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SULU ORTAMDAKI BAZI ESER METAL iYONLARININ
AAS ILE TAYINLERI ONCESI MiSELLER SiSTEM EKSTRAKSIiYONU
ILE ZENGINLESTIiRILMESI

OZET

Yiiksek matriks igerisindeki diisiik konsantrasyondaki agir metallerin atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayininde iki temel problem vardir. Bu problemlerin {istesinden gelmek icin
ayirma-Onderistirme yontemlerine sik¢a bagvurulur. Ayirma-zenginlestirme yontemleri arasinda
elektrobiriktirme, membran filtrasyonu, kat1 faz ekstraksiyonu ve sivi-sivi ekstraksiyonu sik¢a
kullanilmaktadir. 1976'da Watanabe ve ¢aligma arkadaslari sivi ekstraksiyonu yerine ve miseller
sistem ekstraksiyonunu gelistirmislerdir. Son yillarda ve miseller sistem ekstraksiyonu kullanilarak

eser element Onderisiklestirilmesi ¢alismalar1 artmustir.

Bu calismada, krom (III), kursun (II), bakir(Il), nikel(Il), bizmut(Ill) ve kadmiyum(II) iyonlarmin
miseller sistem ekstraksiyonu yontemiyle Onderisiklestirilmesi ve atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini gerceklestirilmistir. Non-iyonik ylizey aktif madde olan Tween 80 misel
ortami olusturmak i¢in kullanilmistir. YOntemin optimizasyonu icin, ¢ozelti pH's1, reaksiyonun
sicakligl, ylizey aktif madde miktar1 ve ornek hacmi gibi parametrelerin yonteme etkisi
arastirllmustir. Yiizey aktif maddece zengin kismin viskositesini azaltmak amaciyla bu faz 1mL 1
mol L™ metanollii HNOj ile ¢6ziilmiis ve 5 mL'ye 1 mol L' HNO; ile tamamlanmustir. Gelistirilen
yontem bazi maden ve igme sulari, gida maddeleri ve farmasotik 6rneklerdeki Cr(IIl), Pb(Il),

Cu(II), Ni(II), Bi(IlI) ve Cd(II) diizeylerinin tayinleri i¢in kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Miseller, Eser metaller, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi.



PRECONCENTRATION OF SOME TRACE METAL IONS IN AQUA
PHASE BY MICELLER EXTRACTION BEFORE THEIR
DETERMINATION BY AAS

ABSTRACT

Low concentration of heavy metals and high matrix levels are two main problems in the flame
atomic absorption spectrometric determinaton of them. The techiniques of seperation-
preconcentration are often applied to overcome these problems. Solid phase extraction, liquid-liqiid
extraction and miceller system extraction have been used as seperation-preconcentration techniques.
In 1976, Watanabe and co-workers have been introduced Cloud point extraction tecnique instead of
solvent extraction. Last years preconcentration of trace metals with using miceller system extraction

is getting increased.

In this study, a miceller system extraction for preconcentration of chromium(Il), lead(Il),
copper(Il), nickel(Il), bismuth(IIl) and cadmium(II) ions has been investigated prior to their flame
atomic absorption spectrometric determinations. Tween 80 that is nonionic surfactant, is used as
miceller media. For optimization of the method, the effects of some analytical parameters like pH,
reaction temperature, concentration of surfactant, sample volume have been investigated. To
decrease of viscosity surfactant-rich phase, added 1mL 1 mol L HNO; with methanole and to
completed 5 mL with 1 mol L' HNO; The optimized method was applied to determination of the
content of Cr(IIl), Pb(I), Cu(Il), Ni(II), Bi(IIl) ve Cd(Il) in tap water, mineral water, some foods

and pharmaceutical samples.

Keywords: Extraction, Miceller, Trace metals, Atomic Absorption Spectrometry.
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1. GIRIS VE AMAC

Hizli endiistrilesme ve teknolojik gelismeye paralel olarak eser element analizlerinin
Oonemi artmustir. Toprak, atmosfer, deniz suyu, mineraller, kayalar vb. ortamdaki eser
elementler kimyasal ¢alismalarla analiz edilmektedir. inorganik eser analizler, fizik,
saglik bilimi ve endiistride c¢ok Onemlidir. Yiksek safliktaki metallerde, yari
iletkenlerde eser safsizliklarin bulunmasi, bu maddelerin kimyasal dayanikliliklarinda
oldugu kadar, elektriksel, magnetik, mekanik, niikleer ve optiksel 6zelliklerinde de

biiylik 6neme sahiptir.

Eser element terimi, mg/L ya da pg/mL diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanir.
Eser element tayini terimi ise biiylik miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icindeki eser elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Eser elementler, bulunduklari
ortamlarda c¢ok kiiclik derisimde olduklar1 icin, ancak aletli analiz ydntemleri

kulanilarak analiz edilirler.

Eser elementinlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik
emisyon spektroskopisi (AES), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS) ve
indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) gibi enstriimental yontemler
kullanilmaktadir.
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Bu yontemlerde, aletten alete, elementten elemente, degisen bir¢ok problem vardir.
Ortam tayin i¢in uygun olsa bile, eser analit tayinleri i¢in alinan sinyaller, aletin salinin
icinde kaybolabilir. Aletli tekniklerde kullanilan kalibrayon stadartlari, miimkiin

oldugunca 6rnegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir.

Eser element analizinde karsilasilan sorunlarin giderilmesinde en c¢ok kullanilan
yontemler ayirma ve Onderistirmedir. Eser metal iyonlar1 i¢in kullanilan ayirma-
Onderigtirme yontemleri arasinda sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme,
birlikte ¢oktlirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu gibi tekniklerin yani sira
ozellikle son yillarda misel sistem ekstraksiyonu olarak bilinen ve eser elementlerin

tayininde oldukga etkin olan bir ayirma-6nderistirme yontemi de kullanilmaktadir.

Misel sistem ekstraksiyonlar1 diger tekniklere gore daha basit, ucuz maliyetli, sivi-sivi
ekstraksiyonunda kullanilan organik c¢oziiclilere nazaran daha az toksik, kisa siireli,
pratik ve oldukc¢a etkili bir ayirma ve Onderistirme yontemidir. Yiizey aktif kokenli
tekniklerle yapilan faz ayrimmin oOnderistirme basamagi olarak kullanilmasi, diger
ekstraksiyon tekniklerine alternatif bir ekstraksiyon modeli olusturmustur. Cozeltideki
misellere baglanan analitler misel ile analit arasindaki etkilesime bagli olarak ¢esitli
yollarla ekstrakte edilirler. Metal iyonlari, ylizey aktif molekiilin polar uglarma
elektrostatik olarak baglanabilir veya ylizey aktif maddece zengin faz igerisinde,
hidrofobik metal gelatlar1 misellerin hidrofobik bdlgelerini tercih edebilirler ve boylece
ekstrakte edilip Onderistirilebilirler. Miseller sistem ekstraksiyonu bulutlanma noktasi
denilen ve yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerinin bulanik hale gectigi baslangic
safhasi ile baglar. Cozeltinin kiigiik hacimli ve tamamen yiizey aktif maddeden olusan
zengin faz ile seyreltik sulu faz olarak iki kismin olugmasiyla devam eder. Bu iki kismin

birbirinden ayrilmasiyla bir ayirma ve onderistirme yontemi gergeklestirilmis olur.

Misellerle etkilesebilen tiirler, dogrudan veya bir ligand baglandiktan sonra, sicakligin
artmast sonucu olusan yiizey aktif maddece zengin faz igerisine kolayca konsantre
edilebilirler. 1lk  olarak metal iyonlarinin  komplekslestirilmesinden  sonra
onderistirilmesi amaci ile kullanilan ylizey aktif maddeler ayn1 zamanda ¢evre agisindan

onemli organik kirleticilerin ayrilmalarinda da kullanilmaktadir.

Calismamizda, Cr (III), Pb (II), Cu (II) , Ni (II), Bi (III) ve Cd (II) iyonlarinin alevli
AAS ile tayinleri oncesi miseller sistem ekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi igin bir

yontem gelistirmek amacglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ESER ELEMENT ANALIZI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Endiistrinin ve teknolojinin gelismesiyle yliksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin
artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi gibi
cevre sorunlarinin giderek Oonem kazanmasi ve eser elementlerin saglik iizerindeki
etkilerinin anlagilmasi eser element analizlerini analitik kimyanin en 6nemli arastirma
dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple kalite kontroliinden ¢evre kirliligine kadar
bir¢ok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin
yapilmasi biiylik 6nem kazanmistir. Agir metallerin hava, deniz ve toprak kirliligine
sebep oldugu bilinmektedir. Metaller enzim molekiilleri ile birleserek molekiiliin
kararliligina ve aktivitesine etki eder. Eser elementler proteinler ve niikleik asitlerin
sentezinde de gorev alirlar. Eser elementler canli organizmalar i¢in olduk¢a dnemlidir.
Yaklasik 50’ye yakin elementin insan viicudunda eser diizeyde bulundugu bilinmektedir
ve bu miktar ise yaklasik olarak 10 grama kadar ¢ikabilmektedir. Eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir. Bu sebeple bir¢ok alanda sistematik eser element tayinleri

yapilmaktadir.
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“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
%10"1—10'2, seyrek olaraksa % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950°lerde % 10
3.107, 1965°lerde ise % 10°-10® eser derisim olarak kabul edilmistir. Bu alanda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser Onermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarim
vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise %102-10° derigsim araligi eser, %10 nin
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir. mg veya pg diizeyindeki eser

elementler, bulunduklar1 ortamlarda ana bilesenlerinin yaninda ¢ok kii¢lik derisimlerdedir
(D).

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu
ortam icinde tayin edilirler. Ortam metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
cozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser analize ortamin etkisi
yoksa ve eser elementlerin ortam igindeki derisimi kullanilacak yonteme gore yeterince
yiiksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Bir¢ok durumda matriks eser
elementin tayini lizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik
ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta baz1 hallerde tayin dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser
element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin altinda kalir.

Deneysel calismalar sonucu alinan sayisal degerler, yapilan deneyin dogrulugunu ve
giivenilirligini belirleyecek sekilde verilir. Bu tiir istatistiksel ¢alismalarda karsimiza

c¢ikan kavramlar su sekilde tanimlanabilir:

Dogruluk: Alinan sonucun ger¢ek degere yakin olma 6zelligidir. Bir sonucun dogrulugu,
sliphesiz giivenilirligin bir Ol¢iistidiir. Fakat gergek deger genellikle bilinmediginden
sonucun dogrulugu ancak tahmin edilebilir. Mutlak hata ger¢ek degerden sapmay1 | Xi —X¢
| verir. Bunun i¢in ayr1 yontemle analiz edilen uluslar aras1 sertifikali standart 6rnekler
esas almmalidir. Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlar olup, ideal analitik

sonuglar yliksek dogruluk ve yiiksek tekrarlanabilirlik niteliklerini birlikte tasimalidir.

Tekranabilirlik: Paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligi olarak tanimlanir. En

sik kullanilan 6lgiisii bagil standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisidir.

Kesinlik: Sonuclarin tekrarlanabilirligini ifade etmektedir. Tamamiyla ayni yolla
yapilan iki ya da daha ¢ok dl¢iimiin sayisal degerlerinin uyumu seklinde tanimlanabilir.

Tekrarlanabilirlik, analitik islemlerin farkli asamalar1 iginde istenebilir. Verilerin
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kesinliginin belirtilmesinde bircok ydntem vardir. Bunlar ortalamadan sapma,

ortalamadan bagil sapma, aralik ve standart sapmadir.

Duyarhik: Derisime karsi sinyalin (I) degisimi, yani egim (AI/AC) duyarlik olarak

tanimlanir.

Tayin simir1: Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gergek
tayinler i¢in sinir TS degeri bazen 5, bazen de 10 kat olarak alinir ki bu degere tayin
sinir1 (limit of quantitation, LOQ) ad1 verilir. Bu sinir i¢in 6nemli 6lgiit, kabul edilebilir
bir bagil standart sapma (BSS) degeridir. Saglikli tayinler i¢in en az TS kadar bir

derisim gereklidir.

Dinamik aralik: Sinyal derisim iliskisinin dogrusal davranisi, genel olarak yiiksek
derisimlerde degisir, duyarlik azalir ve calisma grafigi egri bir yapr kazanir. Cogu
yontem icin TS ile egrilmenin basladigi noktanin arasi, ¢aligma aralifi veya dinamik
aralik olarak tanimlanir. Dinamik araligin ¢ok genis olmasi eser, mindr ve major
elementlerin ¢ok elementli bir sistemde ayn1 anda tayin edilebileceklerini gosterir. Dar
bir dinamik aralik ise tiirlii element derisimlerinin farkli oranlarda seyreltilmelerini
gerektirir. Ozellikle standart ekleme ydnteminin uygulanabilmesi igin ¢alisma

grafiginin dogrusal olmasi gerekir.

Gozlenebilme siniri: Bir analitik yontemin performansi genellikle gozlenebilme sinir
ile Olgiiliir. Belirsizlik tasiyan iki deger arasinda Onemli bir fark olup olmadig
istatistiksel bir yontem olan T-testi ile belirlenebilir. Bir analitik 6l¢limde derisim ¢ok
kiiciik ise kor ile ayn1 degerde sinyal alinir. Gittikge artan derisim belirli bir degerde kore
gore 6nemli bir fark yapar ve T-testi ile belirlenen bu derisim degerine, gézlenebilme
siirt (GS) adi verilir. Derisim (Cy) veya miktar (qr) olarak gosterilen gozlenebilme siniri
gercek anlamda giivenli kabul edilebilen en kiigiik 6l¢iim olan X ‘den tiiretilir. Xy degeri
ise:

X=Xyt k. Spi

Bu esitlikte X p; ve Sy sirast ile kor olgiimlerin ortalamasi ve standart sapmasidir. k ise
belirlenen giliven aralifina gore segilen sayisal faktordiir. (k=3). Gozlenebilme sinir1, bu

Xy degerine karsilik gelen derisim olarak analitik egriden elde edilir.

Geri Kazanim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin

baslangi¢ degerine orani olarak tanimlanir.



Ayni derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkli biiyiikliikte analitik
sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi olup “matriks etkisi” adin
alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil yontemler oldugu diisiiniiliirse,
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin birbirine benzetilmesi
istenir. Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.
Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser element tayininde su

problemlerle karsilasilir:
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kii¢lik olmasz,

2. Cok kiiclik miktardaki baglangic Orneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,

4. Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kii¢iik bir hacimde toplanmasi (1-5).
2.2. AYIRMA VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi i¢in eser derisimi
tayin smirinin iizerinde olmalidir. Aksi taktirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez.
Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine almak, gerekse kiiciik hacimde

toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir.

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi esasina

dayanir. Biitlin ayirma yontemlerinde kati- sivi, s1vi- sivi, sivi- gaz ve kati- gaz seklinde

olabilen iki faz bulunmaktadir. Eser element analizinde genel olarak ayirma

yontemlerinin 3 ayr1 uygulamasi s6z konusudur.

1. Makro — Mikro Ayirma : Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler
¢ozeltide kalir.

2. Mikro — Makro Ayirma : Eser bilesenler kati veya ¢0ziilmiis numuneden
kurtarilirken ana bilesen ¢ozeltide kalir.

3. Mikro — Mikro Ayirma : Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir (3,6).

Eser element analizinde, ozellikle ikinci uygulama sik¢a kullanilmaktadir. Atomik
emisyon ve absorpsiyon spektroskopisiyle analizler i¢in eser elementlerin grup olarak
ayrilmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbiri {izerinde girisimi s6z

konusu ise (spektral girisimler gibi) eser bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi da



gerekebilir. Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda
bazi kolayliklar saglanmis olur. Bunlar; eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin
kapasitesi artirilir. Eser elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek
girisimler giderilir. Boylece yontemin duyarliligi artar. Biiyilk numune miktarlar ile
caligilabildiginden, Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar onlenir.
Standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylagir. Ciinkii ayirma ile eser
elementler bilinen matriks i¢ine alinir. Bunun sonucu dogruluk artar. Bozucu etki
gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir ve
secimlilik artar (4).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki

onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu

ortamdan alinmasmnin Ol¢lisii olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formiil ile

hesaplanir ;
%R = 2 x 100
Q0
Burada;

Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktar1

Q = Zenginlestirme sonrast, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirmada R % 100 olmalidir. Bununla birlikte uygulamada % 95’lik geri
kazanma verimleri yeterlidir.

Ayirma faktorii asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriksi, T ise analiti ifade

eder.

[ ":T / CM )

Frg =
(Qr/ Qum )
Qrve Qum: Numunedeki analit ve matriksin miktar .
Crve Cy : Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari.

Frm 0 Ayirma faktori (2,5).
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2.3. ZENGINLESTIRME YONTEMLERINDEKI SINIRLAMALAR

Kiiciik derigimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan bazi sinirlamalar

vardir. Bunlardan bazilar1 syle siralanabilir:
2.3.1. Kirlilik

Ayirma islemleri sirasinda tayini yapilacak ornege farkli kaynaklardan analit iceren
yabanct maddeler girebilir. Kontaminasyon adi verilen bu olay, eser analizde
karsilasilan 6nemli problemlerden birisidir. Kullanilan kaplar, reaktifler, ayirma igin
kullanilan diger cihazlar hatta laboratuar atmosferi bu tiir kirlenmeye neden olabilir.
Kirliligi  belirleyebilmek i¢in ornek kullanilmadan ayirmanin  biitiin  adimlarn

gerceklestirilerek kor denemeler yapilir.
2.3.2. Ornek Miktar

Tayini yapilacak ornek miktari, 6rnekleme ve islem giicliikleri nedeni ile siirhdir.
Ornegin biiyiikliigii, kullanilan yontem kadar istenilen eser elementlerin derisimlerinede
baglidir. ppm veya ppb diizeyindeki eser elementlerin tayininde kullanilan 6rnek miktari

0,1-10 gramdir. Bu s1v1 6rnek i¢in genelde 10-1000 mL’dir.
2.3.3. Eser Element Kaybi

Zenginlestirme esnasinda elementlerin bir kismu kayba ugrayabilir. Bu kayiplar
zenginlestirme yontemleri sirasinda meydana gelebilen buharlasma, dikkatsiz c¢alisma,
tam olmayan ayirma, calismada kullanilan malzemenin ¢eperlerinde kuvvetli
adsorbsiyonu sonucu olusabilir bu faktorler bagil hatanin yiiksek olmasina neden

olurlar.
2.3.4. Basitlik ve Hiz

Analit derisimi diistiikce, 0n islemlerin uygulanmasi sirasinda c¢esitli problemlerle
karsilasilir. Ayrica, yapilan islemlerin sayisinin artmasi teknigi daha da karmasik hale
getirebilir. Bu durumda hem zaman kaybina hem de fazla reaktife ihtiyag duyulmasina
neden olur. Fazla reaktifin kullanilmas1 ise kirlilik riskini arttirir. Bu nedenle analiz
sirasinda islem basamaklar1 amaca yonelik olarak miimkiin oldugunca az tutulmali ve

hizli olunmalidir (1,5).
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2.4 MISELLER SiSTEM EKSTRAKSIYONU iLE ZENGINLESTIRME

Dagilma katsayis1 ve oranina bagli olarak uygulanan ekstraksiyon yontemi, elektrolitik
biriktirme yontemi, iyon degistirme yontemi, uguculastirma yontemi, birlikte ¢oktiirme
yontemi, batch teknigi ve kolon teknigini olarak ayrilan kromatografi yontemleri
oldukca sik kullanilan ayirma zenginlestrme yontemleridir. Bu yontemlere ek olarak
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu olarak da adlandirilan miseller sistem ekstraksiyonu
ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak giiniimiizde kullanilmaya baslanmistir. Yiizey
aktif maddelerin analitik kimyadaki en 6nemli uygulama alani olan miseller sistem
ekstraksiyonu, bu maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 eser

elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin onderistirilmesinde kullanilmaktadir
(8).
2.4.1. ki Fazh Sistemler

Heterojen sistemlerdir. En az iki fazdan; dispers ve dispersiyon fazlarindan olusur.
Dispers fazin partikiil bliyilikligiine, kati ve sivi olmasma goére kolloidler,

slispansiyonlar ve emiilsiyonlar seklinde gruplanir.

