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OZET

ALEV ATOMIK ABSORPISYON SPEKTROMETRESI (FAAS) iLE Fe (II) VE
Fe (III)’UN TURLENMESI iCIN MiSEL DESTEKLI
EKSTRAKSIYONUN KULLANIMI

Nail ALTUNAY
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ramazan GURKAN
2011, 67 sayfa

Bu caligmada, eser diizeydeki Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin alevli atomik
absorpisyon spektrometresi ile tayini i¢in yeni bir bulutlanma noktasi oziitleme
(CPE) yontemi gelistirildi. Gelistirilen yontemde ilk Once sodyum siilfit ile
ortamdaki Fe(IIl) iyonlar1 Fe(Il)’e indirgendi, daha sonra Fe(II) iyonlar1 kalkon
karboksilik asit (CCA) ligant1 ile kompslestirilip, yardimer olarak katyonik yiizey
aktif madde setil piridinyum kloriir (CPC) igeren noniyonik surfaktan ortama
ekstrakte edilmistir. Yiizey aktif madde derisimi, reaktif derisimleri, pH, ortamin
iyonik siddeti, indirgen reaktifin tiirii, indirgen reaktifin miktar1 ve indirgeme
stiresinin analitik sinyale etkisi gibi 6ziitleme ve tepkime kosullar1 optimize edilerek,
secme siir1, nicellestirme siniri, dogrusal aralik ve zenginlestirme faktorleri gibi
analitik 6zellikler belirlenmistir.

Optimum kosullar altinda dogrusal aralik Fe(II) i¢in 0.2-60 pg L™, Fe(III) igin
60-1000 pg L™, Fe(II) i¢in se¢me smir1 0.058 pg L™, Fe(IID) i¢in 4.95 pg L™, Fe(ll)
icin nicellestirme smnir1 0.194 pug L™, Fe(Ill) icin 16.5 pg L™ olarak bulunmustur. 20
ug Lt Fe(Il) ve 80 ng Lt Fe(III) derisimleri i¢in bes tekrarli 6lgiimlerde bulunan
bagil satandart sapma siras1 ile %2.65 ve % 2.35°dir. Onerilen ydnteme ¢esitli anyon
ve katyon girisim etkileri aragtirilmistir. Gelistirilen yontem siselenmis igme suyu,
musluk suyu ve gol suyu gibi cesitli su Orneklerinde mevcut demir tiirlerinin
belirlenmesi ve tlirlenmesine basariyla uygulanmistir. Ayrica Onerilen yontemin

dogrulugu, su ornekleri lizerinde yapilan geri kazanim g¢alismalar1 ve sertifikali su



ornekleri ile karsilagtirma deneyleri yapilarak test edilmis ve sonuglarin sertifikali

degerle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Fe(Il) ve Fe(IIl) tiirlendirme, misel etkisi, atomik spektroskopi,

FAAS, selatlandirici ajan, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu



ABSTRACT

USAGE OF CLOUD POINT EXTRACTION FOR THE SPECIATION OF Fe(ll)
AND Fe(l11) IN WATER SAMPLES BY FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY (FAAS)

Nail ALTUNAY
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Dog. Dr. Ramazan GURKAN
2011, 67 pages

In this study, for the determination of Fe (I1) and Fe (l11) ions at trace levels
by flame atomic absorpisyon spectrometry a new cloud point extraction (CPE)
method was developed. In the developed method, firstly Fe (111) ions were reduced to
Fe (11) ions with sodium sulfite, then complexed with calcon carboxylic acid (CCA)
ligand, and extracted into the nonionic surfactant medium containing cationic
surfactant, cetyl pyridinium chloride (CPC) as auxiliary ligand. The analytical
features such as the detection and quantification limits, linear range and enrichment
factors by optimizing extraction and reaction conditions such as surfactant
concentration, reagents concentration, pH, ionic strength of the environment,
reducing reagent type and concetration and the effect of reducing volume and
reduction time on the analytical signal were determined in detail.

