinda referans ve V(IV) orneklerinin reflektans spektrumlar
incelendi. Referans (sar1 renk) reflektans spektrumunu maksimum A=500.00 nm de
vermektedir. Ortamda V(IV) ‘iin varligiyla renk saridan — kirmiziya doner ve

maksimum reflektans spektrumunu A=545.6 nm de verir.

TAC ligandinin askorbik asitli ortamda pH 6.0 da V(IV) ile reaksiyon oncesi (a) ve (b)
0.25 mg L™ ve (c) 0.612 mg L™ V(IV) ile reaksiyon sonrasi reflektans spektrumlar
Sekil 4.1° de gosterilmistir.

Dalgaboyu (nm)

300 500 700 900
0 , N

L
=)

Reflektans (%)
5

-30

c

Sekil 4.1: TAC ligandinin V(IV) ile reaksiyon oncesi (a) ve pH 6.0 da (b) 0.25 mg L™ ve (c)
0.612 mg L™ V(IV) ile reaksiyonu sonrasindaki reflektans spektrumlari (%).
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4.2. DEGISKENLERIN ETKiSi

4.2.1. pH Etkisi

Denemelerde 0.13 mg L™ vanadyum(IV) kullanildi. CP-Ekstraksiyon islemi iizerinde
degiskenlerin etkilerinden biri pH’ tir ve ilk olarak incelenmesi gereken parametrelerden
biridir. V(IV)-TAC-AA sisteminin pH’a bagli maksimum reflektans ve absorbansi
belirlemek i¢in belli dalga boylarinda reaktif koriine kars reflektanslar1 ve absorbanslari
okundu. Bu amagla pH 4.0-8.0 araliginda ¢alisildi ve c¢ozeltilerin pH’lar1 asetat
tamponu ve amonyak tamponu kullanilarak kontrol edildi. Maksimum reflektans
(A=545.6 nm) ve absorbans (A=530 nm) pH=5.0-6.0 arasinda elde edildi. Bu elde edilen
pH degeri Teixeira ve arkadaglarinin [54] sulu ¢ozeltide yapmis oldugu calisma ile
yaklagik olarak uyumludur (pH=4.6-6.0, A=525 nm). Daha asidik ve daha bazik
¢ozeltilerde kompleks olusumunun tamamlanmamasi nedeniyle elde edilen reflektans ve
absorbans sinyal siddetleri diigiiktiir. Bundan dolay1 sonraki deneysel g¢alismalarda
calisma pH’1 olarak 6.0 segildi. Sistemin pH-reflektans ve pH-absorbans davraniglari
Sekil 4.2.1 ve Sekil 4.2.2 de gosterildi.
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Sekil 4.2.1: pH’a bagli reflektans grafigi.

[TAC] = 2x10™ mol L™, [V(IV)] =0.13 mg L™; A =545.6 nm
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Sekil 4.2.2: pH’a bagl1 absorbans grafigi.
[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] =0.13 mg L™ ; = 530.0 nm.
4.2.2. Ligand Konsantrasyonunun Etkisi

Yapilan galigmalarda CP-Ekstraksiyon uygulamalarinda kullanilan ligand miktarinimn,
analitin sinyal siddeti iizerine etkisi ana bir parametre olarak kabul edilmektedir.
Bundan dolay1 kullanilan TAC ¢6zeltisinin derisimi CP-Ekstraksiyonu {izerinde son
derece etkilidir. Vanadyum (IV)’in CP-Ekstraksiyonu ve tayini tiizerine TAC
konsantrasyonunun etkisi 5x10°-3x10* mol L™ araliginda calsilarak arastirildi.
Sonuglar Sekil 4.3.1 ve 4.3.2°de gosterildi. Sekil 4.3.1 ve 4.3.2°de goriildiigii gibi ligand
miktarinin (TAC) artmasiyla Orenegin reflektans ve absorbans sinyallerinin ayni
konsantrasyondaki vanadyum(lV) (0.13 mg L™) igin arttign goriilmiistir. TAC
konsantrasyonu 2.0x10” mol L' ulastiginda maksimum reflektans ve absorbans
sinyalleri elde edildi. Bundan dolay1 vanadyum(IV)’iin CP-Ekstraksiyonu igin 2.0x10™

mol L™ TAC maksimum performans i¢in yeterli bulundu.
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0.10
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0.06 -
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Reflektans

0.02 -~

0.00 T T T
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TAC Konsantrasyonu x 104 (mol L'l)

Sekil 4.3.1: Ekstraksiyon iizerine ligand konsantrasyonun etkisi (Reflektans).