Emiilsiyonlar degisik goriinim ve viskozitede heterojen sistemlerdir. Emiilsiyon
formiillerinde, birbiriyle karismayan ve biri hidrofil(su seven) digeri lipofil(yag seven)
ozellikteki iki siv1 faz ile bu fazlar arasindaki yiizey gerilimi diisiirmeye yarayan bir
veya gerektiginde birden ¢ok sayida yiizey etken madde vardir. Yiizey etken maddeler
i¢ fazin dis faz ig¢inde globiiller halinde homojen olarak dagilmasini saglar. Bu duruma
gore bir emiilsiyonda {i¢ kisim vardir;

1. Dispersiyon faz1 (dis faz veya devaml faz)

2. Dispers faz(i¢ faz veya devamli olmayan faz)

3. Yiizey etken madde(emiilgatdr, emiilsiyon ajani, siirfaktant)
Birbiriyle Karismayan iki Faz Arasinda Yiizey Gerilim Olay1

Birbiriyle karigsmayan yiizey gerilimleri farkli iki sivi faz, karigtirilarak veya
calkalanarak bir arada ve homojen halde bulundurulmak istenirse temas ettikleri
yiizeylerin arasinda bir gerilim meydana gelir. Bu iki fazdan iyi bir emiilsiyon
hazirlayabilmek i¢in fazlar arasindaki ytlizey gerilimini ortadan kaldirmak bunun i¢in de
ortama ilave edilecek ylizey etken maddelerin ylizey gerilimlerini bilmek gerekir. Su ile

yag arasina yerlesen ince partikiiller halindeki yiizey etken maddeler hidrofil-lipofil
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degerleri ve temas agilar1 nedeniyle de rolatif 1slanma o6zelligine goére bir yerlesim
durumunu alir. Her bir pargacik dispersiyon durumu igerisinde daha fazla miktarda
toplaniyor ise fazlar arasi yiizey gerilim asgari degere kiiciiliir. Temas acist 90°’den
bliylikse yiizey etken maddenin partikiilii yag fazinda olacak ve su/yag tipi bir
emiilsiyonu stabilize edecektir. Emiilgatorler temas agilarina ve hidrofil-lipofil
gruplarinin aktivitesine goére deterjan, 1slatici, dagitici, ¢oziicii ve emiilsiyon yapici

ozellik gosterir.

Emiilgatorler: Yiizey etken maddeler, hem suda hem de yagda ¢oziinen kisimlar1 olan
ve ilave edildikleri ortamda yiizey gerilimini ortadan kaldiran maddelerdir. Bir
emiilgatorde, bir lipofil(hidrofob) bir de hidrofil(liyofob) olmak {izere 2 kisim vardir.
Bunlar birbiriyle karigmayan, i¢ ve dig iki fazin olusmasini ve sistemin devamli,
dayanikli kalmasimi saglarken emiilsiyonlara dayaniklilik verirler. Genellikle yiizey
etken maddeler bir emiilsiyonun tipini, (su/yag) veya (yag/su) seklinde olusumunu
belirlerler. Yiizey etken maddenin en iyi ¢0ziindiigii faz dis faz olur. Hidrofilik
karakterli olan arap zamki ve polisorbat 80 yagin su i¢inde kolay dagilmasini saglar.
Kolesterol, stearil alkol gibi yagda ¢dziinen ylizey etken maddeler suyun yagl fazdan

globiiller haline ge¢mesine etken olur.
Emiilgatorlerde hidrofob ve hidrofil kisimlarin aktif gruplari;

1- Yagda eriyen hidrofob kisim, genel olarak c¢ifte bag iceren hidrokarbon

yapisindadir(apolar kisim).

2- Suda eriyen hidrofil kisim, genellikle oksijen iceren(-OH, -COOH, -COOR, -SOs,
H-NO,-NH; ) gibi polar yapil1 gruplar igerir.

Yiizey etken maddelerin yapilarina gore gruplandirilmasi;
- Anyonik yapili (sodyum lauril siilfat, sodyum palmitat)
- Katyonik yapili (benzalkonyum kloriir veya bromiir)
- Non-iyonik veya iyonize olmayan yapili (polisorbatlar, lesitin)

- Amfoterik yapili(lanette sodyum) olabilir(7-9).

Tablo 2.1.’de sik kullanilan yiizey aktif madde tiirlerinin ismi ve kimyasal yapisinin
gosterilmistir. Sekil 2.1°de ise iyonize olmayan emiilgatorlerin HLB(Hidrofil- Lipofil

Denge) sabitlerinin degerleri gosterilmistir.
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Tablo 2.1. Sik kullanilan yiizey aktif madde tiirlerinin ismi ve kimyasal yapisinin gosterimi.

Yiizey Aktif Madde Ismi Kimyasal yapisi
Anyonik Alkil siilfat ROSO; M*
Sabun RCOO Na’
Katyonik Alkiltrimetil amonyum tuzlari RN" (CH;); X
Dialkil dimetil amonyum tuzlari R,N" (CH;), X
Non-iyonik Polioksietilen alkil eter RO(CH, CH,;),H
Amfoterik Alkil dimetilaminoksit RN(CH3), OH
1 i 3 4 &5 B 7 g W 1 12 12 14 185 18 17 18 18 =0
Spal |85 Spanél Span2)  |Tween8E ‘ Tween ) | Tween20
Spans0 Spand] Tw e=nd! Twesn Tw e2ngl

HLB degeri Kullanilis amaci

4-6 Su-yag emiilsiyonu
7-9 Islatic1, dagitict
8-18 Yag-su emiilsiyonu
13-16 Deterjan

10-18 Coziicii

Sekil 2.1. Iyonize olmayan emiilgatérlerin HLB(Hidrofil- Lipofil Denge)

Adsorpsiyon hiz1 : Adsorplanmis yiizey tabakasinin olusumu, anlik bir proses degildir.
Proses siirfaktant, ¢ozeltiden ara yiizeye diflizyon hizi ile yiiriir. Cozelti seyreltikse ve
¢Oziinen molekiiller bliylik ve asimetrikse, stlirfaktant cozelti icin denge yiizey
gerilimine ulagsmak birka¢ dakika alabilir. Safsizliklar varsa, bu siire daha da uzar.
Adsorpsiyonda zaman faktorii, dinamik metotla olusturulan yiizeylerin ylizey
gerilimlerinin  Olgiilmesiyle gosterilebilir. Sekil 2.4’de adsorplanan yiizey aktif
molekiillerin buhar-su ve yag-su ara ylizeyinde monomolekiiler tabaka olarak

yonelmeleri gosterilmektedir.
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2.4.2. Topluluk Kolloidler - Misel Olusumu

Pek cok ylizey aktif maddenin c¢ozeltileri alisilmadik fiziksel ozellikler gosterir.
Seyreltik c¢ozeltilerinde siirfaktant, normal c¢o6ziinen gibi davranmaktadir (iyonik
sirfaktant durumunda, normal elektrolit davranis1 gozlenir). Fakat belirli
konsantrasyonlarin iizerinde osmotik basing, iletkenlik, tlirbidite ve yiizey gerilimi gibi
birka¢ fiziksel 6zelligi Sekil 2.3’de goriildiigii gibi beklenmedik bir sekilde degistigi
goriilmektedir. Konsantrasyonla osmotik basing artisindaki hiz, anormal olarak diiser ve
¢ozeltinin bulanikliglr ¢ok fazla artar. Bu sonug, bir toplulugun olustugunu gdsterir.
Iyonik ¢dzeltilerin iletkenligi kismen yiiksek kalir, bu iyonik ayrismanim hala etkisinin

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.2. Adsorplanan yiizey aktif molekiillerin buhar-su ve yag-su ara
Yiizeyinde monomolekiiler tabaka olarak yonelmeleri.

Osmotik basimg

——

Molar iletkenhl

1
[ Q. Q.02

Konsantrazsvon mal‘ml

Sekil 2.3. 25 °C’de Sodyum dodesil siilfat ¢ozeltilerinin fiziksel 6zellikleri.
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Mc. Bain, bu goziiken anormal davranigin; hidrofilik gruplart sulu fazda temas halinde
birakan lipofilik hidrokarbon zincirlerinin, miselin i¢ine dogru yonelmesiyle siirfaktant
iyonlarmin misel ya da agregatlar1 olusturmasi ile agiklanabilecegini belirtmistir.
Yukarida misel olusumunun fark edildigi konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu

olarak isimlendirilmektedir (10).

Misellesme stirfaktant ¢ozeltisinde ara yilizey enerjisinin azalabilmesi nedeniyle
adsorpsiyon igin alternatif bir mekanizmadir. Siirfaktant molekiillerinin misellesme
giiclinlin hidrokarbon zincirlerine gore arttigi diisliniildiigiinde, asagidaki faktorler

dikkate alinmalidir:

1) Misel i¢indeki hidrokarbon zincirleri arasindaki molekiiller aras1 etkilesmeler, enerji
olarak uygun bir durumu gosterir. Fakat bu c¢oOziinmiis silirfaktant molekdilleri
durumunda alternatif olarak su-hidrokarbon etkilesmesiyle olusandan daha uygun
degildir.

2) Misellesme kuvvetli su-su etkilesimine (hidrojen bagi) izin verir, eger siirfaktant
¢Ozeltide ¢oziicii su molekiilleri arasinda kalmis tek molekiiller olarak bulunursa, bu
durum engellenir. Bu misel olusumunda ve sulu ara yiizeydeki herhangi bir adsorpsiyon

prosesinde ¢ok onemli faktordiir, cogunlukla hidrofobik etki olarak aciklanir.

Iyonik siirfaktantlarin misellerinde, misel olusumu, termal calkalama ve miselin
yiizeyinde yiiklii bas gruplar arasinda itme ile engellenir. Sonu¢ olarak kritik misel

konsantrasyonunu (k.m.k) diisiirmek i¢in asagidakiler yapilabilir:

1-Siirfaktant molekiillerinin hidrofobik kismumin artmasi: (Tablo 2.2.’e bakiniz).
Sulu ortamda iyonik siirfaktantlarin k.m.k.’nu, her bir -CH, grubunun katilmasiyla
yaklasik olarak yariya iner. Noniyonik siirfaktantlar i¢in k.m.k.’u her bir CH, grubu i¢in
yaklasik 10 kattan daha ¢ok azaltilabilir. Homojen serideki C;¢ ve C;g tiyeleri arasinda
k.m.k.’unun degisme hiz1 azalmaya egilimlidir ve C;g liyesinde yaklasik olarak sabit
kalmaya egilimlidir. Bu, sulu fazda hidrokarbon zincirlerinin kivrilmasinin bir sonucu

olabilir.
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Tablo 2.2. 400C’de sodyum alkil siilfatlarin homolog serisi igin kritik misel konsantrasyonlari

Karbon atomlari sayisi 8 10 12 14 16 18

K.M.K /10 mol dm® 140 33 8 2,2 0,58 0,23

2-Sicakhigr diisiirme: Kritik misel sicakligi olarak belirlenen sicakligin altinda misel
olusumu gerceklesmez. Bu yiizden kritik misel sicakliginin iizerine ¢ikilmasi gerekir.
Fakat miseller dayaniksiz bir yapiya da sahip olduklarindan misellesmenin gerceklestigi
sicakligin ¢ok istiindeki sicakliklarda ise yapilart bozulur ve parcalanirlar. Misel
olusumunda sicaklik son derece 6nemlidir. Sekil 2.4°de yiizey aktif maddelerin sicaklik-
faz diyagrami verilmistir. Verilen sekil incelendiginde sicaklik degerinin Onemi

anlasilmaktadir.

Sekil 2.4. Yiizey aktif maddelerin sicaklik-faz diyagrami.

3-Basit elektrolitlerin katilmasi:(iyonik siirfaktantlar oldugunda) (Tablo 2.3’e
bakiniz): Misel yiizeyindeki yiiklii gruplar arasindaki itme, katilan iyonlarin perdeleme

(screening) eylemi ile azaltilabilir.
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Tablo 2.3. 250°C’de sulu sodyum Kkloriir ¢dzeltilerinde sodyum dodesil
siilfatin kritik misel konsantrasyonlari

¢ (NaCl)/ mol dm™ 0,0 0,0 0,0 0,1 0,3

K.M.K /10" mol dm’ 8,1 5,6 3,1 1,5 0,7

2.4.3. Misellerin Yapisi

Misel teorisi, hala birgok yonden tartismaya aciktir. Hartley kiiresel sekli 6nermis ve
misellerin aslinda ¢ok yiiksek ylizey siirfaktant konsantrasyonlart disinda yiizeyde
bulunan hidrofilik gruplarla kolloidal boyutta yag damlalar1 oldugunu ileri stirmiistiir.
Elde edilen kanitlarin ¢cogu, bu modeli desteklemektedir. Ayrica, Mc Bain laminar
formun var olabilecegini ileri slirmiis ve Harkins silindirik misellerin olusumunu
Onermistir. Bir yiizey aktif madde hidrofilik bir bas ve hidrofobik bir kuyruktan olusur.
Sekil 2.5’de ylizey aktif maddelerin sematik gosterimi verilmistir. Sekil 2.6’de ise

normal misel ve ters faz misel seklinin sematik gosterimi yer almaktadir.

S

Hidrofilik bas Hidrofobil: krvruk

Sekil 2.5. Bir yiizey aktif maddenin sematik gosterimi.

Normal misel Ters faz misel

Polar olan bag s1v1 ¢dziiciiye maruz kalir. Polar olmayan kuyruk polar olmayan ¢oziicil ile etkilesir.

Sekil 2.6. Normal misel ve ters faz misel sekli.
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Kiiresel sivi misellerin olusumunu destekleyen deneysel kanitlarin bazilar1 asagidaki

gibi 6zetlenir:

1) Kritik misel konsantrasyonu, tamamen siirfaktantin liyofobik kisminin dogasina
baghdir. Eger misel yapisi, kristal kat1 diizenlenmenin birkag tiiriinii i¢erseydi, liyofilik

bas grubunun dogasinin da 6nemli olmasi1 beklenirdi.

2) Verilen siirfaktantin miselleri yaklasik olarak monodisperstir ve onlarin kapasitesi
daha cok siirfaktant molekiillerinin liyofobik kisminin dogasina baghdir. Kiiresel
misellerin yarigapinin, bilesen birimlerin uzunlugundan daha az olmasi beklenir, aksi
halde hidrokarbon zincirleri 6nemli derecede kivrilir veya misel merkezde bir bosluk ya
da iyonik gruplara sahip olur. Diflizyon ve 151k sagma verilerinden hesaplanan
misellerin yaricap1 bu beklentiyi desteklemektedir. Diiz zincirli iyonik siirfaktantlar i¢in,
her miselin monomer birimlerinin sayisi, m ve her bir hidrokarbon zincirindeki karbon

sayis1 n, arasindaki iliski yaklasik asagidaki gibi iligkilidir.

N 12 14 16 18
M 33 46 60 78

3) Misel kat1 olsaydi, difiizyon nedeniyle ¢oziiniirlestirme kolay meydana gelmezdi
(10).

Laminar misel teorisi, siirfaktant molekiillerinin bas gruplarinin disariya yonelmesiyle
cift tabakanin olustugunu farz eder. Bu model, bir siire X 1s1m1 kanmitiyla destek
kazanmistir. Monokromatik X i1sinlarinin bir demeti, ince bir sabun ¢ozeltisinden
gecirildiginde, Laminar miselde beklenenlerle uyumlu bosluklar veren kirmnim 6rnekleri
(Bragg denklemleriyle yorumlanir) gozlendi. Benzen gibi yagda ¢oziinebilen madde
katilmasiyla uzun bos alanlarda artis gozlendi ki, bu misel tabakalar1 arasinda ince film

olusumunda ¢oziiniirlestirme ile tutarliydi.

Laminar teorisi tatmin edici degildir, ayrica misel biiyiikliiklerinin sinirlandirilabildigi
kolay olmayan bir mekanizma saglar. Gergekte termodinamik olarak laminer misellerin,
hidrokarbon uclarinda ara yiizey enerjisini azaltmak i¢in biiyiikliiglinii sonsuz arttirmaya
egilimli olmasi beklenir. Kiiresel misel, ara yiizey enerjisinin neredeyse tamamen
eliminasyonuna izin verir. Ayrica, yukaridaki X 1sin1 kanitinin kesin olmadigi simdi

fark edilmektedir. Ciinkii, elde edilen sonu¢ aymi zamanda -elektrostatik ¢ekme
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kuvvetleriyle olusan kiiresel misellerin belli bir miktarinin uzun menzilli
diizenlenmesine bagli olabilir. Laminar (ya da silindirik) miseller, sadece derisik
cozeltilerde (¢c> %10) olusurlar. Streaming briefringence ile ilgili kanitlar bu durumun

olabilecegini ileri siirer.

Simdiki goriis, misellerin aslinda k.m.k.’nunun ¢ok fazla iizerinde olmayan
konsantrasyonlarda kiiresel oldugudur. Ayrica, misellerin sekli ve biiyiikligii degisir
(artar, azalir), ¢iinkii c¢ozeltideki surfaktant molekiilleri ve misellerin i¢ine yigilmis
stirfaktant molekiilleri arasindaki denge dinamiktir. Kritik misel konsantrasyonundan
cok daha yiiksek konsantrasyonlarda laminer miselin temel model oldugu c¢esitli sivi

kristal fazlar olugsmaya egilimlidir.

NMR spektroskopisi ile kismi molar hacim 6lgtimlerinden polar bas gruplarindan sonra
gelen ilk birka¢ CH, grubunun bulundugu bélgede miselin i¢ kisminda az miktarda
suyun varligini gosteren kanitlar vardir. Miselin i¢ kismindaki hidrokarbon, bu nedenle
suyla niifuz edilebilen dis bolge ve suyun digar1 atildig: i¢c bolgeye gore diisiintilebilir.
Sekil 2.7°de c¢esitli yapilardaki bazi ylizey aktif maddelerin yapilarmin sematik
gosterimi yer almaktadir (9,10).
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Sekil 2.7. Bazi yiizey aktif maddeleri yapilarini sematik gosterimi.
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Coziiniirlestirme : Sirfaktantlarin k.m.k. iizerinde olusturduklari miseller sonucu,
stirfaktantlar ¢oziinmeyen organik maddeyi misel yapinin merkezine iletme yoluyla
¢dzebilir. Ornegin, kuru ksilenol saf su iginde dagilarak ¢oziinme gosterdigi halde, bu
madde suya sodyum dodesil siilfatin katilmasiyla, koyu kirmizi renkli ¢ozelti verir.
Elektrostatik ve hidrofobik etkilesimlerin dengesi ¢ozlinmenin yerini belirler, miselin

yiizeyine yakin kisimdan i¢ kisma dogru her hangi bir yerde olabilir.