Under optimum conditions the linear ranges are 0.2-60 1 g L™ and 60-1000 ng
L™ for Fe (11) and Fe (I11) respectively; the detection and quantification limits are
0.058 and 4.95 1, g L™, 0,194 and 16.5 1, g L™ for Fe (I1) and Fe (I11), respectively.
The relative deviation standards (RSDs) in five replicate measurements of 20 |, g Lt
Fe (1) and 80 n g L™ Fe (111) concentrations are 2.65 % and 2.65%. The interference
effects of various anion and cations into the proposed method also were investigated.
The developed method was successifully applied to the determination and speciation
of inorganc iron species presece in several water samples such as tap water, bottled

drinking water and lake water. The accuracy of the proposed method was performed



by means of recovery studies on water samples and also tested by doing comparison
experiments with the certified water samples. It has been found that the results are in

aggrement with the certified value.

Keywords: Fe(ll) and Fe(lll) speciation, micellar effect, FAAS, chelating agent,

cloud point extraction
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1. GIRIS
1.1. Demirin Onemi

Demir, yerkabugunda en ¢ok bulunan metaldir. Yerkiirenin merkezindeki sivi
cekirdegin de tek bir demir kristali oldugu tahmin edilmekle birlikte, demir nikel
alasim1 olma ihtimali daha yiiksektir. Diinyanin merkezindeki bu kadar yiiksek
miktardaki yogun demir Kkiitlesinin diinyanin manyetik alanmna etki ettigi
diisiiniilmektedir. Demir metali, demir cevherlerinden elde edilir ve dogada nadiren
elementel halde bulunur. Metalik demir elde etmek icin, cevherdeki safsizliklarin
kimyasal indirgeme yoluyla uzaklagtiritlmasi gerekir. Demir, tiim metaller icinde en
¢ok kullanilanidir ve tiim diinyada {iretilen metallerin agirlik¢a %95 ini olusturur.

Demir uzayda en ¢ok bulunan elementlerden birisi olup yerkabugunda %5,06
oraninda bulunur. Genel olarak yerkabugunda bulunan demir cevherleri hematit,
limonit, gotit, siderit ve pirittir. Demir metalik halde tabiata pek az rastlanir. Daha
cok oksijenli ve kiikiirtlii bilesikleri halde bulunur. Demir igeren mineraller; oksitler,
karbonatlar, silikatlar ve siilflirler halinde bulunur. Diisiikk fiyat1 ve yliksek
dayaniklilik 6zellikleri demiri, otomotiv, gemi govdesi yapimi ve binalarin yapisal
bileseni olarak kullaniminda vazge¢ilmez kilar.

Demir kolayca birbirine doniisen iki yiikseltgenme basamagina sahiptir.
Yiiksek derisimlerde demir 6n yiikseltgeme aktivitesi nedeniyle potansiyel olarak
insanlar i¢in toksiktir. Akuatik sistemlerde demirin yiikseltgenme basamaginin
belirlenmesi, kimyasal formlariin demirin biyobulunabilirligi tizerindeki ve
toksikolojik 6zelliklerinden dolayr c¢evresel ve biyolojik c¢aligsmalar icin ¢ok

onemlidir.

1.1.2. Demirin Bilesikleri

Demir(I) bilesikleri, mat yesil renkte Fe?* iyonu igerir. Demirin(III)
bilesiklerde ise, rengi saridan turuncuya ve kahverengiye dogru degisen Fe** iyonu
bulunur. Oksijen ile demir ti¢ farkli bilesik meydana getirirler: Demir(11) oksit (FeO),
demir(I1l) oksit (Fe,O3) ve her iki demir iyonunu da iceren Fe3O4. Yesilimsiden
siyaha dogru degisen ¢esitli renklerde bulunan demir(Il) oksit tozu, cam yapiminda

pigment olarak kullanilir.