[V(IV)] =0.13 mg L™!; A = 545.6 nm
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0.5
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0.3 4

0.2

Absorbans

0.1 4

0.0 T T T
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TAC Konsantrasyonu x10% (mol L'l)

Sekil 4.3.2: Ekstraksiyon iizerine ligand konsantrasyonun etkisi (Absorbans).
[V(IV)] =0.13 mg L™; A = 530.0 nm
4.2.3. Askorbik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Vanadyum (IV) askorbik asitsiz ortamda TAC ile hemen yesil renkli (A = 624 nm)
kompleks bir bilesik verir. Ancak bu kompleks stabil degildir ve tayin duyarliligi son
derece distiktiir. Ayn1 zamanda vanadyum(V)’ de, TAC ile hidroksilamin hidrokloriir,
hidrazin ve dimetilformamid gibi indirgenler varliginda yesil renkli kompleks olusturur.
Askorbik asit varliginda V(V), V(IV)’e indirgenerek TAC-V(IV)-AA tglii kompleksini
olusur. TAC iki disli bir ligand olup, V(IV) ile sulu ¢6zeltideki kompleksi VO(TAC),
seklindedir ve bu kompleks askorbik asit varliginda altili (oktahedral) formunda ki
kirmiz1 renkli VO(TAC),.askorbik asit kompleksini olusturur. Bu olusan kirmizi renkli
ticlii kompleks onemli derecede tayin duyarlilgini artirir ve oldukga stabildir. Bundan
dolayr AA konsantrasyonun vanadyumun CP-Ekstraksiyonu iizerine etkisi arastirildi.
AA konsantrasyonu % 0.025 ile % 0.3 arasinda degistirilerek arastirildi. Sekil 4.4.1 ve
4.4.2 CP-Ekstraksiyonu tizerine AA etkisi deneysel sonuglar goriilmektedir. Sekil 4.4.1

ve 4.4.2 goriildiigli gibi kullanilan askorbik asit konsantrasyonu artmasiyla absorbans ve
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reflektans sinyallerinde % 0.1 (w/v)’e kadar ayn1 konsantrasyondaki vanadyum(IV) i¢in
artis gozlenmektedir. Absorbans ve reflektans sinyalleri AA konsantrasyonun
artmasiyla azalmaktadir. Bundan dolay1 % 0.1 (w/v) askorbik asit maksimum

performans i¢in yeterli bulundu ve ¢alismalarda bu konsantrasyon kullanildi.

0.10

0.08 - .

0.06 -

Reflektans

0.04 -1

0.02 -1

0.00 T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Askorbik asit (%, w/v)

Sekil 4.4.1: Askorbik asit miktar1 (%, w/v) (Reflektans).

[TAC] = 2x10™ mol L™, [V(1V)] =0.13 mg L™ ; A = 545.6 nm
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Sekil 4.4.2: Askorbik asit miktar1 (%, w/v) (Absorbans).
[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] =0.13 mg L™ ; A =530.0 nm
4.2.4.Triton X-100 Konsantrasyonunun Etkisi

CP-Ekstraksiyonunda non iyonik yiizey aktif madde (TX-100) konsantrasyonu énemli
parametreler arasindadir. Triton X-100 konsantrasyonuna bagli olarak daha kolay bir
faz ayrimi gerceklesir. Triton konsantrasyonun yalnizca ekstraksiyon verimi iizerinde
degil yiizey aktif fazinin hacmi lizerinde de etkisi bulunmaktadir. Boliim 3.3.4.4° de
belirtilen islemlerin uygulanmasi sonucunda elde edilen grafikte (Sekil 4.5.1 ve 4.5.2)
goriildiigt gibi kullanilan TX-100 miktart % 1 (v/v) olarak belirlendi. Absorbans ve
reflektans sinyali, % 1° lik (v/v) TX-100 konsantrasyonuna kadar bir artis
gostermekteyken konsantrasyonun artmasiyla absorbans ve reflektanslarda azalma
gosterdi. Bundan dolay1 % 1 (v/v) TX-100 konsantrasyonu maksimum performans i¢in

yeterli bulundu.
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Sekil 4.5.1: Triton X-100 Konsantrasyonu (%, v/v) (Reflektans).