Coziiniirlestirmenin, su-¢oziinmeyen maddeler igeren farmasotik triinler, deterjanlar,
emiilsiyon  polimerizasyonu ve organik reaksiyonlarin  misel  katalizinin

olusturulmasinda pratik 6nemi vardir.

Yiizey davrams1 : Sekil 2.3°de sodyum dodesil siilfat gibi yiiksek derecedeki ylizey
aktif materyalin diisiik konsantrasyonlarda bile suyun yiizey gerilimini dikkate deger bir
sekilde nasil dislirdiglinii  gostermektedir. Yiizey gerilimi-bilesim egrisindeki
stireksizlik  (discontinutiy) kritik misel konsantrasyonu ile aciklanir. Bu
konsantrasyonun {istiinde hidrokarbon zincirlerini su yiizeylerinden uzakta tutmak i¢in
ek bir mekanizma vardir. Miseller kendileri yilizey aktif madde olmadiklari i¢in, yiizey
gerilimi kritik misel konsantrasyonunun tizerinde yaklasik olarak sabit kalir. y-bilesim
(composition) egrisinin minumumu, kolloidal elektrolit c¢ozeltilerde yapilan ve
dy/dc’nin pozitif oldugu kiiciik araliginin iizerinde desorpsiyonu one siirdiigii i¢in Gibbs
denklemini agikca ithmal eden karakteristik ol¢iilerdir. Bu aykirilik, k.m.k.’unun altinda
yiizeye adsorplanan ve k.m.k.’unun {izerinde ise misellerle ¢oziiniirlestirilen dodesanol
gibi safsizlik izlerine dayandirilir. Yeterli saflastirma ile y-bilesim (composition)
egrisinin minumumu giderilebilir. K.m.k.’unun {izerinde dy/dc~0 oldugu yerde, Gibbs
denkleminin uygulamasi neredeyse sifir adsorpsiyonu akla getirebilir, ayrica dy/da (‘a’
stirfaktant tiirlerin aktivitesini gosterir) fark edilir derecede negatiftir (12). Sekil 2.8°de
Akrilonitril (AN) ve N-izo-propilakrilamid (NIPAM)’in ¢apraz baglanma mekanizmasi

ile sematik kopolimerlesmesinin gosterimi yer almaktadir.
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Akrilonitril

Etilen glikol
dimetakrilat

Akrilamid
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Sekil 2.8. Akrilonitril (AN) ve N-izopropilakrilamid (NIPAM)’in ¢apraz baglanma
mekanizmasi ile kopolimerlesmesinin sematik gosterimi.

Tletkenlik : Misel olusumu asagidaki nedenlerden dolayi iyonik siirfaktant ¢ozeltilerinin

iletkenligini etkiler.
1) Siirfaktant molekiiller iizerinde toplam viskoz engel, ¢okme (aggreation) ile azaltilir.

2) Karsit (counter) iyonlar yiiksek yiikii nedeniyle, kinetik olarak miselin bir parcasi
olur. Boylece bu, akimi ileten karsit iyonlarin sayisimi azaltir ve ayni zamanda

misellerin net ylikiini diisiiriir.

3) Siirfaktant iyonlarin gocii lizerine serbest karsit iyonlarin iyon atmosferlerinin

geciktirici etkisi, biiylik 6l¢lide ¢okmeyi (agregasyon) arttirir.

K.m.k.’unun iizerinde konsantrasyonla molar iletkenligin artisina neden olan son iki
faktor, normal olarak ters etkiye sahip olan ilk faktore (Sekil 2.3) gore agir basar.
Iletkenlik 6lgiimleri ¢ok yiiksek alan kuvvetlerinde yapildiginda, iyonik atmosferler
tekrar yeteri kadar cabuk olugsmaz ve bu, bagl karsit iyonlarin serbest kalmasina neden
olur. Bu kosullar altinda, molar iletkenligin k.m.k. iizerindeki konsantrasyonlarda

artmas1 dikkat ¢ekici bir noktadir (9,11).
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2.5. YUZEY AKTiF MADDELERIN OZELLIKLERI
2.5.1.Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK)

Kritik misel konsantrasyonu (KMK) vyiizey aktif madde monomerlerinin misel
olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en diisiik konsantrasyon olarak tanimlanir. Yani,
¢ozeltideki monomerlerin maksimum kimyasal potansiyele ulastigi konsantrasyondur.
Yiizey aktif maddelerin alkil zincirinin uzamasi ya da yapida dallanmanin artmasi kritik
misel konsantrasyonun azalmasina sebep olur. Sulu ¢ozeltideki ylizey aktif madde
konsantrasyonu arttikga ylizey gerilimi azalir ve kritik miseller konsantrasyonu

civarinda en diisiik seviyeye ulagsir (8).

Kritik misel Kkonsantrasyonunun Kkeskinligi: Misellesmenin  belli  kritik
konsantrasyonlarda meydana geldigi konusundaki tutarsizlikla ilgili iki teori

bulunmaktadir.

Bu teorilerin ilki, non-iyonik surfaktantlarin misellesmesi i¢in asagidaki basitlestirilmis
denklemde gosterildigi gibi, birlesmemis molekiiller/iyonlar ve miseller arasindaki
dengeye kiitle hareketi (mass action) kanununu uygulamaktadir. ¢ ¢6zeltinin
stokiyometrik konsantrasyonu ise, x ¢okmiis (aggregated) monomer birimlerinin kesri

ve m her bir miseldeki monomer birimlerinin sayisidir.
mX = (X)m

c(1-x) = cx/m

Kiitle hareket (mass action) kanununun uygulanmasiyla,
K= cx/m/ (c(1-x))™ olur.

m’nin az ¢ok biiyiik degerleri i¢in, bu ifadeye gore x, c’nin belli bir degerine kadar ¢cok
kiiclik kalir ve sonra hizli bir sekilde artar. Bu siireksizligin (discontinuity) keskinligi
m’in degerine baglidir (m=co miikemmel siireksizlik verir). Bu islem iyonik miselle
birlesmis karsit iyonlari hesaba katmak i¢in modifiye edilirse, siireksizligin yukarida

aciklanandan daha tutarsiz olacagi tahmin edilir.

Alternatif diger yaklasim, k.m.k. {lizerinde pratik olarak aynmi kalan birlesmemis
stirfaktant konsantrasyonu ile birlesmis formda siirfaktantin basit faz ayrimma gore

misellesmeye muamele etmektir (10-12).
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Kiitle hareket (mass action) teorisi, k.m.k. dncesinde biraz ¢okme (aggreation) ve k.m.k.
sonrasinda birlesmemis surfaktant konsantrasyonlarimin arttigin1 gostermektedir. Bu
deneysel kanitla uyusmamaktadir. Sekil 2.9°da yiizey aktif madde konsantrasyonunun
artan miktarlariyla birlikte degisen fiziksel oOzelliklerin sematik gOsterimi yer

almaktadir.
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Sekil 2.9. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun artan miktarlariyla birlikte degisen
fiziksel 6zelliklerin kabaca sematik gdsterimi.

2.5.2. Krafft Noktasi

Cok diisiik sicakliklarda ylizey aktif maddeler kristaller halinde ¢okerler ve ¢ozeltideki ¢ok
az monomer ile dengede kalirlar. Sicaklik arttiginda kristaller monomerler halinde ¢ozeltiye
gecmeye baglar ve bu durum kritik misel konsantrasyonuna kadar devam eder. Bu noktada
misel olusumu baslar. Cozeltideki yiizey aktif madde monomerlerinin kritik misel

konsantrasyonuna ulastig1 sicaklik ‘Kritik Misel Sicakligi’(KMS) olarak adlandirilir.

Oyle bir sicaklik vardir ki kristal kat1 faz, monomer faz ve misel faz denge halindedir. Bu
durumun olustugu sicakliktaki noktaya ‘Krafft Noktasi” denir. Bu davranis, miseller yliksek
derecede ¢oziinebilir 6zellik gosterirken, birlesmemis siirfaktantin sinirlt ¢oziiniirliige sahip
olmasi gercegi ile aciklanir. Krafft sicakliginin altinda siirfaktantin ¢6ziiniirliigi misellesme

icin yetersizdir. Sicaklik arttirlldiginda, ¢oziintirlik Krafft sicakliginda k.m.k.’ya
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ulagilincaya kadar yavasg¢a artar. Kismen c¢ok miktarda siirfaktant misel formunda
dagilabilir, bunun sonucunda ¢oziiniirliikte biiylik bir artis gozlenir. Buna 6rnek olarak
Tablo 2.4’de Suda sodyum alkil siilfat i¢in Krafft sicakliklar1 verilmistir (6).
Sekil:2.10°da miseller ve vesikiil igerisindeki farkli analitlerin ¢oziinme bolgelerinin

karsilastirilmasi ile ilgili goriintiilere yer verilmistir.

Tablo 2.4. Suda sodyum alkil siilfat i¢in Krafft sicakliklar

Karbon atomu sayisi 10 12 14 16 18

Krafft sicakhg/’C 8 | 16 | 30 | 45 | 56

Vesikil

Yiizey Aktif
Monomer

Hidrofobik
Membran

I]i.izenle;:'le _'H‘\ II Agregasyon
FiTiti) EiE i ==

o JUTHTF, u® B REY

ﬁﬁﬁm Ses I]algalarl

Sekil 2.10. Miseller ve Vesikiil i¢erisindeki farkli analitlerin ¢dziinme bdlgelerinin karsilagtirtlmasi.

2.6. TWEEN 80’IN OZELIKLLERI

Tween 80; polioksi sorbitol ve oleik asit tiirevinden bir non-iyonik deterjan ve
emiilgatordiir. Siklikla yiyecek maddelerinin yapiminda kullanilir. Polisorbat 80 yiiksek
viskoziteli suda ¢oziinebilen sar1 renkli bir sividir. Hidrofilik gruplar etilenoksitin
polimerlesmesinden olusan polioksietilen gruplari olarak da bilinen polieter
bilesiklerinden olusur. Polisorbat igerisindeki lipofilik grubu temsil eden kisim oleik

asittir.
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Sekil 2.11. Sorbitol’iin [UPAC adlandirmasi:
hekzan-1,2,3,4,5,6-hekzol’diir.

Sorbitol her ne kadar Oksiiriik suruplarmin igerisine diisilk dozasglarda eklenmek
suretiyle kullanilsa da 50 gram ve {izerindeki dozajlarda yetigkin bir insanda
gastrintestinal sorunlara yol agmaktadir. Sorbitol seker yerine diyet olan yiyecek ve
icecek maddelerinin igerisinde ve seker icermeyen sakizlarda kullanilmaktadir. Bazi
sorbus tiirevleri pek cok meyve cekirdeginin icerisinde ve kiraz gibi agagta yetisen
meyvelerde bulunmaktadir. Sorbitol diisiik kalori 6zelliginden dolay1 enerjisi % 50
azaltilmis iirlinlerde tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Cilinkii Sorbitol’iin 1 grami 2,6
kalori iken sekerin 4 kalorinin iizerindedir. Sorbitol viicut tarafindan dogal yolla
uretilebilmekte ise de biinyenin Sorbitol’e mukavemet giicii pek fazla degildir. Asir
miktar1 hiicrelerde tahribata yol agmaktadir. Asir1 miktar diyabetik retinopati ve
noropati olarak gz ve sinir hiicrelerine etki eder. Siddetli bagirsak tahribatina yol agar.
Sorbitol kozmetik sektoriinde hiimektant ve kivamlastiric1 olarak kullanilir. Hiimektant

olarak bazi sigaralarin igerisinde de yer almaktadir.

Sorbitol potasyum nitrat ile birlestirildiginde kat1 roket yakit1 olarak kullanilabilecegi
bulunmustur. Biyoyakit olarak kullanilan hekzan gibi bir alkene reaksiyon {iirlinii olarak

dontisebilir. Bu 6zelligini yapisinda bolca bulunan hidrojenden saglamaktadir.
19 C606H14 — 13 C6H14 + 36 C02 +42 HzO

Polisorbatlar, PEG-sorbitanin(sorbitol tlirevi) yag asitleri ile esterlesmesinden olusurlar.
Genelde Span’lar da olarak isimlendirilen yiizey aktif maddeler (non-PEG-ylated)

sorbitanin basit yag asitleriyle esterlesmesi sonucu olusurlar.
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Polisorbat 80 siit proteinlerine yag damlaciklarinin tamamen toplanmasini 6nlemek
amactyla dondurmanin i¢inde kullanilir. Tween 80 halka ve aglar birlestirme, karigim
igerisindeki havayi tutma, iiretimdeki sabit yapisim1 dondurma eriyene kadar tutma
0zelligi kazandirdigindan dolay1r dondurma endiistrisinde kullanilir.Polisorbat 80 ayrica
ticari tursu ve salamura {rilinlerin icerisinde de kullanilmaktadir. Tween 80 (
Polysorbate 80), protein ¢ozeltilerinde, proteinin ¢oziinebilirligini ve kararligimi
saglamak maksadi ile kullanilmaktadir. Tween serileri (20,40,60 ve 80 olan) sorbitan

polietoksilatlarin degisik yag asidi esterleridir. Tween 80 ise bir oleattir.

Tween 80 iiretim proseslerinde yaklasik % 0.1°den daha yiiksek konsantrasyonlarda
kullanilmaktadir. LC-MS methodu ile 1/1.000.000’lik konsantrasyonu tam olarak tayin
edilebilmistir. Tween 80, Polysorbatlar olarak USP/NF, BP, EP, gibi yiyecek katki
maddeleri listelerinde ve farmasotikte agiz yoluyla alinan preparatlarin icerisinde yer
almaktadir. Diisiik toksik potansiyele sahiptir ve agiz yoluyla alindiginda viicut

tarafindan iyi tolere edilebilir.

Tween 80 ve Span 80 ‘in giinliik kabul edilebilir alim miktari(ADI), 70 kilogramlik bir
yetigkin i¢in 1,75 miligrama uzun dénem maruz kalsa da toksik bir etkiye maruz
kalmadig tespit edilmistir. Tween 80 kullanimina Avusturalya, Brezilya,Cin, Japonya,
Fransa, Almanya, Hindistan, Iskogya, Isve¢, A.B.D gibi pek c¢ok iilkede izin
verilmektedir. Pek c¢ok besin maddelerine eklenmektedir. Dondurma, salamuralar,
vitamin/ mineral tabletler, gevreklerde, jelatinler, siizme peynirlerde, barbekii soslari

gibi gida maddelerinin i¢erisinde katki maddesi olarak kullanmaktadir (10,11,13).
Asagida Tween 80’in kullanildig: katalaz testi anlatilmugtir.

Katalaz testi, katalaz enzimi yapabilen bakterilerin ayirdedilmesinde kullanilan bir

testtir.

Prensibi; katalaz, hidrojen peroksidi (H,O;), su (H,O) ve oksijene (O,) ayiran
enzimlerden biridir. Incelenecek bakteri kolonisi iizerine H,O, damlatarak baloncuk
(O2) olusup olusmadigr gozlenir. Baloncuk olusuyorsa test pozitiftir. Yani bakteri
katalaz enzimini iiretmektedir. Bu test eritrosit igeren besiyerlerinde yapilmamalidir.
Ciinki eritrositlerde katalaz enzimi bulunmakta ve deney sonunda yanlis pozitiflik
gozlenmektedir. Mikobakteriler de katalaz testi yapilarak idantifiye edilebilir.
Mycobacterium gastri disindaki tiim mikobakteriler ve isoniazid'e direngli M.

tuberculosis tirleri katalaz tiretmektedir. Katalaz tireten mikobakteri tiirleri, daha sonra



25

tiretilen enzimin kantitesi ve enzimin 68°C'de inaktivasyona direncli olma yetenegi ile
ayirdedilebilir. Uretilen enzimin kantitesi, Léwenstein-Jensen (LJ) besiyerinde iireyen
koloniler iizerine H,O, damlattiktan sonra olusan O, baloncuklarinin tiipte meydana

getirdikleri yiikseklik olarak 6l¢tilmektedir. Bu teste semikantitatif katalaz testi denir.

Mikobakteriler i¢in semikantitatif katalaz testi; bu amacla siv1 kiiltiir kullanilabilecegi
gibi kiiltiirdeki koloniler direkt olarak da kullanilabilir. Sivi kiiltiir kullanilacaksa,
incelenecek organizmanin sivi kiiltiirii hazirlanir. 7 giinden sonra kiiltiir stvisindan 0.1
mL alinarak LJ besiyerinin dip kismina ekilir. LJ besiyeri iizerinde olusan kolonileri
direkt olarak kullanmak istiyorsak, LJ besiyerinin {ist kismindan bir 6ze dolusu bakteri
alinarak, ayni sekilde LJ besiyerinin dip kismima ekim yapilir. Bu kiiltiir, 35°C'de 2
hafta inkiibe edilir. Inkiibasyondan sonra tiipe 1 mL Tween-peroxide reajani eklenir ve
oda 1s1sinda 5 dk. bekletilir. Olusan baloncuklarin yiiksekligi 6l¢iiliir. Organizmalar "45
mm'den daha fazla baloncuk olusturan" ve "45 mm'den daha az baloncuk olusturan"

olmak {izere ikiye ayrilabilir.

68°C'de katalaz testi Birka¢ vidali kapagi olan tiip alinir. Her tiipe 0.67 M fosfat
buffer'dan 0.5 mL eklenir. Tamponlu tiiplere bakteri ekilir. Tipler 68°C'lik su
banyosunda 20 dk bekletilir. Daha sonra tiipler oda 1sisina kadar sogutulur. Tiiplere 0.5
mL Tween-peroxide eklenir ve tiipler yeniden gevsek olarak kapatilir. Baloncuk olusup

olusmadig1 gdzlenir. Negatif olarak rapor etmeden 6nce 20 dakika beklenmelidir.
Reajanlar
e H,0,, %3'lik bu s1v1 ticari olarak oksijenli su ismiyle mevcuttur.

o Tween-peroxide: Bu reajen test uygulamasindan hemen once hazirlanmalidir. Esit
miktarda Tween 80 solusyonu ile Superoxol (%30 H,0,) karistirilir. 10 mL Tween
80 ile 90 ml distile su karistirilarak %10 Tween 80 hazirlanir. 121°C'de 10 dk

tutarak steril edilir.
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Polysorbate 80 or Tween 80 w x,y,z'nin toplami 20'dir.

HO({CH;CH-0)w {OCH>CH2)xOH

’
'

(OCH,CH,)yOH
o
O
o}
Ci7Haz

Sekil 2.12. Tween 80’in molekiiler yapisi.