Demir(IIl) oksit, saridan, kirmiziya dogru degisen renklerdeki pigmentler
grubunun esas maddesidir. ince dgiitiilmiis kirmiz1 toz halinde, kiymetli metallerin
ve elmaslarin parlatilmasinda ve kozmetik yapiminda kullanilir.

Demir(IT) siilfatin amonyum siilfatla meydana getirdigi (NHy4),SO4 FeSO4
6H,0O bilesimindeki “mohr tuzu”, mirekkep yapiminda, deri ve yiinleri siyaha
boyamada, tarlalardaki parazitlerin oldiriilmesinde kullanilir. Demir(IIl) kloriir
(FeCl3) endiistride organik boya sentezinde, deri ve basma boyaciliginda kullanilir.
Bazi demir bilesiklerinden tedavi maksadiyla da faydalanilir. Demir(Il) glikonat
Fe(CsH1107). 2H,0 ve demir(l11) pirofosfat Fes(P,0O7).xH,0, kansizligin tedavisinde

sik kullanilan bilesikler arasindadir.
1.1.3. Viicuttaki Gorevleri ve Onemi

Demir, bakir ve kalsiyum gibi bazi minerallerin emilimi ve kandan oksijeni
tastyan kirmizi kan hiicrelerinin ve gesitli enzimlerin tretimi igin gereklidir. Sadece
veya kombinasyon halinde Fe(III)’iin varliginin birgcok maddenin 6zellikleri ve farkli
biyolojik sistemlerin dogasi iizerinde yararli veya zararli etkilere sahip oldugu yaygin
olarak kabul edilmektedir. Hemoglobin, miyoglobin, hem-enzimleri ve enzim
aktivitelerine katilan birgok kofaktoriin temel yapisini olusturur. Farkli maddelerdeki
eser miktarlardaki Fe(ll1l) hayati olabilir ve bozulmay1 tesvik ederek arttirabilir. O,
transferi ve elektron transfer mekanizmalarindan sorumlu proteinler, oksidazlar,
rediiktazlar ve dehidrazlar gibi metallo-enzimlerin aktif merkezi olarak goérev
yaparlar [1]. Fe(ll) agik okyanuslarda fitoplanktonlarin biiyiimesi ve gelismesi igin
sinirlt bir besin maddesi olmasia karsin Fe(Ill) diger metallerin mobilitesi ve
toksisitesini  kontrol ederken, biyolojik sivilarda Fe(IIl) iyonlarnin derisimi
genellikle duyarli enstriimental teknikler gerektirecek bigimde eser diizeyde bulunur
[2]. Bir kompleks matriks analiz edilecek oldugunda sik sik bir zenginlestirme adimi

gereklidir.



1.1.4. Demir Eksikligi

Demir eksikligine anemisi (kansizlik) denir. Demir hayati agidan énemli bir
elementtir. Kanda oksijen tasiyicisi olan hemoglobin yapisinda demir bulunur.
Dolayisiyla demir iyonlarinin insan ve hayvan organizmasinda, solunum olaylarinda
¢cok oOnemli bir gorevi vardir. Bunlarin disinda demir, kaslarin miyoglobininde,
sitokrom, peroksidaz ve katalaz enzim sistemlerinde yer almasindan dolay1 da hayati

bir mineraldir.
1.1.5. Toksisite

Demirin asiris1 insanlar igin zehirleyicidir. Ciinkii asir1 miktarda alinan iki
degerli demir viicuttaki peroksitlerle tepkimeye girerek serbest radikalleri olusturur.
Insan viicudu demirin emilimini ¢ok siki kontrol eden bir mekanizmaya sahipse de
viicuttan atilmasina iliskin fizyolojik bir yetisi yoktur. Dolayisiyla, alinan asiri
miktardaki demir, sindirim sisteminin tiim bdlgelerindeki hiicrelere zarar verebilir ve
kan dolagim sistemine girebilir. Kan dolasimina giren demir, kalp, karaciger ve diger
organlarin hiicrelerine de zarar vermeye baslar ve bu da, uzun siireli organ
hasarlarina neden olabilir [3].