[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] = 0.13 mg L™; . = 545.6 nm
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Sekil 4.5.2: Triton X-100 Konsantrasyonu (%, v/v) (Absorbans).
[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] = 0.13 mg L™, & = 530.0 nm
4.2.5. Analitik Parametreler

CP-Ekstraksiyon sistemi optimize edildikten sonra metotun analitik parametreleri
degerlendirildi. Kalibrasyon grafikleri farkli V(IV) standart ¢ozeltileri ile yukarida
anlatilan prosediirlere uygun olarak elde edildi. Reflektans ve absorbans dlgiimlerinde
sirastyla metot 0.03-0.51 ve 0.05-0.38 mg L™ araliginda lineerdir. Metodun kalibrasyon
dogru denklemi reflektans Slgiimleri i¢in Ry-Re= 0.591 C + 0.024 (r*=0.994) olup
absorbans l¢iimleri i¢in dogru denklemi A=3.01 C+0.066 (r>=0.9995) olarak bulundu.

Reflektans ve absorbansin konsantrasyona bagli degisiminin kalibrasyon egrisi Sekil
4.6.1 ve 4.6.2° de gosterildi. Dedeksiyon limiti Uv-vis Reflektans spektrofotometresi ve
Uv-vis spektrofotometresi i¢in 5 kez CP-Ekstraksiyonu yapilarak C, = 3Sg/m (bagintida
C. =dedeksiyon limiti, Sg=blankin standart sapmasi, m= kalibrasyon dogrusunun egimi)
bagmtisindan hesaplandi ve her iki yéntem icin 0.02 mg L™ olarak bulundu.
Yontemlerin tekrarlanabilirligi 5 kez 0.13 mg L™* V(IV) ¢ozeltisi kullanilarak
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gerceklestirildi ve bagil standart sapmast (R.S.D) reflektans oOlglimleri i¢cin % 2.3,
absorbans Ol¢timleri i¢in %1.1 olarak hesaplandi.
> Kubelka-Munk Teorisi

Reflektans spektroskopisinde metodun performansini ve giivenilirligini gostermek igin
Kubelka-Munk teorisi uygulanmalidir. Reflektans spektroskopisinde (RS) seri kablolar
ile bilgisayar arasinda bir ara yiizey olusturur. Spektrumlarin reflektans 6l¢giim sonuglari
bilgisayara transfer edildikten sonra MS Excel calisma sayfasina yiiklenir. Sonuglar
transfer edildikten sonra diger bir excel ¢alisma sayfasinda Kubelka—Munk (KM)
fonksiyonu hesaplanir ve kalibrasyon egrisi ¢izilir. KM fonksiyonu F(R) = (1-R)%/2R =
2.303 €C/s, burada ¢ olusan iriiniin molar absorptivitesi ve s Ornegin dagilim
katsayisidir, R standart Ornegin reflektansinin goreceli reflektansidir. Dogru
uygulamalar i¢in denklemin kesinliginde referansin reflektansina ihtiya¢ vardir.
Cozeltinin  analit  konsantrasyonunun  dalgaboyuna  karsi  ¢izilen  analit
konsantrasyonunun kalibrasyon grafigi F(R) vasitasiyla belirlenir. F(R) = 29.3 X + 0.31
(r* = 0.9999)

40 40
*
30 - "R L 30
()]
[
S
V4 —~
D 20 X oo
() 2> LL
Y
O\O *
b F(R)
10 4 L 10
*
O ] ] ] ] ] O

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Vanadyum Konsantrasyonu (mg L'l)

Sekil 4.6.1: Optimum kosullar altinda V(IV) analizi i¢in 0.03 -0.51 mg L™ V(IV)
konsantrasyonlar arasindaki lineerlik egrisi (Reflektans).
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Sekil 4.6.2: Optimum kosullar altinda V(IV) analizi i¢in 0.05-0.38 mg L™ V(IV)
konsantrasyonlar1 arasindaki lineerlik egrisi (Absorbans).