2.7. ZENGINLESTIRILEN ESER ELEMENLER VE ONEMi
2.7.1. Krom

Krom, glikoz tolerans faktdriinde bulunur ve karbon hidrat ¢evriminde etkin rol alir.
Ayrica insulin etkisini de diizenler. Metabolizma i¢in 6nemli olan kromun giinliik
miktar1 50-200 pg kadardir. Her yerde krom bulundugundan eksikligi ¢ok ender soz

konusu olabilir. Et, peynir, kepegi ayrilmamis un mamiilleri ve bira krom kaynaklaridir.

Krom toksikolojik agidan yalniz 6 degerli olursa dnemlidir. Krom 3 degerli bilesikleri
aliminyum bilesikleri gibidir. Farmakolojik agidan ise bu ii¢ degerliler daha 6nem
kazanir. Alt1 degerli kromun oksidi (CrO;) ¢ok asindiricidir. Nefes yollart ve akciger
gibi zarsal ve ince derilere zarar verir. Normal deriye zarar vermez. Ancak derideki
catlak ve yaralardan ige gecerse hiicre zarlarina ve i¢ derilere ayni zararl etkiyi yapar.
Hassas ciltlerde allerjik etki yapar ve ekzama olusturur. Yiiksek dozda krom alinirsa ya
da yutulursa bobreklere zarar verir. Kromatlarla uzun siire temasta olanlarda akciger
kanserine yol actig1 goriilmiistiir. Kromun bu kanserolojik etkisi sigara igenlerde riski

daha da arttirir.

Havadaki kromat 0,1 mg/m’ @i astigi zaman akciger kanseri riskinin 29 kat arttigi
bulunmustur. Simdiye kadar bir¢ok iilkede toplam 200’ilin iizerinde kromatin sebep
oldugu akciger kanseri goriilmiistiir. Coziiniir kromatlar i¢cin havadaki sinir degeri 0,5

mg/m’, ¢oziinmeyenler i¢in 1 mg/m’ kabul edilmistir.
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2.7.2. Kursun

Cok uzun yillardan beri kursunlu malzeme kullanildigi halde bunlarin gii¢ ¢6ziilmesi ve
giic emilmesi nedeniyle zehir etkisinin 6nemi tizerinde fazla durulmamistir. Ciinkli bu
tiir maddeler ¢ok ender akut zehirleme yapar. Ama “ kursun sekeri’’ olarak bilinen
kursun asetatin yiliksek c¢ozliniirliigli, organizma tarafindan kolay absorblanmasi
nedeniyle 10-20 grami insani dldiirebilir. Diisiik derisimde ve az miktarda bile uzun
sire alindig1 zaman kronik zehirleme yapmasi kursun igin karakteristiktir. Eski
musirlilarin kursunlu boya siislemeleri, Romalilarin igme suyunu kursunlu borulardan
getirmesi, kursunlu cam malzeme, seramik kaplar ve siis esyalar1 yapicilar1 ve kursun
madeninde ¢alisanlarda kursundan kaynaklanan zehirlenmeler ve erken dliimlerden eski
caglarda bile soz edilmistir. 1887-1929 yillarinda kursunun kullanim alanlarina sinir
getiren yasalar bile ¢ikmistir. Kursun isyerlerinden cevreye kursun kirliligi gegmemesi
icin her iilke kesin kurallar koymustur. Kursun borulardan su gecirmeden, radyasyona
kars1 koruyucu olarak ve kaplama malzemesi olarak laboratuvarda kullanilan kursundan

kaynaklanan rahatsizlik goriillmemistir.

Son yillarda kursunun gercek tehlikesinin buhar, toz ve duman seklindeki kursun ve
bilesikleriyle ¢evre kirlenmesi oldugu, kursunlu benzinlerin de bunda biiyiik paya sahip
oldugu anlasilmigtir. Benzin katkis1 olarak kullanilan tetra etil ve tetra metil kursun en
toksik kursun bilesikleridir. Bunlar yagda ¢oziinerek kolaylikla deri ve kana gectikleri
i¢in ¢ok tehlikelidir. Tetra bilesikleri karacigerde tri bilesiklerine dontiserek beyne ulasir
ve beyni etkiler. Hayvan deneyleri 0,1mL tetra etil kursunun at derisine verilmesiyle 8-
24 saatte bunlar1 Oldiirdiiglinii gostermistir. Ama korkuldugunun aksine kursunlu
benzinin tetra etil kursun ve tetra metil kursun gibi zehirli olmadigi, benzinden
kaynaklanan zehirlenmeye rastlanmadigi bir¢ok arastirici tarafindan belirtilmektedir.
Buna sebep ise benzin i¢inde ancak % 0,05 oraninda vardir ve bu da yanma olayinda
baska bir kursun bilesigine doniisiir. Otoyol ve ana caddeler boyunca havaya gegen ve
cayir ve otlarda kalan kursun zararli etki yapar. Otoyollarin 1-10m kenarlarindaki

cayirlarda 80-60 ppm , orta refiijde 260 ppm kursun (kuru ¢ayira gore) ol¢tilmiistiir.

Tetraetil kursun zehirlenmesi, merkezi sinir sistemini etkileyerek yorgunluk,
uykusuzluk ve ileri safthada isitme-gérme bozuklugu, kramp ve komaya hatta 6liime

neden olur. Oliim olmayan agir zehirlenmede iyilesme haftalar, aylar alabilir. Bazi
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hallerde ise topallama benzeri sakatlik yillarca siirebilir. Urpertici riiya, uykusuzluk,

stirekli agirlik kaybi, diisiik kan basinci tipik kronik kursun zehirlenmesi belirtileridir.

Anorganik kursun bilesikleri ve metalik kursunla zehirlenmeler daha az zararla
atlatilabilir. Kursun isyerlerine kronik kursun zehirlenmelerinin hangi biyolojik
degisiklige neden olabilecegi ilaninin asilmasi mecburiyeti vardir. Doktorlar eleme
tarama testi denen kontrollerle kursun zehirlenmesini tespit ederler. Kursun
zehirlenmesinde “eritrosit farelenmesi’’denen kanda hemoglobin ve eritrosit diismesi
olur. En 1iyisi idrar ve kanda kursunun nicel tayinidir. Yalniz kursunun serum yerine tam

kanda tayin edilecegi unutulmamalidir.

Diinya Saglik Tegskilati (WHO) i¢gme sularinda kursun smir degerini 0,005mgPb/L
olarak belirlemistir. Sert ve kirecli sularin kursun boru ile tasinmasinda hi¢bir sakinca
yoktur. Asidik ve yumusak sular i¢in ise sakincali olur. Havada sinir degeri olarak 0,2

mg/m3 (ABD gibi baz iilkeler ise 0,15 mg/m3 ) kabul edilmistir.
2.7.3. Bakar

Bakir, bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in yasamsal Onemi eser elementlerin ilk
siralarinda yer alir. Biyolojik 6nemi demire yakindir. Bitkiler fotosentez ve oksidatif
solunum i¢in, hayvanlar ise oksidasyon olaylarinda enzimlerin kontrollii ¢alismasi i¢in
bakira ihtiya¢ duyarlar. Bakir igeren hemosiyanin bircok ilkel deniz canlisina kanin
rengini verir. Az miktarda bakir 6zellikle bakir-protein bilesikleri seklinde enzim
etkisini yiikseltir. Enzim bileseni olarak ¢esitli madde doniisiim islemlerinde gorev alir.
Siiper oksidismutas, sitoksidas, monoamin oksidaz, tirosinas depamin B hidroksilas,

serloplasmin, S amino levulinat dehidratas gibi enzimlerin bilesimidir.

Bitkiler ve hayvanlara etkisi ¢ok degisiktir. Ornek olarak bakir kloriirden hazirlanan
“Bordo Bulmac1” yosun ve mantarlar1 6ldiiriirken ve bazi bakterilere kars1 miicadelede
kullanilirken geligsmis bitkilere bir zarar vermez. Dogal toprak, yapisina gore ton basina
0,5-80 g aras1 bakir igerir. En az kumda en ¢ok da verimli humuslu toprakta bulunur.
Deniz sular1 5-34 mgL bakir igerir. Bu miktar deniz derinliklerinde artabilir. Bakir
eksikligi sadece kotii ve az beslenmede goriiliir. Wilson ve Menkers hastaliginda ise
bakir metabolizmasi zarar goriir. Yeni doganlar karacigerlerinde metalloenzim seklinde
depolanmis bakirla yagama baslarlar. Anne siitli yerine inek siitii ile beslenmede bakir
seviyesi diiser. Ayrica askorbik asit ve molibden bakir emilisini azalttigi i¢in bu

maddeler alindiginda da bakir eksikligi goriiliir.
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Bakir eksikliginde demir hareketi azalacagi i¢in kan formiilii bozulur, anemi goriiliir.
Ayrica bag dokusu hasariyla osteoporos olur, sa¢ ve deride renk kaybi gdzlenir. Basta

karaciger olmak tizere sakatat, baliklar ve deniz liriinleri bakirca zengindir.

Findik, fistik, kakao ve bir¢ok sebzelerde yeterli bakir igerir. Ev ve besi hayvanlarinda
bakir eksikliginde biiylimeleri yavaslar. Kusturucu olarak yiiksek miktarda bakir alinirsa
Oldiiriicii olur. Bu durumda tiksintili bir tadi, kusma, ishal izler. Kanli idrar ve koma
durumu hatta 24 saat icinde 6liim olur. Ayrica kan diyalizi yaptiranlarin eser bakirdan
bile korunmasi gerekir. Kanda 0,9 mg/L diizeyini gegmemelidir. Igme sularinda 0,05-
1,5 mg/L WHO’inda belirlendigi sinir degeri olup, bazi iilkelerde sinirlama yoktur.

Tozlu havada sinir deger 1 mg/m’ olup, normal havada 0,2 mg/m’ diir.
2.7.4. Nikel

Nikel, biyosferde yaygin bir elementtir. Toprakta ise demir ve aliiminyum silikatlarinin
icinde eser olarak bulunur. Topragin icerdigi kuvarts yiizdesi arttik¢a nikel derigimi
azalir. Nikelin canlilar i¢in yasamsal Onemi heniliz tam anlasilamamistir. Ama tiim
hayvanlar, yem bitkileri ve besin bitkileri de dahil tiim bitkiler nikel icerir. Kuru baz
tizerinden hayvanlar 0,1-3 mg/kg ve bitkiler 0,3-4 mg/kg hatta cay 7,6 mg/kg nikel
igerirler. Deniz ve akarsularn litresinde 1-5 mikrogram nikel bulunur. Havada da

endiistri bolgelerinde daha ¢ok olmak {izere yaygin bir eser elementtir.

Biitiin canlilarda bulunan nikelin ¢ok 6nemli fizyolojik islevleri oldugu belirtilmektedir.
Nikel, demirin canlilar tarafindan daha iyi degerlendirilmesinde yardimci olur. Arginaz,
karboksilaz ve asetil koenzim sintetaz gibi enzimleri ve ayrica verdeungs fermenti
tripsini aktifledigi sanilmaktadir. Asit fosfazatin etkisini azaltmaktadir. Nikelin yag
dongiisii ve hormonlari da etkiledigi tahmin edilmektedir. Insan organizmasi ve deri
disindaki dokularda nikel birikmez. Nikelin az alindigi ve eksikliginde ne gibi
bozukluklar oldugu bilinmemektedir. Ama nikelin eksikligi de s6z konusu degildir.
Aksine agir1 nikelen zararindan korkulur. Nikelin asiris1 toksik etki yapar, nikel
allerjisine hatta daha yiiksek dozlari nikel kanserine neden olur. Ancak bitkisel ve
hayvansal gidalarla alinan nikel tehlikesizdir ve alerjiye neden olmaz. Yiyeceklerle
alman nikel yiiksek dozda olursa ancak korelmis nikel egzamasini yeniden aktif hale
getirir. Yiyeceklerle nikelin asiris1 ancak nikelin ¢evre kirlenmesi sonucu yiyeceklere

gecisi ve yiiksek derisimde nikel iceren sularin i¢ilmesinden kaynaklanabilir.
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2.7.5. Bizmut

Bizmutun faydalar1 200 yil1 askindir tipta kabul gérmektedir. Bizmut farmasotikte ilk
olarak Frengi'nin tedavisinde kullanilmistir. Giliniimiizde kozmetik endiistrisinde
kremlerin ve sa¢ boyalarinin igerisinde kullanilirken, koloidal tuzlari(subsitrat ve
subgallat) antiseptik, sikistirici, kabiz yapici, diiiretik 6zelliklerinden dolay1
farmasotiksel preparatlarda kullanilmaktadir. Anti-lilser, antibakteriyel, anti-HIV ve
radyoterapi i¢in kullanilan ilaglarin igerisinde yer almaktadir. Bunun yaninda bizmut
toksik ozeligi de bulunmaktadir. Asirt dozunun nefrotoksik ve norotoksik etkisinin
oldugu tespit edilmistir. Bu 6zelliklerinden dolayr bizmutun kullanim dozaji biiyiik

Oonem tagimaktadir (18).
2.7.6. Kadmiyum

Kadmiyum elementi de ¢ok toksik (zehirli ve organizmaya zarar verici) bir element
olup, doku toksikolojisi agisindan kursun ve civadan ayri bir “asir1 toksik grupta”
incelenir. Kursun ve civanin toksik 6zelligi yillardir bilindigi ve genel olarak ayrintili
sekilde arastirildig1 halde kadmiyumun tehlikeli oldugu ancak son 50 yilda anlasilmis ve
onem kazanmaya baslamistir. Kadmiyumun tehlikesi daha ¢ok erime noktasinin altinda
bile ugucu olmasindan ve kolaylikla oksitlenerek CdO dumani olusturmasindan
kaynaklanir. Kadmiyum oksit aynen fosgen gibi zehirlidir. Zehirlenme belirtisi gece
terlemesi ve ates yiikselmesidir. Kisa siire kadmiyum oksit etkisinde kalinmigsa ates
birka¢ giinde gecer. Etkisi yliksekse ates haftalarca diismez ve hatta daha yiiksek dozda
12 saat icinde nefes tikanmasi ile 6ldiiriir. Kirmizi kahve renkli CdO dumani solunursa
metalik ve tatli kokulu olup, kuru oksiiriik, susuzluk hissi, mide bulantis1 ve kusmaya
neden olur. Havada 1 mg/m’’ii bile hayat: tehdit edici zehirlenmeye neden olur.
Havadaki 40-50 mg/m® dumanla 1 saat temas toplu 6liime neden olur. Yerden gelen
kadmiyum metali tozunun yanan sigarayla gecisiyle bile 23 agir kadmiyum oksit
zehirlenmesi  olayr gdzlenmistir. Ozellikle kadmiyum kaplamanin metal tozu
puiskiirtmesiyle yapilmasinda toplu 6liim tehlikesine nedendir. Boyle bir islem kapali bir
mekanda insansiz ve otomasyonla yapilmalidir. Dikkat edilmesi gereken bir diger
madde ve tehlike de giimiis kaynak lehimlerinin % 18 kadar kadmiyum igerdigidir. Bu

tiir kaynak yapiminda mutlaka toz maskesi kullanilmalidir.
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Glimiis lehimi yapan kisilerde kadmiyumun sebep oldugu 6 6liim olay1 goriilmiistiir.
Yapilan incelemede giimiis kaynak-lehimi yapilan ortamin havasinda 1-3 mg CdO/m’
oldugu ve 6lenlerin bu ortamda {i¢ giin slireyle zehirlendigi agiklanmistir. Kadmiyum ile
zehirlenme doktorlar tarafindan giic anlasilir. Ciinkii bu zehirlenme belirtisi gribi
andirir. Kadmiyum oksidin zehirleyici dumani akcigerden alinir, ama karaciger ve

bobreklerde toplanir. Idrarla atilmasi yavastir.

Duman halinde c¢ok zehirli olan kadmiyum oksit toz halinde ve kadmiyum siilfiire
dontisiinden sonra o kadar kuvvetli zehir etkisi gdstermez. Hayvan deneyleriyle ve
kadmiyum sanayide calisan 20 is¢ide yapilan bir arastirma uzun siireli havasinda 17 mg
CdO tozuw/m’ ve 30 mg CdS tozu/m’ olan isyerlerinde zehirlenme saptandigini
gostermistir. Diger birgok kadmiyum bilesiginin zehir etkisi de dumana gore daha az
olup, asil kaginilmasi gereken giimiis kaynak lehimi yapiminda ve metal yiizeylerin
kadmiyum kaplanmasinda metal eritme ve 1s1l islemlerde kadmiyum oksit dumaninin
olusturulmamasidir. Boyle bir olasilik varsa mutlaka havalandirma iyi yapilmali ve

calisanlar maske kullanmalidir (14-17).
2.8. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 15181 yiiksek sicaklikta
plazma halindeki element atomlar1 tarafindan absorpsiyonunun Olciilmesi ilkesine
dayanir. Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak icin o
elementin once ndtral hale, sonra buhar haline getirilmesi ve bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagitilmasi gerekir. Is181 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler. Burada
absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir. Giinlimiizde 70’in
tizerindeki elementin duyarli olarak tayini AAS ile yapilabilir. Atomlarin 1511
absorplamalari, ilk kez 1814 yilinda gozlenmistir. Temel ilkeleri 19.yy’dan bu yana
bilinmesine ragmen giinliik ve rutin ¢calismalara uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve
Alkemade’nin c¢alismalari sonucunda gercgeklestirilebilmigtir. Grafit firinli atomik
absorpsiyon Ol¢iimleri ise 6nce L’vov ve daha sonra da Massmann’in ¢aligmalarindan
sonra baglamistir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve
elektrotermal atomlagtiricili AAS ¢ok popiiler olmasina karsin alevli teknikler analitik
uygulamalarin yaklasik % 90’a varan oranda kullanilabilmektedir. Alevli teknikler
ucuz, pratik ve kullanilmasi kolay teknikler olarak bilinmektedir (3).
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Temel diizeyde bulunan atomlarin elektromanyetik 151 absorplamalar: ile atomlar,
uyarilmis elektronik diizeye gegerler. Temel diizeyde ilk uyarilmis diizey arasindaki
gecis “rezonans gecis” olarak bilinir. Rezonans hat, en siddetli absorpsiyona sahip olan
hattir. Duyarlig1 yiiksek element atomlari analizleri ig¢in, analitin rezonans hatti
kullanilir. Cogu metallerin ilk rezonans hattinin dalga boyu 219,3 nm’den daha
biiyiiktiir. Ametaller i¢in bu hat cogunlukla UV bolgededir. Bu sebepten dolay1 ise AAS
yaygin olarak metallerin tayinlerinde kullanilabilmektedir. Dengede bulunan bir
sistemde uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani

Boltzmann esitligiyle verilir. Bu esitlik;

N;/No=(P;/P,) . e ~E KD olarak gosterilir.

Burada k : Boltzmann sabiti

k=138x10""7s

T = Sicaklik (K).

E; : Uyanilmus diizey ile temel diizey arasindaki enerji farki.
N;: Uyarilmis atom sayisi.

No: Temel diizeydeki atom sayisi.

P;,Po: Istatistiksel faktorlerdir.