1.2. Tayin Yontemleri

Inorganik demir tiirlerinin tayini icin pek ¢ok enstriimental ydntem kullanilir.
Bu yoOntemlerin baglicalari, spektrofotometri, spekrtofotometrik yontemler, alevli
atomik absorpisyon spektrometrisi, grafit firinli atomik absorpisyon spektrometrisi,
hidriir olusturmali atomik absorpisyon spektrometrisi, elektroanalitik yontemler,

kromotografik yontemler ve X-1sinlar1 floresans spektrometrisi olarak sayilabilir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Anemisi&action=edit&redlink=1

2. KULLANILAN YONTEM VE OZELLIKLERI
2.1. Misel Destekli Ayirma ve Bulutlanma Noktasi Oziitlemesi

Kompleks matrikslerdeki diisiik miktarda bulunan eser analitlerin belirlenmesi,
analitik kimyacilar i¢in siklikla problem olusturmustur. Bu problemin ¢oziimii,
ortamda girisim yapan tiirlerin giderilmesi, kontrol altina alinmasi ya da diisiiriilmesi
ile ilgilenilen analitin ayrilmasi igin Oziitleme tekniklerinin kullanilmasini
gerektirmistir. Ayrica Oziitleme teknikleri analitin 6n deristirilmesini ve ¢ok diisiik
diizeylerde de belirlenmesini saglar. Coktlirme, birlikte ¢oktiirme ve ¢dzme bu
amagcla uygulanan ilk yontemlerdendir [4].

Hedef analitin orijinal matriksten farkli ¢oziiciilerle (genellikle organik)
Oziitlemesi uygulanan en popiiler 6ziitlemedir. Genellikle sivi 6ziitlemesi olarak
adlandirilan bu yontemde hedef analitin organik ¢oziiciide (ya da secilen baska bir
¢oziiclide) bulunma egilimi daha fazladir. Boylece analit secici olarak ayrilabilir ve
istenilen uygun bir matrikste deristirilmis olur. Organik ¢6ziiciiniin kullanilmasindan
kaynaklanan problemlerin istesinden gelmek igin kati faz Oziitlemesi (SPE),
polimerik membranlara 6n deristirme ve siiper kritik sivi 6ziitlemesi (SFE) gibi ileri
yontemler gelistirilmeye devam edilmektedir. Son zamanlarda uygulanabilir
oziitleme tekniklerinin ¢oklugu, verilen analit i¢in en uygun olani segme sansini
saglamaktadir. Bu baglamda 1976’da Watanabe ve calisma arkadaslari, organik
¢oziiciilere alternatif olarak umut verici yeni bir ayirma ve oziitleme teknigi olan
CPE’yi gelistirmislerdir. CPE ilk basta hidrofobik kompleksler halinde metallerin
zenginlestirilmesi i¢in kullanilmasina ragmen, hizla proteinlerin saflastirilmasinda ilk

izolasyon basamaginda kullanilmaya baglanmistir [5,6].
2.2. MME Teorisi ve Temelleri
2.2.1. Misel Nedir?