4.2.6. Ekstraksiyon Siiresi

Ekstraksiyon islemi pH 6.0 da 0.13 mg Lt V(IV)’ iin TAC ile reaksiyonunun zamana
bagl fonksiyonu Sekil 4.7.1 ve 4.7.2° de gosterildi. 90+5 °C de ki su banyosunda
bekleme siiresi arttitkga absorbans ve reflektans sinyallerinin arttigi belirli siire
sonrasinda ise azaldigr goriildii. Absorbans ve reflektansin 5. dakikada maksimum

degere ulastig1 sonrasinda azaldigi sekillerde de goriilmektedir.



Reflektans

41

0.10

0.08 A

0.06

0.04 A

0.02

0.00

Sekil 4.7.1: Ekstraksiyon Siiresi (dk) (Reflektans).
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[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] =0.13 mg L™ ; A =545.6 nm
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Sekil 4.7.2: Ekstraksiyon Siiresi (dk) (Absorbans).

[TAC] = 2x10™ mol L, [V(IV)] = 0.13 mg L™ ; A =530.0 nm

4.3. GIRISIM YAPAN iYONLARIN ETKISi

V(IV)’ iin CP-Ekstraksiyonu {iizerine ¢esitli girisim yapan anyon ve katyonlarin etkisi
arastirildi. Optimum kosullar altinda 0.13 mg L?t V(IV) iin analizinde girisim yapan
iyonlarmn etkileri ayr1 ayri incelendi. Sonuglar Tablo 4.1’ de gosterildi. TAC reaktifi
selektif degildir ve bir ¢ok metal iyonu ile kompleks verir. Bundan dolay1 vanadyumun
CP-Ekstraksiyonu ve tayininde sec¢imliligi artirmak i¢in maskeleyici ajana ihtiyag
vardir. Bu amagla bu ¢alismada cesitli metal iyonlarimin (Zn?*, Mn®*, Co?*, Cu®*, Cd**,
Pb* Ni*, Cr3+) girisimini engellemek yani maskelemek amaciyla HEDTA kullanildi.
Fe* girisimini engellemek igin ise 2.5x10™ mol L™ Na;HPO4.2H,0 kullanild:.



Tablo 4.1: 0.13 mg L™ V(IV)’ iin analizinde girisim yapan iyonlarmin etkileri (n=3).
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Girisim Girisim Yapici (Girisim
fyon Yapial b 0 c 0
Yiag'nu Konsantrasyonu | fyon/Analit)® Hata (%) Hata (%)
y (mg L™ Kiitle Oram
AP 65 50 +1 +1
IMn?* 26 20 +4 +5
dCo? 33 25 0 +2
dCg? 52 40 5 -7
N2 1.3 1 +1 +3
dzn2 325 25 +3 +5
Mg?* 65 50 0 0
Ca* 104 80 0 0
et 1.3 1 +12 +14
‘cu* 33 25 +1 +2
dcrt 1.3 1 +6 +5
dpp2* 104 80 +4 +5
S0,% 240 185 +2 +2
PO* 240 185 +1 +1
F 260 200 +1 +1
CrO,~ 195 150 +1 +1

2V(IV)’ iin baslangi¢ konsantrasyonu 1.3 mg L™, son konsantrasyonu 0.13 mg L™
® Absorbans sonuglart

¢ Reflektans sonuglari

9 9%1(w/v)’ lik HEDTA ¢ozeltisinden 1ml kullarulds.

¢ 5x10"® mol L™ Na;HPO,.2H,0 ¢ozeltisinden 0.5 ml kullamldi.

4.4. EKSTRAKSIYON CALISMASININ ANALITIiK UYGULAMALARI

Gelistirilen CP-Ekstraksiyonu yontemi ¢esme suyu, sentetik deniz suyu ve gergek deniz
suyuna direkt ve vanadyum Kkatkisi yapilarak uygulandi. Sonuglar tablo 4.2 de
gosterildi.



44

Tablo 4.2: Su 6rneklerinin analizi.