Uyarilmig atom sayist temel durumdaki atom sayisindan oldukga diisiiktiir. Atomik
absorpsiyon spektrometresinde nicel analizin esasi, Beer-Lambert yasasina dayanir.
Ortama gelen 1s1ma siddeti, lo, ortamdan c¢ikan 1sima siddeti, I ise lo/I oraninin
logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle dogru

orantilidir. Absorbans,
A= log (Io/T) = abc seklinde formiile edilir (5).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve cevre
arastirma laboratuarlarinda ve rutin analizler i¢in analitik laboratuvarlarinda

kullanilmaktadir. Cihazin kullanimi pek ¢ok cihaza nazaran daha kolaydir.
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Atomik absorpsiyon gozlenebilme siniri, kullanilan atomlastiricinin tipine ve ornek
ortamina baglidir. Genellikle bu diizey alevde pg/mL, grafit firinda ise ng/mL’dir. Bu
gozlenebilme diizeyi, toprak, sediment ve kaya orneklerindeki eser elementlerin tayini
i¢in uygundur. Bununla beraber bazen su ve biyolojik 6rnekler i¢in tayin basamagindan

once bir zenginlestirme basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir (8).
2.8.1.Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en énemli kisimlari; analiz elementinin 1g1nini
yayan 1sin kaynagi (oyuk katot lambasi), 6rnegin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigt monokromotdr
ve 151n siddetinin Ol¢lildiigl bir alict ile elektronik devrelerdir. AAS’nin blok semasi

Sekil 2.13’de verilmistir.

Atomlastiricillar : Atomlastiricinin en Onemli gorevi Ornekteki molekiill veya
iyonlardan temel haldeki element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup
olmamasi atomlasmanin etkinligine baglidir. Tayinin duyarlilif1 incelenen elementin
atomlagsma derecesi ile dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak

tizere ikiye ayrilir.

Alevli Atomlastiricilar : Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir
sislestirici yardimiyla puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiiglinde ¢6ziicii buharlasir.
Buharlagma hizi, damlaciklarin boyutuna ve ¢6ziicii tiiriine baglidir. Organik bilesikler
yanarken, inorganik maddeler buharlasir, birbirleriyle veya alev gazlar ile tepkimelere
girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal
ayrisma ile atomlarma ayrilirlar. Giiniimiizde yaygin olarak, hava-hidrojen, diazotoksit-
asetilen ve hava-asetilen alevleri kullanilir. Bunlardan en yaygin olani ise hava-asetilen
alevidir. Hava/Asetilen karisiminin alevi kararli ve galismasi kolaydir. Alev sicaklig
iyonlasmaya yol agmayacak kadar diisiik, atom buharlarin1 olusturabilecek kadar
yiiksek olmalidir. Alev sicakligi 1800-3100°C arasinda degisir. Tablo 2.5°de gesitli

karisimlar i¢in alev sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 2.13. AAS’nin Blok Semasi.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrenin pargalar1 ve 15181n izledigi yol Sekil 2.13’de
verilmistir. Alet ¢ift 151n yollu, alternatif akimli sistemdir. Burada kullanilan 151n béliict,
151n kaynagindan ¢ikan 15181 sirasiyla atomlastiricinin iginden ve disindan gegirir, bu iki
151n detektore sirayla ulagir ve detektor art arda gelen bu sinyallerin siddetleri arasindaki
farki 6lcer. Atomlastirict olarak alev kullanildiginda ise sisteme ¢ozelti halinde verilen
ornegin atomik buhar haline geg¢inceye kadar gecirdigi degisimler Sekil 2.14°de

verilmistir.

Tablo 2.5. AAS’de kullanilan baz1 yakici gaz-yanict gaz karigimlarinin sicaklik degerleri

Yakic1 Gaz Yamc1 Gaz Sicaklik (OC)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal gaz Hava 1800
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Sekil 2.14. Alevde Atomlagma Basamaklar1 ve Alevdeki Diger Olaylar.

Atomlagma alev i¢inde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir.

Tiirbiilent Yakicilar : Tiirbiilent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayr1 ayri taginarak
yakici bagliginin hemen altinda karigirlar. Ornek ¢dzeltisi yakicinin merkezinden gegen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar : Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma
bélmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢dzeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karigimi ile bir aerosol olusur. Aerosol aleve girmeden 6nce belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiylik 6rnek damlalar1 digar1 atilir. Karistirma bdlmeli bir
laminer yakicida 6rnegin nicel olarak atomlastirilmasi oldukga iyi saglanir. Cilinkii bu

yakicida ¢ok ince zerrecikler olusur ve yanma hiz tiirbiilent yakiciya gore yavastir.

Elektrotermal Atomlastiricillar: AAS’de atomlastirici  olarak alev  disindaki
sistemlerden en Onemlisi, elektrotermal atomlastirici olarak da adlandirilan grafit
firmlardir.  Elektrotermal atomlastiricilar, 1sitilmalart i¢in ayr1 bir giic kaynagi

gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok iistiinliige sahiptirler.
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Bu tiir atomlagtiricilar:

a) Cok kiiclik 6rnek hacimleri (5-50 pL) ile ¢alisabilme imkani saglar.

b) Bunlarla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yliksek sivilarla da ¢alisilabilir.

¢) Atomik buharin 151n yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle bunlarda
duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir.

d) Ayrica rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (< 200 nm) bdlgeye diisen elementlerin
analizleri, oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde
miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde calisan elektrotermal atomlastiricilarin
kullanilmasi ile gergeklestirilebilir.

e) Elektrotermal atomlastiricilarda, bir kiigiik kayikeik igine yerlestirilen kati1 haldeki

orneklerin de analizleri yapilabilir.

Grafit firin ad1 verilen bir tiir grafit tiip, 2—3 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlari tantal filmi
ile kapldir. ilk kez L'vov tarafindan onerilen ve bu nedenle L’vov grafit firmi adi
verilen bu diizenekte, 6rnek ¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel
direngle 1sitilarak atomlasma saglanir. Tiim diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak
grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin Oniine gegcilir. Grafitin yanmamasi ig¢in
ortamdan stirekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir. Alevli atomlastiricilar
elektrotermal atomlagtiricilarla karsilagtirildigi zaman daha iyi bir duyarlilik saglar.

Girisim problemleri elektrotermal atomlastiricilarda oldukca karmasiktir.

Ornegin elektrotermal atomlastiriciya enjeksiyonundan sonra su 4 basamak vardir;

1. Kurutma : Coziicti ugurulur (100 — 110 °C).

2. Kiil etme : Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir. (200 — 700 °C)

3. Atomlasma : Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur.(1800-2500
°C)

4. Temizleme : Firin ikinci kullannm ic¢in temizlenir. Sicaklik atomlagsma

sicakligindan100- 200°C daha fazladir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Alevsiz
atomlastiricilarda 6rnek daha uzun bir slire atomlagma ortaminda kalir ve aleve gore

daha az 6rnek gerekir.
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2.8.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde, 6rnegin derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugundan
bagil bir yontemdir. Bu nedenle 6rnegin standarttan farkli olmasi girisimlere yol acar.
Girigimler kaynaklarina gore; kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin olmak
tizere 5 kisma ayrilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler birim hacimde olusan temel
diizeydeki atom sayisini etkiler. Zemin ve spektral girisimler ise dogrudan sinyale etki

eder.

Kimyasal girisimler: Bu girisim Ornekteki metal iyonlarmin birlikte bulundugu
anyonlarin etkisinden dogmaktadir. Metal iyonu ortamda bulunan anyonlarla bilesik
olusturarak metalin atomlagsmasin1  onleyebilir.  Ornek olarak; CaCl, ¢ozeltisi
atomlastirildiginda kalsiyum atomlari, kalsiyum fosfatin bulundugu bir ortamdan daha
kolay ayrisir. Ciinkii kalsiyum fosfat kalsiyum kloriirden daha kararlidir. Bu nedenle
ayni derisimdeki iki ayr1 kalsiyum ¢ozeltisinin absorpladiklart 1s51n miktar1 ayri
olacaktir. Dolayisiyla derisimleri de yanls olarak tayin edilecektir. Bu girisimi 6nlemek
i¢in;

a) Ornek ve standart matriksleri benzetilir.

b) Girisim yapan anyon, ilave edilecek baska bir katyon ile baglanir.

c) Tayin edilecek katyon kompleks i¢inde tutulur.

Ayrica refraktor elementlerle yapilan ¢alismalarda yaygin olarak karsilasilan zorluk bu
elementlerin alevde tamamen bilesiklerine ayrismamasindan kaynaklanir. Bu problem
daha diisiik alev sicakligina sahip olan hava-asetilen alevinde daha fazla goriiliir. Bu

girisimi dnlemek i¢in alev sicaklig: ytikseltilir.

Fiziksel girisimler: Fiziksel girisim c¢ozeltilerin farkli viskozitelere sahip olmalarindan
kaynaklanir. Ornegin standart ¢ozeltiler cok seyreltik ¢ozeltilerdir ve genellikle diisiik
viskoziteye sahiptirler. Ancak Ornekler hazirlanirken, 6rnek hazirlama islemlerinde
genellikle yiiksek asidik cozeltiler kullanilmaktadir. Bu nedenle o6rnek c¢ozeltilerin
viskozitesi daha yiiksektir. Bu nedenle Ornekten aleve verilen ¢ozelti daha az
olacagindan bulunan derisim ger¢ek derisimden disiiktlir. Bu girisimi dnlemek icin ya
ornek c¢ozeltisi tridistile veya distile su ile seyreltilir ya da standart ¢ozeltiler
hazirlanirken 6rnek hazirlamasinda kullanilan asitler kullanilir. Boylece aradaki

viskozite farki azaltilarak girisim 6nlenmis olur.
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Iyonlagma girisimi: Yiiksek sicaklikta kolaylikla iyonlasabilen baz1 elementlerin, hava-
asetilen alevinde ve kismen de diazotoksit-asetilen alevinde iyonlagsmasindan dolay:
ortaya ¢ikan bir tiir girisimdir. Bu durumda temel diizeydeki atom sayisinin azalmasina
neden olur. Bu girisimin Onlenebilmesi i¢in ya atomlasma sicakligr disiiriiliir ya da
ortama (0rnek ve standart c¢ozeltilere) kolay iyonlagabilen bir element ilave edilir.
Ortama 500-5000 m* sodyum, potasyum, lityum, rubidyum veya sezyum ilave edilir.
Alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron fazlaligi nedeniyle denge temel
diizeydeki metal lehine kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlasmasi 6nemli 6lciide

engellenir.

(M - Metali sembolize eder.)

M M t + e-

Spektral girisimler: Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattinin (¢izgisinin)
ornekteki bagka bir elementin absorpsiyon hatti ile ¢akigmasi sonucu bu tiir girisim
aciga cikar. Ancak oyuk katot lambalarmin ve elektrot bosalim lambalarinin
karakteristik 151n hatlar1 ¢ok dar oldugu icin atomik spektral girisimler ¢ogu kez ihmal
edilebilir diizeydedir.

Zemin girisimi: Zemin girisiminin molekiiler absorpsiyon ve 15 sagilmasi olmak

tizere iki 6nemli sebebi vardir. Bunlar;

a) Molekiiler Absorpsiyon: Numunedeki ayrismayan molekiillerin ve radikallerin
sebep oldugu absorpsiyondur. Bu molekiiller atomlasma ortaminda ayrismadan kalirlar.
Bu molekiillerin yaptig1 absorpsiyonun pik yar1 genligi 6zellikle oyuk katot lambasinin
emisyon hattinin ve monokromatoériin pik yar1 genliginden daha biiyiiktiir. Bu nedenle
analiz elementinin absorpsiyon yaptigi dalga boyunda bu molekiiller de absorpsiyon
yaparak zemin girisimine yol agar. Bunun en tipik 6rne8i alevli atomlastiricilarda
gOriiliir. Baryumun ana rezonans hattinin (536 nm) yakininda Ca(OH), radikal bandi
maksimum absorbans yapar. Yani baryum tayinlerinde numunede kalsiyum bilesikleri
varsa bu radikaller molekiiller absorpsiyon yaparlar. Her hangi bir diizeltme iglemi
uygulanmazsa analiz sonucunun dogrulugu bozulur. NaCl, NaNOs;, KCI, KIO4 da
benzer etkiler gostermektedir. Ozellikle bu tuzlarin etkisi grafit firinda kendini
gostermektedir. Kararli karbiir bilesikleri olusturan bazi elementlerin grafit firinla

tayinlerinde de molekiiller absorpsiyon goriiliir. Sonugta analiz ortaminda
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(atomlastiricida) olusan kararli molekiiller analiz edilen elementin absorpsiyon hattinda
absorpsiyon yapiyorsa; analizin sonucu olumsuz yonde etkilenecek ve bulunan deger

gercek degerden daha yiiksek olacaktir.

b) Isin Sac¢ilmasi: Atomlasma siiresince olusabilen ¢ok kiiclik boyutlu tanecikler (kati
partikiiller, sis damlaciklar1) oyuk katot lambasindan gelen 15181 sacarlar. Grafit firin
yiizeyinden kopan tanecikler de ayni etkiyi gosterirler. Oyuk katot lambasinin yaydigi

1s1manin tanecikler tarafindan sagilmasi Rayleigh yasasina uyar ve sacilma siddeti ;
©=241" (N v/ \*) esitligiyle verilir.

Burada t sagilan 15181n siddeti, N birim hacimdeki tanecik sayisi, v pargacik hacmi, A
15181n dalga boyudur. Yani 151in sagilmasi problemi analizi yapilacak elementin analiz

hattina ait dalga boyuyla yakindan ilgilidir.

Rayleigh sagilmas1 yapan taneciklerin boyutu oyuk katot lambasindan gelen 15181n dalga
boyundan kii¢liktlir. Yani Rayleigh sagilmasi olabilmesi i¢in ¢alisilan dalga boyundan
kiigiik boyutlu taneciklerin olusmasi gereklidir. Zemin absorpsiyonlarinin 3 temel

ozelligi vardir:

1. Zemin absorpsiyonlart firinda daha fazladir. Bu sebeple grafit firmnli AAS’lerde
analizlerde zemin diizeltme hemen hemen her zaman gereklidir. Alevli ¢caligmalarda
ise zemin absorpsiyonu az goriildiiglinden dolay1 diizeltme islemine her zaman

gerek duyulmayabilir.

2. Zemin problemleri, UV bolgede daha biiyliktlir. Alevli caligmalarda bile, vakum
UV’ye yakin bolgelerde zemin diizeltmesi gereklidir. Istisnai olarak bazi
caligmalarda goriinlir bolgede de zemin diizeltme gerekli olabilir. Zemin siddeti

zamana bagl olarak degisir.

3. Oyuk katot lambasindan gelen 151n, atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanarak
veya sagilarak, absorpsiyon sinyalinde beklenmeyen artislara sebep olur. Bu da
bulunan derisimin beklenenden daha biiyilk olmasina sebep olur. Zemin
engellemelerinin diizeltilmesi i¢in ¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlar ¢ift-hat
yontemi, siirekli 1s1n kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-

Hieftje yontemidir.



40

2.8.3. AAS ile Analiz

Atomik absorpsiyon yontemi genellikle c¢ozeltilerin ilgilenilen elementin optimum
calisma araliginda standart c¢ozeltilerle karsilastirilarak degerlendirilmesidir. Toprak,
hayvansal dokular, bitkiler, petrol {iriinleri ve mineraller, dogrudan genel ¢oziiclilerde
¢oziinmez ve bu ylizden atomlagma icin hazir formdaki analit ¢ozeltisi elde etmek icin

¢ogu zaman yogun 6n islemler gerekir.

Maksimum duyarlig1r saglamak i¢in standartlarin ve Orne8in ‘esas matriks bileseni’
cinsinden birbirine uydurulmasi gereklidir. Matriks bileseni cinsinden standart ve
orneklerin birbirine uyumlu olmasi, ¢ozeltilerin 6zelliklerini uyumlu yapmak agisindan

gereklidir.

Bazi durumlarda mariks maddesinin bilesimi veya derisimindeki kontrol edilemeyen
degismeler, orneklere uyum gosteren standartlarin hazirlanmasini giiglestirir. Bazen
ornegi seyrelterek ve yeterli duyarligi saglamak icin skala genisletilmesi yontemini
kullanarak da bu etkileri uzaklastirmak miimkiindiir. Bununla beraber, standart ve
ornekler arasinda yeterince uyum saglanamadigr zaman °‘standart ekleme yontemi’
kullanilir. incelenen ¢ozeltiden en az iic olmak iizere uygun sayida ve belli hacimde
ornek alinir. Bunlardan biri hari¢ digerlerine bilinen ¢esitli miktarlarda ¢alisilan element
eklenir. Cozeltilerin analizleri yapilir ve orijinal 6rnege eklenen element miktarina karsi
oOl¢iilen absorbans degerine ekstrapole edilir ve derisim eksenini kestigi noktada orijinal

ornekteki element derisimi olarak alinir.

Eklenen miktar o sekilde olmalidir ki, birinci ekleme i¢in elde edilen sinyal orijinal
ornek sinyalinin yaklasik iki kati olmalidir. Yontemin aksak noktalar1 vardir. Isik
sacilma etkisinden veya spesifik olmayan molekiiler absorpsiyondan dolay: ortaya ¢ikan
hatalar bu ydntemin kullanilmasi ile diizeltilemez. Ornek iginde kimyasal engelleme
yapabilecek maddelerin az miktarda bulunmasi bile hata olusturabilir. Boyle
durumlarda oziitleme, elektrolizle toplama, hidriire ¢evirme ve soguk buhar yontemi
gibi iglemlerle matriksden etkilenen element i¢inde bulundugu ortamdan ayrilarak

analizi yapilmalidir. Bu 6n islemlerin avantjlar1 su sekilde siralanabilir:
a) Matriks ayrilmasi ve bozucu etkilerin 6nlenmesi,

b) Eser madde derisimini arttirarak duyarligin ve tayin kapasitesinin arttirilmasi,
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¢) Biiyiikk 6rnek miktarlar ile c¢alisilarak numunenin homojen olmayisindan gelecek

hatalarin 6nlenmesi,

d) Calisma egrisinde kullanilan standart maddelerin 6rnek ile ayni tiir (uyumlu)

olmasini saglayarak dogrulugun arttirilmasi.

Bu 6n islemlerden hangisinin segilecegi tayin elementinin cinsine ve i¢inde bulundugu

ortama baghdir (2,5)
2.9. DAHA ONCE YAPILAN BAZI CALISMALAR

Yapilan literatiir caligmasinda Tween 80 kullanilarak eser element deristirilmesi ile
ilgili caligmalara rastlanmamistir. Bu boliimde Twen 80 kullanilarak yapilan ¢calismalara
ornekler verilmistir. Ayrica eser metal iyonlarinin miseller sistem ekstraksiyonu ile
onderistirilmesi ve tayini ile ilgili yapilan ¢aligmalarin bazilar1 hakkinda kisaca bilgi

verilmistir.