Miseller, kritik misel derisimine (CMC) ulasildiginda, yiizey aktif maddelerin
kendiliginden bir araya gelmesiyle olusan kolloidal boyutlu molekiillii yapilardir. Bir
yiizey aktif maddenin CMC’i, molekiil yapisi, sicaklik, iyonik siddet gibi birkag
faktore baglidir. CMC’nin altinda yiizey aktif madde monomer haldedir[7]. CMC
ulasildiginda misel olusumu gergeklesir (Sekil 2.1). Miseller duragan yapida

degildirler, ¢Ozlinmiis ylizey aktif madde monomerleri ile dinamik denge



igindedirler. Termodinamik olarak kararli olan miseller kolayca yeniden olusabilirler,

fakat suyla seyreltme sonucu CMC’nin altina diisiilmesiyle bozunurlar.
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Sekil 2.1. Misel Olusumu

Farkli polariteye ve biiylikliige sahip olan miseller kimyasal tiirleri ¢dzme yetenegine
sahiptir. Coziinenin ve yiizey aktif maddenin yapisina bagl olarak ¢6ziinme iglemi
farkli sekillerde olabilir:

(1) Misel ylizeyinde,

(2) Hidrofilik bas gruplar arasinda,

(3) Polioksietilen gruplar1 arasinda (iyonik olmayan yiizey aktif maddeler i¢in),

(4) Bas gruplar ve merkezdeki bosluk arasinda kalan yiizeyde,

(5) Hidrofobik boslukta.

Yiikli kimyasal tiirler (1), (2) ve (3)’de tutulurlar. Ampifilik tiirler (4)’ e ekstrakte
olurken, hidrofobik tiirler (5)’deki boslukta al1 konurlar.

Misel yapilarimin en ¢ok kullanildigi alanlardan olan temizlik sektdriinde
kullanilan sabunlar misellerden olusmustur [8]. Kimyasal olarak sabunlar; yag
asitlerinin sodyum veya potasyum tuzlaridir. Negatif yiiklii karboksilat grubu
hidrofilik, uzun hidrokarbon zincirli grubu ise hidrofobik bir yapiya sahiptir. Bu iki
yonlii  Ozelliklerinden dolayr yiizey aktif maddeler temizleyici ve deterjan
formiilasyonlarinda, yiizey gerilimi modifikasyonu, emiilsiyon, kopiik ve bulut

noktasi olusumu amaciyla kullanilirlar [9]. Su igerisinde sabun bulutsu bir haldedir



bunun nedeni misellerdir. 100-200 arasinda sabun molekiilii polar (karboksilat su
seven) baslart ile birlikte ylizey iizerine tutunarak toplanir ve bu yapi hidrofobik
uclar aracili@i ile gevrelenir. Polar u¢ 6zelligine sahip olan uzun zincirli
karboksilatlar sulu ¢ozeltiler igerisinde bir araya gelerek kiiresel yapilar olustururlar
[10].

Yiizey aktif maddeye ve ¢ozelti dogasina bagli olarak miseller (daireden elipse

kadar) ¢ok ¢esitli sekillerde olabilirler.
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Sekil 2.2. Farkli sekillerdeki misellerin goriiniimii

Tipik bir yiizey aktif madde, R; 8-18 karbonlu hidrokarbon zinciri, X; polar ya da
iyonik grup olmak iizere R-X yapisina sahiptir. Hidrofilik grubun tiiriine gore yiizey
aktif maddeler dort gruba ayrilir: iyonik olmayan, katyonik, anyonik ve amfoterik

(ikiz iyon) yiizey aktif madde.



Cizelge 2.1. Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi ve Karakteristik Ozellikleri

Smmiflandirma Ozellik Ornek

Anyonik Hidrofilik grup negatif yuklidiir. CH3(CH,)1;SO,Na*
Ornegin karboksil (RCOO"), siilfonat | Sodyumdodesilsiilfat (SDS)
(RSO3 veya siilfat (ROSOy)

Katyonik Hidrofilik grup pozitif yuklidiir. CHj3(CH,)1sN*(CH3)3Br
Ornegin kuaterner amonyum Setil trimetil amonyum bromiir
halojeniirler (R4N*CI") (CTAB)