Eklenen vanadyum

Bulunan vanadyum

Ornek L L Geri kazamim(%)
miktar1 (mg L™) miktar1 (mg L™)
c S - TE? -
esme Su
’ n 0.13 0.13+0.006 100
. - TE? -
Deniz suyu
0.13 0.14+0.004 104
) ] - TE? -
Sentetik deniz suyu
0.13 0.13+0.003 100

& Tayin edilemedi.
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5.TARTISMA SONUC

Son yillarda ¢ok kullanilan yeni bir ayirma teknigi olarak, CP-Ekstraksiyonu geleneksel
likid-likid ekstraksiyon tizerinde birgok avantaj sunmaktadir. Geleneksel solvent
ekstraksiyon ile karsilastirildiginda, CP-Ekstraksiyonunda ekstraksiyon islemlerinde,
yiizey aktif maddelerin kullanilmasi sebebiyle toksik ve yanici organik maddelerin
kullanim1 biiyiik miktarda onlenebilir. Ayrica, CP-Ekstraksiyonu ile analitlerin yiizey
aktif madde tizerinde yiliksek adsorpsiyon nedeniyle kayiplart en aza indirebilir ve
biiylik bir onderistirme faktorii elde edilebilir ve bu nedenle son zamanlarda tercih
edilen bir ekstraksiyon metodudur. CP-Ekstraksiyonunda kullanilan yiizey aktif
maddeler ile ekstraksiyon islemi basit, pratik, giivenli ve ekonomiktir. Bu sekilde, misel
ekstraksiyonu, farkli karisimlara uygulanan yeni ve etkili analitik metotlarin gelismesi

i¢in verimli ve umut verici bir alan halini almistir [55].

Bu sunulan yontem CP-Ekstraksiyonunun yeni bir uygulamasi olarak ele alinmustir.
Genellikle CP-Ekstraksiyonu ile yapilan ¢aligmalarda ekstraksiyon sonrasi elde edilen
yizey aktif maddece zengin fazin c¢ok viskoz olmasi nedeniyle spektroanalitik
yontemlerle direkt olarak analitin yiizey aktif maddece zengin fazin igerisinde okunmasi
miimkiin olmamaktadir. Bu amagla yiizey aktif maddece zengin faz uygun bir ¢oziicii
veya ¢Oziici karigimlart yardimi ile belirli bir hacime seyreltildikten sonra

spektroanalitik yontemlerle tayin edilmektedir.

Bu ¢alismada CP-Ekstraksiyonu sonrasinda elde edilen yiizey aktif maddece zengin faz
seyreltme islemi yapilmaksizin analitin dogrudan Uv-vis reflektans spektrofotometresi
kullanilarak tayini yapilmigtir. Elde edilen sonuglar UV-vis-spektrofotometri ile
kiyaslanmistir. UV-vis-spektrofotometre ile yapilan olgtimlerde yiizey aktif maddece
zengin faz minimum 1 mL’ye kadar diisiiriilebilmis ve onderistirme faktorii ~ 10 olarak

hesaplanmis olup bu 6nderistirme faktorii ise Uv-vis-reflektans spektrofotometresinde
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20’ dir. Yani ekstraksiyon sonrasi yiizey aktif fazinin FAAS ile yapilan tayinlerine
esdeger bir onderistirme faktorii elde edilmektedir. Ayrica metodun ¢alisma araligi UV-
spektrofotometresinde  0.05-0.38 mg L* iken fiber optik reflektans
spektrofotometresinde 0.03-0.51 mg L™ arasindadir. Béylece seyreltme islemi
yapilmadan reflektans spektrofotometresinde yapilan 6l¢iim ile metodun ¢alisma araligi
daha genislemistir. CP-Ekstraksiyonu 6nderisim sonrasinda elde edilen az miktardaki
viskoz maddelerin analizi Fiber optik reflektans spektrofotometresi (FORS) kullanilarak
analitin analizi yapilabilir, uygulanabilir ve  gelistirilebilir 6zelliktedir. Onerilen
yontem, diisiik isletme maliyeti, ve basit enstriimantasyonu ile ¢evre izleme alaninda

gelecek vaat eden bir yaklagimi temsil etmektedir.
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