Luque ve arkadaslari, organik bilesenlerin su drneklerinden ekstraksiyonu sonrasinda
korunmasinda koaservatlarin uygunlugunu géz oniine alarak, benzalkomyum homolog
(Ci2, Ci4, Cyp) yiizey aktif maddelerini kullanarak bir ¢alisma yapmislar. Coacervatlarin
3 sicaklik degerinde( oda sicakliginda, 4°C ve -20°C) ve 3 HCI konsantrasyonunda (3,
3,75 ve 4,2) kararli oldugu tespit edilmistir. 3 ay boyunca degisik deneysel kosullar
denediklerinde hicbir kayip olmadigini tespit edilmistir (17).

Cemil Bengin, tezini nodiilasyonun boceklerde fungal enfeksiyona karsi onemli bir
hiicresel savunma mekanizmasi olup olmadiginmi belirlemek i¢in yapmistir. Bu amagla,
fungal enfeksiyonlara kars1 patates bocegi (Leptinotarsa decemlineata) larvalarindaki
nodiilasyon reaksiyonunda eikosanoidlerin roliinii test edilmistir. Calismada
Kahramanmarag’in Goksun ilgesinde patates tarlalarindan toplanan Coleoptera takimina
ait patates zararlist Leptinotarsa decemlineata tiriine ait 4. donem larvalar ve
Deuteromycetes sinifindan entomopatojen fungus Beauveria bassiana (Balsamo)
Vuillemin kullanmistir. Yag altinda egik agar stok kiiltiir i¢inde tutulan fungus, buradan
almip patates dekstroz agar (PDA) ortaminda alt kiiltiire alinmistir. Bu ortamda
biiyliyen fungus miselleri blastospor tiretimi i¢in iki farkli ortama almistir. Bu ortamlar

bir litre i¢in asagidaki sekilde hazirlanmistir.
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1-) 10 gram pepton, 20 gram glikoz, 10 ml %1°lik tween 80, 2 gram yeast ekstrakt

2-) 10 gram pepton, 20 gram glikoz, 10 ml %1’lik tween 80 siispansiyon ortami

olusturmak maksadi ile kullanilmistir (18).

Coelho ve arkadaslari, bi-directional electrostacking(BDES) akis sistemli metodunu
kullanarak arsenik tiirlemesini, Onderistirilmesini ve analizini yapmuislardir.
Elektrostacking zamani ve voltaj artirmak gibi parametrelerin tampona ve
konsantrasyona bagli oldugunu bulmuslardir. Kullandiklar1 tamponu borik asitle
sodyumhidroksitten hazirlamiglar. Calisilabilen analitik aralign 2-50 pg/L olarak
bulmuslardir. Tayin sinirn1 750V’da 20 dakikada 0,35 pg/L, zenginlestirme faktoriinii
ise 4,8 olarak bulmuslardir. Gelistirilen metodu Qoro Preto City’deki mineral ve dogal

sulara As(V) tayini i¢in uygulamislardir (19).

Shemirani ve arkadaslari, analit iceren sulu ¢ozeltiye dithizone ekleyip pH’1 siilfiirik
asitle 3-3,5 arasinda bir degere getirmislerdir. Yiizey aktif madde olarak da Triton X-
114 kullanmiglar. 50°C’de bulaniklagmasi sagladiktan sonra ayrilan ylizey aktif
maddece zengin faz terahidrofuran (THF) kullanilarak c¢oziimiislerdir. 20 pL’ye
zenginlestirdikleri ¢ozeltiyi ve 10uL 0,1%(w/v)’lik Pd(NOs), kimyasal modifier olarak
grafit tliplin icerisine yayip elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresiyle analit
tayin etmiglerdir. Ekstraksiyon sartlarin1 ve enstriimental parametreleri optimize ettikten
sonra 10 mL’lik bir 6rnek i¢in dnderisiklestirilme faktoriinii 196 olarak bulmuslardir.
Tayin siirin1 0,02 ng/mLve analitiksel olarak 0,04-0,6 ng/mL konsantrasyon araliginda
lineer oldugunu tespit etmislerdir. Relatif standart sapma % 5’den daha olarak
bulmuslar. Gelistirilen metod, biyolojik Ornekler (lire ve sag) ile igme sularindaki

bizmutun tayininde basari ile uygulanmiglardir (20).

Tabrizi, bulutlanma noktas1 metodunu Al, Zn gibi eser elementlerin spektroflorimetri
ile tayininde ilk basamakta ekstrakte etmek amaci ile uygulamiglardir. Al ve Zn
elementlerini 8-hidroksiquinoline ile komplekslestirmis ve yiizey aktif madde olarak
Triton X-114 kullanmiglardir. Deneysel kosullar kullanilarak 25 mL’lik 6rnek % 0,12
(v/v) Triton X-114 ilavesiyle dnderisiklestirilme yapmustir. Al i¢in 0,79 pg, Zn igin ise
1,2 pg tayin smir1 olarak bulmustur. Al ve Zn i¢in yaptig1 5 paralellik ¢aligmada bagil
standart sapma 40 ve 100 ug konsantrasyon degerleri i¢in % 2,72 ve 2,1 olarak tespit
edilmistir (21).
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Shemirani ve arkadaslarl, CPE-elektrotermal AAS’yi gelistirmek amaciyla yeni bir
yaklagim tanimlamislar ve arsenik tayini i¢in kullanmislardir. As(V)’in molibdatla
heteropoli, sar1 renkli asidik kompleks Triton X-114 ile H,SO4’li ortamda 55°C’de
reaksiyonundan sonra olusturmuslardir. Santrifiijden sonra non-iyonik ylizey aktif
maddece zengin faz viskoziteyi azaltmak ve otosamplera pipetlemeyi kolaylastirmak
maksadi ile 100pL metanolde ¢oziilmustiir. Bundan 20 pL alip 10 pL % 0,1 (m/v)’lik
PdA(NO,)’a ekleyip grafit tiipiin icerisine enjekte ederek tayin etmislerdir (22).

Manzoori ve arkadalari, Cd’u soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi ile
6l¢meden Once miseller sistem ekstraksiyonunu kullanarak onderistirme yapmislardir.
Kadmiyum analizi i¢in non-iyonik ylizey aktif madde olan polietilenglikolmono-p-
nonilfenileter(PONPE-7,5) kullanilarak selatlastirici eklemeden ve eklenerek CPE
metodunu uygulamislardir. 2 mL Cd soguk buhari, yiizey aktif maddece zengin faz
tarafindan ekstrakte edilen kisim %3’liikk (w/v) sodyumteraetilboratla indirgemis ve
tagiyict olarak HCl (0,2mol/L) kullanilmistir. Zenginlestirme faktoriinii 62 olarak
bulunmustur. 4-100 ng/L lineer kalibrasyon aralifinin korelasyon katsayisini 0,9992
olarak tespit etmisler. Yontemin tayin sinirini ise (3S) 0,56 ng/L olarak tespit edilmistir

(23).

Wu ve arkadaslari, CPE metodunu gelistirmek maksadiyla termospray alevli quartz
firml1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile su ve iire Orneklerinde bulunan eser
diizeydeki Cd miktarini tayin etmislerdir. Analit, amonyumpirolidinditiyokarbamat
(APDCC) ile koplekslestirip Triton X-114 yiizey aktif maddesini kullanarak misel
olsumunu saglamislar. Optimize edilmis kimyasal ve enstriimental sartlar altinda, 10

mL O6rnek i¢ceren numunedeki tayin sinirini 0,04pg/L olarak bulmuslardir (24).

Aflchami ve arkadaslari, iyonlarin oldugu ortamdan Cd’un Triton X-114 ile ligand
kullanmadan CPE ile ekstraksiyonunu ger¢eklestirmislerdir. Yontemin optizasyonundan
sonra saglamislar. Cd i¢in lineer araligr 3-300 ng/mL ve tayin sirim ise 1 ng/mL
olarak bulmuglardir. Gelistirdikleri yontemi, igme suyu, atitk su ve deniz suyuna

uygulayarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile dlgmiislerdir (25).

Manzoori ve arkadaslari, sulu ¢ozeltideki Cd ve Ni’i dithizone ile komplekslestirerek
Triton X-114 yiizey aktif maddesi ile misellesmeyi saglamislardir. Zenginlestirilen
analitleri Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile dlgmiislerdir. Cd ve Ni igin

zenginlestirme faktorlerini 52 ve 39 olarak, tayin sinirlarini ise 0,31 ve 1,2 pg/L olarak
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tespit etmislerdir. Gelistirilen yontem su Orneklerindeki Cd ve Ni tayini ig¢in

uygulanmistir (26).

Donati ve arkadaslari, biyolojik materyallerdeki Co tayninde Termospray Alev Firinli
Atomik Absorpsiyon Spektrometresini (TS-FF-AAS) kullanmiglardir. Amonyum
pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ve Triton X-114 ile zenginlestirme isleminden sonra
gelistirilen yontemin tayin siirim 2,1 pg/L, standart sapmasini ise 100 pg ic¢in % 5,8

(n=10) olarak bulmuslardir (27).

Siirme ve arkadaslari, Pb iyonlarin1 Brillant Creasly Blue ligand1 ile
komplekslestirerek Triton X-114 ylizey aktif maddesi ile miseller sistem
ekstraksiyonunu olusturmuslardir. Optimize ettikleri yontemi maden ve icme sulari ile
sediment Orneklerine uygulamislardir. Goézlenebilme smirin1 50 mL’lik 6rnek i¢in 7,5

ng olarak bulmuslardir (28).

Dimosthenis ve arkadaslari, yaptiklar: calismada Mg(Il) iyonlar: ile reaksiyona giren
fakat diger metal katyonlarina fazla ilgi gdstermeyen trizma-kloroanilat selatlagtiricisini
sentezlemigler ve sentezledikleri bu ligand ile Mg (II) iyonlarmi kompleks haline
getirdikten sonra ylizey aktif madde olarak Triton X-114 kullanarak yeni bir miseller
sistem ekstraksiyonu gelistirmislerdir. Metal selatlarini iceren ylizey aktif maddece
zengin faz1 asitlendirmisler, metanolik ¢ozelti ile ¢oziilmiis Mg’un derisimini alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmisler. Yontemin tayin limitinin 0,75
png/L oldugu bulunmustur. Gelistirilen yontemi dogal sular ve maden sularindaki Mg(II)

iyonlarinin tayin edilmesinde kullanmislardir (29).

Chen ve Teo, sulu ortamdaki Cd, Cu, Pb ve Zn’nun eszamanli Onderistirilmesi
amaciyla, metal iyonlarmi 1-(2-tiyoazolilazo)-2-naftol (TAN) ile komplekslestirip
oktilfenoksi polietoksi-etanol (Triton X-114) miselleri ile ylizey aktif maddece zengin
faz igerisine ekstrakte etmislerdir. Faz ayrilmasini etkileyen faktorler incelenmis ve 50
ml 6rek igin pH 8,6°da %0,05 Triton X-114 ve 2 x 10° mol/L TAN varhiginda
kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko i¢in gozlenebilme sinirlart sirasiyla 0,099, 0,27, 1,1
ve 0,095 ng/mL olarak bulunmustur. Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

ile gerceklestirilmistir (30).
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Jamshid ve Ahad, serum, insan sac1 ve igme suyu O6rneklerindeki Cu(Il) miktarlarini
tespit etmek i¢in metal iyonlarin1 o,0-dietilditiyofosfat ile kompleks haline getirip Triton
X-100 ile ekstrakte etmislerdir. Komplekslesme ve ekstraksiyon basamaklari optimize
edilip bulunan sartlarda 10 ml 6rnek icin %0,1 Triton X-100 kullanildiginda tayin
limitinin 0,94 pg/L oldugu saptanmistir. 5-200 ng/mL aras1 bakir konsantrasyonlarinda

tayin yapildiginda bagil standart sapmanin %3’iin altinda oldugunu belirlenmistir (31).

Safavi ve arkadaslari, nikel ve kobaltin eszamanli Onderistirilmesi ve
spektrofotometrik tayini i¢in bu iyonlar1 2-amino-siklopenten-1-ditiyokarboksilik asit
(ACDA) ile komplekslestirip yiizey aktif madde olan Triton X-114 ile ekstrakte
etmislerdir. Optimum deney sartlar1 pH 5, ACDA miktar1 0,07 mmol/L, Triton X-114
derisimi % 0,25 olarak belirlenmistir. Yontemin tayin sinir1 Ni(Il) ve Co(Il) i¢in sirasi
ile 10,0 ve 7,5 pg/L olarak belirlenmistir. Gelistirilen metot musluk sular1 ve atik

sularda bulunan eser miktardaki Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin tayininde kullanilmigtir
(32).



3. GEREC VE YONTEM

3.1. GEREC
3.1.1. Kullanilan Cihazlar

Tez caligmasi siiresince kullanilan cihazlar asagida siralanmustir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Krom, kursun, bakir, nikel, bizmut, kadmiyum,
tayinleri Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Analitik Kimya Ana Bilim Dalinda
bulunan ve TUBITAK destegi ile alinan Varian marka AA240 model alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Dalga boyu, yarik genisligi, lamba
akimi gibi aletsel parametreler Tablo 3.1°de verilmistir.

Sabit Sicaklik Su Banyosu: Calismalarda miseller sistemin olugmasi i¢in gerekli
sicaklik Memmert marka wb 14 model sabit sicaklik su banyosu kullanilarak saglanistir.

pH Metre: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH 6lgiimlerinde WTW 3301 marka cam
elektrotlu pH metre kullanilmistir.

Distile Su Cihaz1: Deneylerde kullanilan deiyonize su Millipore marka Elix5® model
saf su cihazindan temin edilmistir. Cihazdan elde edilen saf su 14 MQcm™

direncindedir.

Santrifiij Cihazi: Santrifiij islemleri Niive marka NF 800 model cihazda

gerceklestirilmistir.
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Elektrikli Tablah Isitici: Gergek orneklerin 1sitma ve buharlastirma islemleri Jinbeide

marka MEA-3B model tablali 1siticida gergeklestirilmistir.

Analitik Terazi: Tartimlar 0,0001g duyarliktaki Ohaus marka EP214C model analitik

terazi ile gerceklestirilmistir.

Tablo 3.1. Varian marka AA240 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde olgiilen elementler
icin dalga boyu, yarik genisilgi ve lambalarin kullanilan akim degerleri.

Kullamilan elementler Dalga Boyu, A(nm) Yarik Genisligi (nm) Akim Degeri(mA)
Cr 3579 0,2 40
Pb 217,0 1,0 20
Cu 2248 0,5 100
Ni 232,0 0,2 5
Bi 2231 0,2 15
Cd 228.,8 0,5 40

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Microlit marka 20-200 pL, 10-
1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmustir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200°C sicakliga kadar 1sitilabilen
Niive marka FN 120 model etiiv kullanilmistir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma
islemlerinde Profilo marka BD4602 model buzdolab1 kullanilmustir.

Vortex: Dekantasyon igleminden sonra elde edilen yiizey aktif maddece zengin fazin
¢O6zme isleminde Labart marka Multi-Mixer MVS-1 model vorteks cihazi kullanilmistir.
Ultrasonik banyo: Gelistirilen yontemin gercek drneklere uygulanmasi esnasinda ilag
numunelerinin ¢oziliniirlestirilmesi maksadi ile Bandelin marka Sonorex Type RK52H
model ultrasonik banyo kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan biitlin kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Tween 80(Polisorbat 80): Acik formiilii sekil 2.12°de verilen Tween 80 ylizey aktif
maddesi belirli sicaklikta misel olusturularak metallerin bu miseller igerisine almak i¢in

kullanilmigtir. Reaktif Sigma firmasindan temin edilmistir.
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Diger Kimyasallar: HNO3, NaH2PO4.2H20, NazHPO4.2H20, NaOH, HCI, (NH4)2.SO4,
NH4Cl, Pb(NO3),, Ni(NO3),.6H,O, Cd(NOs3),;, Bi(NOs3), Cu(NOs),, MnCl,.4H,0,
Cr(NOs),, KCI, Fe(NO3),.9H,0, NaCl, CH;0H, C,HsOH Merck firmasindan temin

edilmistir.
3.2. YONTEM
3.2.1. Cam ve Plastik Malzemelerin Temizlenmesi

Deneyde kullanilan cam ve plastik malzemeler, temizlenmesi i¢in dnce su ve deterjan ile
yikandi. Ardindan 1 mol L™"’lik HNOj ile hazirlanan asit kovasinda birkag saat bekletilip
saf sudan gegirilerek cam malzemeler 90°C’de, plastik malzemeler ise 40°C’de

kurutulmustur.
3.2.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan metal stok ¢ozeltileri metal derisimleri 1000 ug/mL olacak sekilde, Cr(NOs)s,
Pb(NO3);, Cu(NO3):.3H,0, Ni(NO3),.6H,O, Bi(NO3) ve Cd(NO;3).4H,0’dan
hazirlanmistir. Katilardan gerekli miktarlarda alinip az miktar suda ¢oziildiikten sonra 1
mL derisik HNOs (%65°lik) ilave edilmistir. Daha sonra son hacim 250 mL’ye
tamamlanmustir. Hazirlanan ¢ozeltiler kullanilincaya kadar +4°C’de buzdolabinda

saklanmustir. Ara stok ¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltilerden hazirlanarak elde dilmistir.

% 4’lik Tween 80 ¢ozeltisi Tween 80°den 10 mL alinip bir miktar su ile ¢oziilerek

deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

Model ¢ozeltilerde kullanilacak metal iyonlar1 100 mL’lik balonjojede 50 pg/mL Cr(III),
Pb(Il), 25 pg/mL Cu(Il), Ni(Il), Bi(Ill) ve Cd(II) olacak sekilde 1000 pg/mL’lik stok

¢oOzeltilerinden alinarak hazirlanmistir.