Iyonik olmayan | Hidrofilik grup yiiksiizdiir fakat CH5(CH,);1(OCH,CH,),30H

(noniyonik) yiiksek polaritesiyle suda ¢oziiniirliigli | Polioksietilen (23)dodekanol
saglar. Ornegin polioksietilen (Brij 35)
(-OCH,-CH,0O-) ya da poliol | Triton X-100 veya Triton X-114
gruplar.
Amfoterik Hem anyonik hem katyonik grup | CH3(CH,)1;N*(CH3),CH;COO

vardir, pH’ a gore anyonik, katyonik | 4(Dodesildimetilamonyum)butira
veya nétral olur. t (DAB)

2.2.2. MME Nasil Cahsir?

Sekil ve boyutuna bagli olmaksizin yilizey aktif maddeler hidrokarbon
kuyruklarint merkeze yonlendirerek kutupsuz bir merkez (¢ekirdek) olustururlar.
Sulu ortamda bulunan hidrofobik ve kovalent bilesikler bu kutupsuz merkeze gegme
egilimindedirler. Bu yontem geleneksel sivi—sivi oziitlemesine (LLE) benzer, tek
farki organik fazin sulu ortam igerisinde olusturulmasidir. Sicaklik ve basing gibi
¢Ozelti sartlar1 uygun bir sekilde ayarlandiginda sulu misel ¢ozeltide faz ayirimi
olusur. Diger bir ifade ile ylizey aktif maddeler molekiilleri sudan go¢ ederek
ayrilirlar (Sekil 2.3). Ustteki sulu ¢dzelti cme’ye yakin yiize aktif madde derisimini
tutarken, bulanik yiizey aktif maddelerce—zengin faz ilk ¢cozeltinin hidrofobik kismini
tutar. Bu kabuliin ger¢ek mekanizmasi tam olarak heniiz agiklanamamasina ragmen,

bircok c¢alisma bu tarz faz ayrilmalarinin entropi (misellerin su igerisinde



karigabilmesi yonilindedir) ile entalpinin (faz ayrilmasi yoniindedir) yarigmasi
sonucunda oldugunu gostermektedir, o halde bulutlanma ve faz ayrilmasi olay1

tersinirdir [11,12].

Sekil 2.3. Bulutlanma noktast gériiniimii

2.2.3. Misel Ortam Oziitleme Metodu

Eser element analizi i¢in misel ortam Oziitleme islemi hem element tayinini
gerceklestirmekte hem de zenginlestirme islemlerini saglamaktadir [12]. Kolay, hizli,
diisiik maliyetli ve segicilik gosteren ¢evreden kirlilikleri ayirma ve zenginlestirme
isleminde basarili olan bir yontem bulmak ¢evre kimyasi {lizerine arastirma yapan
kimyacilarin en temel amaglar1 arasinda gosterilebilir. Yapilan birgok ¢alisma ¢esitli
Kirlilikleri ayirma ve zenginlestirme konusunda yiizey aktif madde i¢eren sistemlerin
cesitli sartlara bagli olmak kosuluyla basarili oldugunu gostermistir [13].

Misel ortam 6ziitleme isleminin sahip oldugu avantajlar;

1. Verimi yiiksek ayirma islemleri gerceklestirilmektedir.

2. Zenginlestirme faktorii yiiksek olan ayirma islemleri yapilmaktadir ve cesitli
uygulamalar i¢in ¢ok cesitli alternatif sartlar hazirlanarak istenilen basariya ulagsmayi
miimkiin kilinmaktadir.

3. Yiizey aktif madde kullanimi1 ¢evreye karsi sorun olusturmamaktadir.

4. Ticari bulunabilirligi genis ve maliyeti ucuzdur.



5. Biyolojik ve ¢evresel numunelere rahatlikla uygulanabilir olusu kullanim alanini
genigletmektedir [14].

Misel ortam oOziitleme teknigi, bulutlanma noktasi 6ziitleme metodunu da
igerir. Bu teknik analitik kimyada ayirma ve zenginlestirme kavramlari iginde genis
kullanim alanlar1 dolayisiyla her gecen giin daha fazla ilgi odagi olmaktadir [14].
Oziitleme isleminde sistem basaris1 miseller ile ayrmmi yapilacak yapilarm bag

etkilesimlerine, ¢Oziiniirliikklerine, pH degerlerine, tuz derisimine baglh olarak degisir.