Metanolde 1mol/L HNOj; ¢6zeltisini hazirlamak i¢in % 65°lik HNO;’den (d= 1,4 g/mL)
17,4 mL alinmis, icerisinde bir miktar metanol olan 250 mL’lik balon jojeye aktarilmis
ve hacim ¢izgisine kadar metanol eklenmistir.

pH’s1 2 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in (d= 1,71g/mL) % 85’lik 0-H3PO,’den 2,45
mL; NaH,PO4.2H,0’dan 31,18 g alinarak karigtirilmis ve 1L’ye seyreltilmistir.

pH’st 3 olan tampon ¢6zelti hazirlamak ic¢in %85°lik 0-H3PO4 ‘den 1.35 mL; 31.18 g
NaH,P04.2H,0’dan alinarak karistirilmis distile su ile 1L ye seyreltilmistir.
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pH’s1 4 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in 77,00 g CH;COONH4 (%98, Ma=77.08
g/mol) az miktarda suda c¢oziilerek iizerine 413 mL derisik CH3;COOH (%100,
Ma=60,05 g/moL, d=1,05 g/mL) eklenmis ve distile su ile 1L’ye tamamlanmustir.

pH’s1 5 olan tampon ¢6zelti hazirlamak icin 70,00 g CH3COONH4 (%98, Ma=7,08
g/mol) az miktarda suda ¢oziilerek iizerine 65 mL derisik CH;COOH (% 100, Ma=60,05
g/mol, d=1,05 g/mL ) eklenerek distile su ile 1L’ ye tamamlanmistir.

pH’s1 6 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 9,57 g NaH,PO4 7H,0 (999,99 Ma=136,08
g/mol) ve 5,65 g Na,HPO4.7H,0 (%99, Ma=177,96 g/mol) karisimi bir miktar distile

suda ¢oziilerek 1L ye distile su ile tamamlanmustir.

pH’s1t 7 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak icin 12,44 g NaH,PO, 7H,O (%99,99
Ma=136,08 g/mol) ve 10,67 g Na,HPO4.7H,0 (%99, Ma=177,96 g/mol) karisimi1 bir

miktar distile suda ¢oziilerek 1L’ye distile su ile tamamlanmustir.

pH’st 7,5 olan tampon ¢dozelti hazirlamak i¢in 3,7 g NaH,POs, 7H,O (%99,99
Ma=136,08 g/mol) ve 17,5 g Na,HPO4.7H,0 (%99, Ma=177,96 g/mol) karigimi bir

miktar distile suda ¢oziilerek 250mL’ye distile su ile tamamlanmustir.
pH’s1 8 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 0,65g NaH,PO4 7H,0 (%99,99 Ma=136,08
g/mol) ve 14,00 g Na,HPO4.7H,0 (%99, Ma=177,96 g/mol) karisimi bir miktar distile

suda ¢oziilerek 250mL’ye distile su ile tamamlanmigtir.

pH’s1t 8,5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 0,85 g NaH,PO, 7H,O (%99,99
Ma=136,08 g/mol) ve 15,0 g Na,HPO4.7H,0 (%99, Ma=177,96 g/mol) karisimi bir
miktar distile suda ¢oziilerek 250mL’ye distile su ile tamamlanmustir.

pH’s1 9 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 17,02g NH4Cl (%99, Ma=53,49 g/mol ) ve
28,26 mL NHj (%25, d=0,91 g/ml, Ma=17,007 g/mol) karisimi az miktarda suda

coziilerek distile su ile 1L’ ye tamamlanur.

pH’s1 10 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 70,00g NH4C1(%99, Ma=53,49 g/mol ) ve
57,0 mL NHj3 (%25, d=0,91 g/ml, Ma=17,007 g/mol) karisim1 az miktarda suda ¢oziilerek

distile su ile 1L ye tamamlanir.
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3.3. MISELLER SISTEM EKSTRAKSIYONU
Deney tiipii igerisine H,PO4 / HPO,* tamponuyla pH 8,5’a ayarlanmis 10 mL distile
suya 10 pg Cr(IlI), Pb(II), 5 ug Cu(Il) , Ni(Il), Bi(Ill) ve Cd(II) ilave edildi. Uzerine 3

mL %4 (v/v)’liikk Tween 80 eklendi. Tiiplerin agz1 kapatilip ¢alkalandiktan sonra sicakligi
60°C’ye ayarlanmis su banyosunda misel olusumunun gerceklesmesi icin 60 dakika
bekletildi. Sicakligin deney siiresince sabit kalmasi saglandi. Misel olusumundan sonra
¢ozelti +4°C°deki buzdolabinda sogutuldu ve santrifiijlenerek misel fazi sulu fazdan
ayrildi. Ayirma islemi dekantasyon teknigi ile yapildi.

Ayrilan misellerin 1mL 1 mol/L derisimindeki metanolliit HNOj ile ¢6ziildii. Son hacmin
5 mL’ye 1 mol/L HNOs; eklenerek tamamlandi. Elde edilen c¢ozeltilerdeki metal
derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Yontem sematik
olarak Sekil 3.1’de gosterilmistir. Tween 80 non-iyonik ylizey aktif maddesiyle
gergeklestirilen ayirma, onderisiklestirme yonteminin optimizasyonuna; model ¢ozeltinin
pH’s1, sicaklik etkisi, ligand miktarinin etkisi, yabanci iyonlarin etkisi, 6rnek hacmi ve
gozlenebilme sinir1 gibi gesitli degiskenlerin etkisi incelenerek yontem optimize edilmeye
calisildi. Sekil 3.1°de gergeklestirilen miseller sistem ekstraksiyonu deneyinin sematik
gosterimi sathalar1 yer almaktadir.

3.3.1. Analitin Yiizey Aktif Maddece Zengin Faz Icerisinde Tutunmasma pH’nin
Etkisi

Gelistirilen yontemde yiizey aktif maddece zengin faz igerisine kantitatif olarak ekstrakte
edildigi pH’ nin belirlenmesi i¢in hazirlanan model ¢ozelti ile pH taramasi yapildi. Deney
tiipii icerisine pH’s1 ayarlanmis distile sulara 50 pg Cr(IlI), Pb(Il), 25 pg Cu(Il), Ni(Il),
Bi(IIl), Cd(Il) ilave edilmistir. Uzerine 3 ml % 4(v/v)’liik Tween 80 eklenmstir. Son
hacmin 10 mL olmasi, pH’s1 8,5 olan H,PO, ~/ HPO,” tamponu eklenerek saglandi.
Tiiplerin agz1 kapatilip galkalandiktan sonra sicakhigi 60°C’ye ayarlanmis su banyosuna
misel olusumunu gergeklesmesi i¢in birakildi. Sicakligin deney siiresince sabit kalmasi
sagland1. Misel olusumundan sonra +4°C’deki buzdolabinda 1 saat kadar sogutuldu ve
3500rpm’de 12 dakika santrifiijlenip dekante edilerek miseller faz sulu fazdan ayrildi.
Ayrilan miseller faz 1ml 1mol/L metanolli HNOs ile ¢oziiliip son hacim 5 mL’ye 1
mol/L’lik HNO; ile tamamlandi. Elde edilen ¢oOzeltilerdeki miktarlar alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. pH taramasi 2, 4, 6, 7, 7.5, 8, 8.5, 9 ve 10
degerlerinde gergeklestirildi. Sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Miseller sistem ekstraksiyonu deneyinin sematik gdsterimi.
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3.3.2. Kullamilan Tampon Tiiriiniin Yontemin Performansina Etkisi

Kullanilan tampon tiiriinlin yonteme etkisini incelemek maksadiyla farkl iki tampon tiirii

hazirlandi. Amonyak tiiriiniin etkisini incelemek i¢in tampon ¢ozelti NH3/NH4Cl’den

hazirlanmustir. Fosfat tamponunu etkisi H,PO4/ HPO,* tamponu hazirlanarak incelendi.

Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir.

3.3.3. Sicakhigin Etkisi

Misel olusumuna sicakligin etkisini incelemek i¢in boliim 3.3.1°de anlatildigi sekilde

model ¢ozeltiler hazirlandi. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltilerle 60-85° C araliginda sicaklik

taramasi gerceklestirildi. Misel olusumundan sonra +4°C’deki buzdolabinda 1 saat kadar

sogutulan ¢ozelti 3500 rpm’de 11 dakika santrifiijlenerek misel fazin dibe ¢okmesi

sagland1 ve dekantasyon islemiyle olusan iki faz birbirinden ayrildi. Ayrilan miseller

boliim 3.1.1°de anlatildig1 gibi c¢oziilerek Ol¢iime hazir hale getirildi. Elde edilen

cozeltilerdeki miktarlar alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.

Sonugclar Sekil 4.2°de verilmistir.



52

3.3.4. Yiizey Aktif Madde Miktarimnin Etkisi

Misel olusumuna yiizey aktif madde miktarinin etkisini incelemek maksadiyla bolim
3.3.1’ de anlatildig1 sekilde model ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlama esnasinda eklenen
yiizey aktif madde miktar1 0 mL’den baslanmis ve 4,5 mL’ye kadar devam edildi. B6liim
3.3.1’de anlatilan tiim sathalar yapilarak 6l¢lime hazir hale getirilerek AAS’de 6lgiildii.
Sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir.

3.3.5. Kalibrasyon Dogrularinin Tiiretilmesi

Uygulanan yontemde gercek gercek Orneklerin analizi i¢in ¢alisilan metallerin her biri
icin ayr1 ayr1 kalibrasyon dogrular tiiretildi. Bu amagla artan konsantrasyon degerlerinde
miseller olusturuldu.Cr(IIl) ve Pb(Il) i¢in 1,5-12 pg/mL araliginda, Cu(Il), Ni(Il),
Bi(Ill), Cd(II) i¢in ise 0,75-6,5 pg/mL derisim araliginda ¢alisildi. Bunun i¢in artan
hacimlerde ara stok deney igeren deney tiiplerine bdliim 3.3.1°de anlatilan miseller sistem
ekstraksiyonu uygulanarak kalibrasyon dogrulari tiiretildi. Sonuglar Sekil 4.4-4.9’da

verilmistir.
3.3.6. Yabanci Iyonlarin Etkisi

Dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlari ile bazi
anyonlarin ve bazi eser metallerin zenginlestirme islemleri uygulanacak metal iyonunun
yiizey aktif maddece zengin faz icerisine ekstraksiyonun etkisi arastirildir. Bu amagla
incelenen iyonlardan degisik miktarlarin1 iceren model ¢ozeltiler hazirlanarak deney
tiiplerine koyuldu. Uzerlerine tayin edilen iyonlar: igeren ara stoktan metal ilavesi yapildi
ve Boliim 3.3.1° de anlatilan miseller sistem ekstarksiyonu uygulandi. Metal iyonlarinin
derisimleri alevli AAS ile 6lgiildii. Sonuglar Tablo 4.2°de yabanci iyonlarin maksimum
tolere edilebilir miktarlari, Tablo 4.3’de ise de ¢alisilan iyonlarin ylizde geri kazanim

degerleri verilmistir.
3.3.7. Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacminin Cr(III), Pb(II), Cu(Il), Ni(Il), Bi(IIl) ve Cd(Il) iyonlarinin yiizey aktif
maddece zengin faz icerisine ekstraksiyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 10,
20, 30, 40 ve 50 mL distile su igeren deney tiiplerine boliim 3.3.1°de anlatilan

ekstraksiyon yontemi uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4°de verilmistir.
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3.3.8. Gozlenebilme Simirinin Belirlenmesi

Gozlenebilme sinirini belirlemek maksadi ile farkli metalleri iceren iki ayr1 ara stok
hazirlandu. i1k ara stok 25 pg Cr(III), 25 pg Pb(Il), 25 pg Bi(Ill), igerecek sekilde ; ikinci
ara stok ise 10 pg Cu(Il), 10 pg Ni(Il), 10png Cd(II) igerecek sekilde hazirlandi. Deney
tiptindeki 50 mL distile suya 25 pg Cr, 25 pg Pb, 25 pg Bi, iceren ara stoktan 2 mL
eklendi. Uzerine 3 mL % 4(v/v)’liikk Tween 80 eklendi. pH’s1 8,5 olan H,PO, / HPO4*
tamponu eklenerek ortamin pH degeri ayarlandi. Tiplerin agz1 kapatilip galkalandiktan
sonra 60 dakika su banyosunda bekletildi. Sicakligin deney siiresince 60°C’de sabit
kalmasi saglandi. Misel olusumundan sonra +4°C’deki buzdolabinda sogutulmus ve
3500rpm’de santrifiijlenerek misel fazin dibe ¢cokmesi saglandi ve dekantasyon iglemiyle
olusan iki faz birbirinden ayrildi. Ayrilan miseller 1 mL 1mol/L metanolli HNO; ile
¢Oziiliip son hacim 5 mL’ye 1 mol/L HNOs eklenerek tamamlandi. Ayni1 islem ikinci ara
stoktan alinarak tekrar edildi. Ayni islem toplam 21 kez gergeklestirildi. Cozeltilerdeki
metal diizeyleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Tayin
sonuglarinin ortalamasina standart sapmasinin {i¢ kat1 eklenerek zenginlestirme faktoriine

boliindii. Bulunan deger pg/L cinsinden gbzlenebilme sinir1 olarak Tablo 4.5’de verildi.
3.3.9. Sertifikali Standart Referans Maddenin ve Kromiyum Picolinate’in Analizi

Gelistirilen yontemin analitiksel parametreleri belirlendikten sonra 07310 numarali
sertifikali standart referans madde alinarak numuneye ¢ézme islemi uygulandi. Sertifikali
standart referans maddeden 0,2 gram kadar tartilarak 100 mL’lik behere alindi. 12 mL
kral suyu eklendi. Saat cami ile iizeri kapatildi. Ceker ocakta 1siticinin iizerine kondu ve
sicakligin  200°C’yi asmamasina Ozen gosterilerek yas yakma metodu uygulandi.
Beherdeki numune yikanarak ve stizme islemi uygulanarak santrifiij tiipiine alindi. pH’s1
8,5’a getirilerek bolim 3.3.1’de anlatilan miseller sistem ekstraksiyonu uygulandi.
Bulunmas: gereken deger, bulunan deger ve bagil standart sapma Tablo 4.6’da
verilmigtir. Kromiyum Picolinate tabletinden 1 adet alind1 tartildi ve 12mL kral suyunda
¢oziliip 100 mL’lik balonjojeye alindi. Sertifikali referans madde i¢in yapilan islemlerin
aynist gerceklestirilerek oOlgiildii. Bulunmasi gereken deger, bulunan deger ve bagil

standart hatas1 Tablo 4.7°de verilmistir.
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3.3.10. Miseller Sistem Ekstraksiyonunun Gerc¢ek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin analitiksel parametreleri belirlendikten sonra bazi gercek drneklere
uygulanarak Orneklerin metal derisimleri tayin edildi. Sivi 6rnek olarak Nato
caddesindeki bir evden alman musluk suyu, Erciyes Universitesi Eczacilik Fakiiltesi
Arastirma Laboratuarindan alinan musluk suyu, 3 farkli marka Maden suyu numunesine
yontem uygulandi. Sonra ayni miktarda alinan numunelere 20 pg Cr(III), Pb(Il), Bi(III),
8 ng Cu(Il), Ni(Il) ve Cd(II) eklenerek deney uygulandi. Aradaki farktan ylizde geri

kazanim degerleri hesaplanda.

Kat1 6rnek olarak ise bulgur, findik, ev yapimi sal¢a gida maddeleri olarak secildi. Yas
yakma metodu uygulanarak denye hazir hale getirildi. Daha sonra gelistirilen yontem bu
orneklere uygulandi. Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla ayni miktarda alinan
numunelere 20pg Cr(Ill), Pb(1l), Bi(Ill), 8ug Cu(Il), Ni(Ill), Cd(Il) eklenerek deney
uygulandi. Aradaki farktan yiizde geri kazanim degerlerine bakildi.

Farmasotik ornek olarak Kromiyum Picolinate yas yakma metodu ile yakilarak derisimi
bilinen miktarlarda alindi. Yontem boliim 3.3.1°de anlatildigi gibi aynen uygulanarak

sonuglara bakildi. Deneyden elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de verilmistir.



4. BULGULAR

Miseller Sistem Ekstraksiyonu ile Zenginlestirmede Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Krom, kursun, bakir, nikel, bizmut, kadmiyum iyonlarmin ligand kulanmadan ve PV
ligand1 ile kompleks olusturduktan sonra ylizey aktif maddece zengin faz igerisindeki
performansina bakilarak optimum sartlar tespit edilmeye c¢alisildi ve sonuglar asagida

verilmistir.

4.1. ANALITIN YUZEY AKTiF MADDECE ZENGIN FAZ IiCERISINDE
TUTUNMASINA pH’NIN ETKISI

Metal iyonlarinin sulu ortamdan miseller faz icerisine gegmesinde ¢ozeltilerin pH’larinin
etkisi, Sekil 4.1°de verilmistir. Yalpilan denemelerde pH 7’ye kadar misel olusumu
gozlenmedi. Sekilden de gorildiigii gibi en uygun ¢ozelti pH’sinin pH 8,5 oldugu
bulundu. Bundan sonraki ¢alismalar pH 8,5’da gerceklestirildi.

4.2. KULLANILAN TAMPON TURUNUN YONTEMIN PERFORMANSINA ETKISI

Kullanilan tampon tiirlinlin yontemin performansina etkisini incelendi. Tampon tiirii
olarak NH3;/ NH4ClI ve H,PO,47/ HPO42' tamponu kullanildi. Elde edilen sonuclar Tablo
4.1°de verilmistir. Tabloda goriildiigii gibi amonyak ile hazirlanan pH 8,5 tamponunun
geri kazanimi 6nemli Olglide diisiik sonug verdigi absorbans degerlerinin de ¢ok diigiik

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.1. Metal iyonlarinin absorbansa kars1 pH grafigi (N=7).

Tablo 4.1. Tampon tiirliniin yontemin performansina etkisi (N=7).

NHy/NH," H,PO, / HPO,* %R
Absorbans degerleri Absorbans degerleri NHy/NH,' H,PO," /HP 042_
Cr(IIL) 0.015+0.01 0.489+0.03 8.3+0.1 94.4+0.1
Pb(II) 0.034+0.01 0.333+0.01 8.6+0.1 93.3+1.3
Cu(1D) 0.011+0.01 0.398+0.01 2.3+0.8 97.1+21
Ni(ID) 0.014+0.01 0.116+0.01 8.3+£2.9 92.8+3.4
Bi(IIT) 0.191+0.02 0.229+0.01 70.4+1.0 101.0+1.8
Cd(n 0.026+0.01 0.335+0.01 6.7£1.8 97.9+2.0
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4.3. SICAKLIGIN ETKISi

Metal iyonlarmin bulundugu c¢oézeltide misel olusumunun sicakliga karsi absorbans
grafigi Sekil 4.2°de verilmistir. Yalpilan denemelerde 60°C’nin altinda misel olusumunun
gerceklesmedigi gozlendi. 65°C’den sonraki sicakliklarda tiim metaller icin daha diisiik

absorbans degerleri gézlendi.

0,4 T
0,3 +
——Cr
o ~~Pb
g —4—Cu
e 02T —B—Ni
g = Bi
—O—cd
01+
0 } } } } } {
60 65 70 75 80 85
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. Metal iyonlarinin absorbansa kars1 sicaklik grafigi (N=7).

4.4. YUZEY AKTIiF MADDE MiKTARININ ETKIiSi

Metal iyonlarinin bulundugu ¢ozeltide yiizey aktif madde olan Tween 80 miktarina karsi
absorbans grafigi seklinde Sekil 4.3°de verilmistir. Verilen Tablodeki absorbans degerleri
incelendiginde Calisma sonuglarina bakildiginda en uygun miktarin 3 mL (% 4’lik)

oldugu goriildii.
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Sekil 4.3. Metal iyonlarinin absorbansa karsi ylizey aktif madde miktar1 grafigi(N=7).

4.5. KALIBRASYON DOGRULARININ TURETILMESI

Uygulanan yontemin gercek drneklere uygulanabilmesi metallerin her biri i¢in ayr ayri
kalibrasyon dogrular tiiretildi. Dogrularin kalibrasyon katsayilarien az 0,996’dir. Elde

edilen sonuclar Sekil 4.4-4.9°da verilmistir.
4.6. YABANCI iYONLARIN ETKISi

Ozellikle sulu ¢ozeltilerde bulunan ve matriks etki gosterebilen bazi anyon ve katyonlarm
ayrica ¢esitli 0rneklerde bulunabilen bazi agir metal katyonlarinin geri kazanima etkisini
incelemek amaciyla bazi yabanci iyonlarn etkisi arastirildi ¢alismada elde edilen
sonuclar Tablo 4.2’de verilmistir. Elde edilen geri kazanmim degerleri %93-104
araligindadir. Sulu ¢o6zeltilerde bulunan ve matriks etkisi gosterebilen bazi anyon ve
katyonlarin geri kazanimi etkilemiyecekleri en yliksek derisim degerleri Tablo 4.3°de

verilmistir.