2.2.4 Misel Ortamh Oziitleme Metodunun Uygulamasi ve Kullanim Alanlar
Ayrilmasi istenilen maddeyi igeren ¢o6zelti ortamina komplekslestirici
kimyasal ilave edilerek iyon ya da molekiil tutulur. Ardindan ortama eklenen yiizey
aktif madde araciligi ile su igerisinde hidrofobik bir hiicre olusturulur. Ayrimi
yapilacak olan maddeye bagli olarak olusturulan 06zel sartlarin ardindan (pH,
sicaklik, tuz derisimi, ilave kimyasal maddeler vs.) hedef yapr miseller icerisinde
hapsedilerek ¢ozeltide bulunan yiizey aktif maddenin yapisina gére bulutlanma
noktas1 degerine kadar ¢ozelti ortami isitilir (bulutlanma noktasi terimi ileride
aciklanacaktir). Cozelti ortam1 bulutlanma degerine ulasildiginda iki ayr1 faz olusur.
Bu faz olusumunun ardindan santrifiij islemi yapilarak fazlar net bicimde birbirinden
ayrilir. Bu sayede hedef yapr ortamdan ayrilmis, ilk etapta bulundugu c¢ozelti
hacmine gore ¢ok daha kii¢iikk bir hacim igerisine hapsedilmis olur. Misel ortam
oziitleme metodu tersinir bir olaydir. Yani ¢ozelti ortaminda faz ayirimin1 yapmadan
sogutmak suretiyle ortam tekrar tek fazli monomer hale dondiiriilebilir [15]. Metal
analizlerinde, ¢evresel caligmalarda, biyolojik alanda ve tip diinyasinda misel ortam

oziitleme metodu uygulamalar1 sik¢a rapor edilmistir.
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2.3 Bulutlanma Noktasi1 Oziitleme Metodu

CPE teknigi ilk olarak H. Watanabe isimli bilim adami tarafindan rapor
edilmistir. 1976 yilinda yapilan ¢alisma ile yeni bir 6ziitleme islemi ileri stirilmustiir
[16]. O zamandan beri bu yontem metal Oziitleme alaninda kullanilmaktadir.
Bulutlanma noktasi dziitleme igleminde ayrilmasi istenen tiir ile etkilesen yiizey aktif
madde 1sitma ile birlikte kii¢iik bir hacim igerisinde yogunlasir. Bu uygulamada bir
¢Ozelti ortamina ilave yiizey aktif madde, ortamdan ayirilmasi diisliniilen madde ile
hidrofilik ve hidrofobik ug 6zelliklerini kullanarak misel yap1 olusturur. Olusan misel
ilk etapta ¢ozelti ortaminda tek fazli goriinim sergiler. Isitma islemiyle birlikte
bulutlanma noktasinda ¢ozelti iki ayr1 faz olusumu sergiler. Bu noktay1 Sekil 2.3 net
olarak temsil etmektedir. Faz ayrimi isleminin gerceklestigi sicaklik yiizey aktif
madde derisiminin etkisindedir.

Bulutlanma noktasi sicakliginin iizerindeki degerlerde ¢ozelti iki ayr1 faza
ayrilir. Bunlar; ylizey aktif maddece zengin faz olarak isimlendirilen ortamda
bulunan yiizey aktif maddenin miktarca fazla oldugu yogun faz ve sulu faz olarak
isimlendirilen yiizey aktif madde derisiminin ¢ok daha diisiik oldugu fazdir. Bu
sistem geri doniisiimlii olarak elde edilebilir yani bulutlanma noktasina kadar 1sitilan
¢ozelti bulutlanma noktasinda iki ayri faz olusturmasmna ragmen ayni sistem faz

ayrimi gergeklestikten sonra sogutularak tekrar tek fazli homojen goriiniimli sistem
elde edilebilir [17].