Absorbans

0,9 1
0,8 1
0,7 4
0,6 4
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 4
0,1 4

59

y = 0,0683x - 0,0391
R? = 0,9959

Absorbans

4 5
Derigim (mg/L)

Sekil 4.4. Krom i¢in tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).

0,9 1
0,8 1
0,7 1
0,6 1
0,5 1
0,4 1
0,3 1
0,2 4
0,1 4

y = 0,0473x - 0,0491
R? = 0,9961

5 6 7
Derigsim (mg/L)

Sekil 4.5. Kursun igin tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).
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Sekil 4.6. Bakir i¢in tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).
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Sekil 4.7. Nikel i¢in tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).
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Sekil: 4.8. Bizmut i¢in tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).
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Sekil: 4.9. Kadmiyum igin tiiretilen kalibrasyon dogrusu (N=7).



Tablo 4.2.

konsantrasyon (pg/mL) miktarlar1 (N=7).
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Model c¢ozeltideki bazi anyon ve katyonlarmm geri kazanimi etkilemedigi en yliksek

Ca** Na* Mg** SO, > Ccr Fe* K" Mn?**
cr| 5000 1000 500 250 750 10 2500 50
Pb*| 500 1000 100 200 750 10 1000 50
Cu®**| 5000 5000 500 500 750 50 5000 25
Ni** | 5000 5000 500 500 750 10 2500 50
Bi** | 5000 5000 500 500 5000 10 5000 25
cd*| 2500 5000 250 500 1000 50 1000 10

NOT: Geri kazanim degerleri % 93-107 araliginda kantitatif olarak kabul edilmistir.

Tablo 4.3. Model c¢ozeltideki bazi anyon ve katyonlarin geri kazanimi etkilemedigi en yiiksek
konsantrasyondaki geri kazanim degerleri (N=7).
Ca™* Na* Mg** SO~ cr | K Mn**

CrdID) | 100,1£2,9 101,8+2,9 | 93,5+£2,6 105,342,6 | 94,0+£1,9 | 94,9+3,1 99,843,0 | 104,0+1,6
Pb(II) | 93,9+0,1 93,5+0,1 107,6+0,1 | 96,5+0,1 93,840,1 | 103,6+0,1 | 94,5+0,1 | 102,3+0,1
Cu() | 102,3+2,6 | 98,7+£2,9 100,2+£3,8 | 102,545,3 | 93,1+0,1 | 108,2+£3,7 | 98,3+2,1 | 100,9+2,8
Ni(ID) 97,2+0,0 94,6+0,1 93,24+0,1 98,8+0,1 95,540,1 | 98,2+0,1 94,1+0,1 | 99,3+0,0
Bi(IIl) | 94,5+0,1 96,6+0,1 96,2+0,1 101,2+0,1 | 96,2+0,1 | 96,7+0,1 94,4+0,1 | 99,9+0,1
CddI) | 104,5£2,5 | 95,6£2.5 103,4£2,6 | 96,5+£2.,6 95,8+1,8 | 97,2424 95,2+1,6 | 93,8+1,8

4.7. ORNEK HACMININ ETKIiSi

Ornek hacminin Cr(III), Pb(II), Cu(Il), Ni(I), Bi(IIl) ve Cd(II) iyonlarinin yiizey aktif
maddece zengin faz icerisine ekstraksiyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 10,
20, 30, 40 ve 50 mL hacimlerinde geri kazanma ¢alismalar1 gerceklestirildi. Elde edilen

sonuclar Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Ornek hacmine kars1 %geri kazanim degerleri (N=7).

Ornek % R
Hacmi, mL | cp(qqy) Pb(II) Cu(I) Ni(II) Bi(II) cd(1n
10 101,9 99,6 100,5 99,9 101,1 101,3
20 103,3 99,4 100,8 99,2 98,2 100,2
30 102,2 99,2 99,2 97,4 96,4 98,7
40 100,9 100,1 99,5 97,2 100.9 98,3
50 99,9 98,9 99,7 97,1 97,8 96,9

4.8. GOZLENEBILME SINIRININ BELiRLENMESI

Miseller sistem ekstranunda yapilan deney icin gozlenebilme sinir1 degerleri Tablo 4.5°de

verilmistir.

Tablo 4.5. Gozlenbilme sinir1 degerleri(N=21).

Kullanilan metaller Gozlenebilme degerleri(ng/L )
Cr(IIT) 2,8
Pb(II) 7,2
Cu(Il) 0,4
Ni(II) 1,1
Bi(III) 0,8
Cd(II) 1,7

4.9. SERTIFIKALI STANDART REFERANS MADDENIN VE KROMiYUM
PICOLINATE’IN ANALIZI

Bir adet sertifikali sediment standart referans maddeye (SRM 07310) kral suyunda
cozlinlirlestirildikten sonra gelistirilen miseller sistem ekstraksiyonu uygulandiktan sonra
analiz edilmistir. Bunun yaninda bir adet bitkisel kaynakli bir vitamin tablet olan
kromiyum pikolinat (Solgar®)’in metal diizeyleri tayin edilmistir. Elde edilen veriler

Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6. Standart referans madde analiz sonuglari.

SRM 07310|  Sertifikal Deger(ng/g)) Bulunan deger(ng/g)| % Bagil Hata
Cr 136,0 127,3+2,0 -6,0
Pb 27 25,840,3 -4.4
Cu 22,6 21,7+4.,4 -4,0
Ni 30,2 30,4+3,1 0,6
Cd 1,12 5,9+0,4 427

4.10. GELISTIRILEN DENEYIN GERCEK ORNEKLERE UYGULANMASI

Gelistirilen miseller sistem ekstraksiyon yonteminin gercek orneklere uygunabilirligi iki
farkli sebeke suyu, 3 farkli maden suyuna uygulanarak incelenmistir. Ayrica yontem
bulgur, findik ve sal¢ca Ornegine uygulanmistir. Ayrica su ve gida Orneklerine analit
ilavesi yapilarak tayinleri yapilarak yontemin dogrulugu kontrol edilmistir. Elde edilen

uygulanan deneyin sonuglar Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7. Kromiyum pikolinatin analiz sonuglari.

Kromiyum Picolinate| Sertifikalh Deger(ng/g) Bulunan deger(ng/g)] % Bagil Hata
Cr 200 194,6+4,3 -2,7
Pb - 53,6+4,9 .
Cu - GSA -
Ni - 18,2+2,0 -
Bi - 49,6+7,8 -
Cd - 14,5+1,6 -
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Tablo 4.8. Deneyin uygulandigi ger¢ek drneklerin 6l¢tim sonuglart.

) Derisim
Ornek Ad1

Cr Pb Cu Ni Bi Cd
Numune
Nato cad. ev suyu* 13,4 14,4 GSA 0,2 33,8 2,0
Laboratuar Suyu* 13,8 7,7 GSA 1,9 34,9 2,0
Uludag Maden suyu* 236,3 390,00 GSA 94,0 263,8 69,8
Ozkaynak Maden suyu* 230,5 290,0 GSA 109,6 211,0 71,9
Beypazar1 Maden suyu* 242.5 288,3 GSA 91,8 235,01 84,5
Bulgur** 12,5 13,4 0,4 4,0 12,0 3,49
Findik** 12,1 16,3 4,05 4,6 11,0 16,3
Salga** 12,3 14,6 4,25 4,0 11,6 14,6

*ug/L, ** pg/g

Tablo 4.9. Gergek 6rneklere Cr(IIT). Pb(II) ve Cu(Il) iyonlarinin geri kazanma degerleri.

Numune Analit Tlavesi Bulunan Miktar %R
Cr

Laboratuar Suyu* - 13,8

Laboratuar Suyu* 400 436,4 105,6
Beypazari Maden suyu* - 2425 -
Beypazari Maden suyu* 400 955,0 178,1
Bulgur** - 12,5

Bulgur** 20,5 36,5 117,1
Findik** - 12,1 -
Findik** 20,5 34,0 106,7
Salga** - 12,3 -
Salga** 20,5 35,7 102,4
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Tablo 4.9. ‘un devamu

Numune Analit Tlavesi Bulunan Miktar %R
Pb

Laboratuar Suyu* - 7,7 -
Laboratuar Suyu* 400 378,9 92,8
Beypazar1t Maden suyu* - 288,3 -
Beypazar1t Maden suyu* 400 690,3 100,5
Bulgur** - 13,4 -
Bulgur** 20,5 33,6 98,5
Findik** - 16,3 -
Findik** 20,5 38,8 109,8
Salga** - 14,6 -
Salga** 20,5 35,2 100,5
Cu

Laboratuar Suyu* - GSA

Laboratuar Suyu* 160 153,2 95,8
Beypazar1 Maden suyu* - GSA -
Beypazari Maden suyu* 160 165,2 103,5
Bulgur** - 0,4

Bulgur** 8 5,42 62,8
Findik** - 4,05 -
Findik** 8 4,36 3.8
Salga** - 4,25 -
Salga** 8 9,53 66,6

*ug/L, ** pg/g
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Tablo 4.10. Gergek 6rneklere Ni(II). Bi(IIT) ve CD(II) iyonlarinin geri kazanma degerleri.

Numune Analit Tlavesi Bulunan Miktar %R
Ni

Laboratuar Suyu* - 1,9 -
Laboratuar Suyu* 160 149,8 92,4
Beypazar1t Maden suyu* - 91,8 -
Beypazar1 Maden suyu* 160 228,4 85,6
Bulgur** - GSA -
Bulgur** 8 7,6 44,8
Findik** - 4,6 -
Findik** 8 9,7 64,0
Salca** - 4,0 -
Salga** 8 11,3 91,3
Bi

Laboratuar Suyu* - 349

Laboratuar Suyu* 400 456,5 105,4
Beypazari Maden suyu* - 235,0 -
Beypazari Maden suyu* 600 826,0 98,5
Bulgur** - 12,0 -
Bulgur** 20,5 343 108,8
Findik** - 11,0 -
Findik** 30,0 43,8 109,3
Salca** - 11,6 -
Salga** 20,5 35,3 115,6
Cd

Laboratuar Suyu* - GSA -
Laboratuar Suyu* 160 158,8 98,0
Beypazart Maden suyu* - 84,5 -
Beypazart Maden suyu* 160 255,4 106,8
Bulgur** - 3,49 -
Bulgur** 8 11,8 103.,9
Findik** - 16,3 -
Findik** 8 38,8 107,0
Salga** - 14,6 -
Salga** 8 35,2 100,9

*ug/L, ** pg/g



5. TARTISMA VE SONUC

Miseller sistem ekstraksiyonu yontemi ile sulu ¢ozeltideki iyonlarinin zenginlestirilerek
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in yapilan bu ¢aligmada Tween 80
yiizey aktif maddesi kullanlarak bir miseller sistem ekstraksiyonunun gelistirilmesi
amaclanmistir. Bunun i¢in yontem model ¢ozeltiler kullanilarak optimize edilmistir.
Belirlenen bu optimum sartlarda gelistirilen yontem i¢me sulari, maden sulari, sediment
ornekleri, baz1 gida maddelerine ve ilag 6rneklerindeki Cr (III), Pb (II), Cu (II), Ni (ID),
Bi (IIT) ve Cd (II) diizeylerinin tayinlerine uygulanmaistir..

Sekil 4.1’de metal iyonlarinin absorbansa karsi pH grafigi verilmistir. Sekilde
gortldiigli gibi pH 8,5°da en yiiksek absorbansi verdigi gézlenmistir. Deneydeki diger
tim calismalarda pH 8,5’a ayarlanarak devam edildi. Tablo 4.1°de tampon tiirliniin
yontemin performansina etkisi incelendi. Tabloda goriildiigii gibi fosfat tamponu ile
metallerin ylizey aktif maddece zengin faza ge¢mesi, amonyak tamponuna gore daha
iyidir. Bu ylizden pH 8,5’da hazirlanan fosfat tamponunun kullanilmasi gerektigine

karar verilmistir.

Sekil 4.2°de metal iyonlarinin absorbansa karsi1 sicaklik grafigi verilmistir. Sekil
incelendiginde elde edilen sonu¢ en uygun deneysel sicakligin 60°C olmast gerektigi

yoniindedir. 65°C’den sonraki sicakliklarda tim metaller icin daha diisiik absorbans
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degerleri gozlemlendi. 80°C’de ve iizerinde kompleks bozuldugu, sicakliga kars:
absorbans degerlerine bakildiginda en uygun siacakligin 60°C oldugu sonucuna varildu.
Ulasilan sonug, bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda, bulutlanma noktasinin {istiindeki

degerlerde miselin yapisinin bozulacag1 goriisiinii desteklemektedir.

Sekil 4.3’de metal iyonlarinin absorbansa karsi ylizey aktif madde miktar1 grafigi
verilmigtir. Grafik incelendiginde ¢alisilan tiim metaller i¢in (% 4’liik Tween 80’den) 3
mL alinmasinin uygun olacagi sonucuna varildi. Bundan sonraki ¢alismalarda %4’liik

(v/v) 3 mL Tween 80 kullanildi.

Sekil 4.4’den Sekil 4.9’a kadar verilen grafiklerde her bir element icin tek tek
kalibrasyon dogrular1 yer almaktadir. Yontemi kalibrasyon etmek maksadi
ilekalibrasyon islemi yapildiktan sonra kalibrasyon dogrular tiiretildi. Bu amacla artan
konsantrasyon degerlerinde misel olusturulmaya calisildi. Cr(III) ve Pb(Il) i¢in 1,5-12
ppm araliginda, Cu(II), Ni(Il), Bi(Ill), Cd(II) i¢in ise 0,75-6,5 ppm araliginda calisild1.
Cr(IIl) i¢in 2-10 ppm araliginda korelasyon katsayisi 0,996; Pb(Il) i¢in 2-12 ppm
araliginda korelasyon katsayist 0,996; Cu(Il) i¢in 1-6 ppm araliginda korelasyon
katsayis1 0,996; Ni(Il) icin 2-6 ppm araliginda korelasyon katsayis1 0,998; Bi(Ill) i¢in 1-
6,5 ppm aralifinda korelasyon katsayis1 0,999; Cd(II) icin 1-6 ppm aralifinda
korelasyon katsayist 0,996 olarak bulundu. Belirlenen konsantrasyon araliklarinin
disindaki degelerde kalibrasyon dogrusunda sapmalar meydana gelmistir. Daha diisiik
konsantrasyonda tayin yapabilmek i¢in ikinci bir kalibrasyon dogrusu tiiretilmistir.
Cr(IIT) ve Pb(II) i¢in 0,5-1,5 ppm aralifinda korelasyon katsayisi 0,997, 0,999; Cu(Il),
Ni(II) i¢in 0,2-0,6 ppm aralifinda korelasyon katsayilar1 0,997, 0,995; Bi(IIl) i¢in 0,5-
1,5 ppm araliginda korelasyon katsayis1 0,999; Cd(Il) i¢in 1,2-2 ppm araliginda
korelasyon katsayist 0,996 olarak bulunmustur. Yontemin lineer dinamik aralig1 diisiik

oldugundan her bir element icin ikik tane kalibrasyon dogrusuna ihtiya¢ duyulmustur.

Ozellikle sulu ¢ozeltilerde bulunan ve matriks etki gosterebilen bazi anyon ve
katyonlarin ayrica cesitli orneklerde bulunabilen bazi agir metal katyonlarimin geri
kazanima etkisini incelemek amaciyla yapilan calismada elde edilen sonuglar Tablo
4.2°de verilmistir. Tablo 4.2°de goriildiigii gibi olduk¢a yiiksek matriks derisimlerinde

bile geri kazanmalar kantitatif olarak bulunmustur.

Ornek hacminin Cr(III), Pb(Il), Cu(Il) , Ni(lI), Bi(Ill), Cd(II) iyonlarmin yiizey aktif

maddece zengin faz igerisine ekstraksiyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 10,
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20, 30, 40 ve 50 mL hacimlerinde calisildi. Sonuglar Tablo 4.4°de verilmistir. Yapilan
calismada hacim artikga misel olusumunun zorlastigir gozlendi. 50 mL’den daha fazla
hacimli santrifiij tiipiimiiz olmadig i¢in daha yiiksek hacimlere ¢ikilamamustir.

Zenginlestirme faktorii bu ylizden 10 olarak tespit edilmistir.

Miseller sistem ekstranunda yapilan deney i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri Tablo 4.5°de

verilmistir. Elde edilen gozlenebilme sinirlart alevli AAS i¢in oldukea diisiik degerdedir.

Tablo 5.1°de literatiirlerde yapilan baz1 ¢alismalar ve bizim ¢alismamizda elde edilen
tayin sinirlart ve zenginlestirme faktorleri verilmistir. Gozlenebilme smirlar tayin
basamaginda alevli AAS kullanilan diger yontemlerle benzer diizeylerdedir. Ancak
zenginlestirme faktorii tabloda verilen 5 ¢alisma ile ayni, 2 ¢alismadan daha yiiksek 12

calismadan ise daha diistiktiir.

Tablo 4.6’da standart referans maddeye uygulanan deneyin sonuglar1 yer almaktadir. Elde
edilen sonuglar Cd harig sertifikali degerlerle uyum igindedir. Ayrica bir bitkisel kaynakli
krom mineral tabletin analiz sonuglar1 Tablo 4.7°de verilmistir. Krom igin sertifikali
deger bulunurken diger elementler i¢in sertfikali deger verilmemistir. Kromun % bagil

hatas1 % -2,7 gibi oldukca iyi degerdedir.

Tablo 4.8’de gercek Orneklerin analizleri verilmistir. Ayrica bu Orneklerin bazilarma
analit ilavesi yapilarak elde edilen sonuglar Tablo 4.9°da verilmistir. Tabloda gortldiigi
gibi kroma yapilan analit ilavelerinde geri kazanmalar yiliksek bulunmustur. Bunlardan
maden suyu Orneginde geri kazanma degeri % 178,1 gibi ¢cok yliksek bulunmustur. Diger
orneklerde ise geri kazanma degerleri %102,4 ile 117,1 araliginda degismektedir. Kursun
(IT) iyonunun geri kazanma degerleri %92,8 ile 109,8 arasinda degismektedir. Bakir (II)
iyonu su orneklerinde kantitatif geri kazanilirken, gida 6rneklerinde ise geri kazanmalar
disiiktiir.  Ni(I)) iyonlar1 i¢in geri kazanma degerleri laboratuar suyu ve salga
orneklerinde %92,4 ile 91,3 iken diger analiz sonuclarinda oldukg¢a diisiiktiir. Bi(III)
iyonlar1 i¢in geri kazanma degerleri kantitatif olarak elde edilmistir. Geri kazanim
degerleri %98,5 ile 115,6 aralifindadir. Cd(Il) iyonlar1 yapilan analit ilavelerinde geri

kazanmalar kantitatiftir. Geri kazanim degerleri %98,0 ile 107,0 araliginda bulunmustur.

Sonug olarak gelistirilen miseller sistem ekstraksiyonu, uygulamasi hizli, maliyeti diisiik
ve uygulanabilirligi genis bir yontemdir. Ayrica incelenen iyonlar icin genis bir

uygulanabilirlik elde edilmistir.
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