2.4. Kritik Misel Derisimi (CMC)

Bulutlanma noktasi degerine ulasildig: vakit ¢ozelti tek fazli halden iki fazl
hale geger. Bu noktadaki yiizey aktif madde derigsimi Kritik misel derigimi olarak
(CMC) isimlendirilir. Yapilan ¢aligmalarda yiiksek verim elde edebilmek amaci ile
kullanilmas: gereken yiizey aktif madde derisimi belirli bir degerin iizerinde
olmalidir. Kritik misel derisimi olarak isimlendirilen bu deger ¢ozelti ortaminda
yiizey aktif maddenin misel olusturabilmesi i¢in gerekli olan minimum derisim
degerini temsil eder. Bu deger birgok parametreye bagl olarak degisim gosterir (pH,
sicaklik, tuz-iyon tiiri vs). Cozelti ortaminda kompleks olusumu ve olusan
kompleksin misel ortam i¢ine hapsedilmesi verim {izerinde en 6nemli rolii oynar.

Cesitli calismalarda farkli noniyonik yiizey aktif maddelerin yapi, isimlendirme ve
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CMC degerleri ayritili olarak gosterilmektedir [13]. Burada dikkat edilmesi gereken
husus CMC degerinin ortamda ¢esitli katki maddeleri ve safsizlik olmasi durumunda

degisebilecegi gercegidir.

2.5. Deristirme Faktorii (CF)

Deristirme faktorii (CF) misel ortam oziitleme metodunda zenginlestirme
faktorli degerini temsil eder [14]. Siire¢ sonucu verim hesabinin yaninda
zenginlestirme islemindeki basariin hesabi, derisim faktorii aracilig ile yapilabilir.
Zenginlestirme faktoriiniin yiiksek olmasi igin diislik hacimli yiiksek derisimli ylizey
aktif madde kullanilmalidir. Bu anlatilan basit islem ¢esitli komplekslestirici, organik
madde, degisken pH degerleri, derisim rakamlarindaki cesitlilikler sayesinde belirli
amaglar i¢in kullanilabilecek bir sistem haline donistiiriilebilir. Giinitimiizde

bulutlanma noktas1 6ziitleme islemi bir¢ok alanda 6zel amaglar i¢in kullanilmaktadir
[18].

2.6. CPE Metodunun Uygulanisi

Metod uygulanis acisindan birkag¢ basit basamaktan meydana gelir; oncelikle
yiizey aktif madde, ayrilmak ya da zenginlestirilmek istenen bileseni igeren sulu
¢ozelti ortamma ilave edilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus ilave edilen
ylizey aktif madde miktarinin sulu ¢ozelti igerisinde misel yapmin olusumunu
saglayabilecek miktarda olmasidir. Bagka bir ifade ile son yiizey aktif madde
derigimi Kritik misel derisimi (CMC) degerini agsmak zorundadir. Yiizey aktif madde
ve komplekslestirici ilavesinin ardindan gerekli olan tuz derisimi, ortam pH’si,
sicaklik gibi deneysel sartlar ayarlandiktan sonra son c¢ozelti ortami 1sitilmaya
baglanir. Isitma islemi ile birlikte ortama ilave edilen yiizey aktif madde tiiriine gore
bulutlanma noktasi sicaklik degerine ulasilinca ¢6zelti ortami iki ayr1 faz goriintimii
kazanir. Bu iki ayr1 faz birbirinden santrifiij islemi yardimiyla net bigimde ayrilarak
CPE islemi tamamlanmis olur. Fazlardan birisi akiskanligr yiiksek olan ylizey aktif
maddece fakir olan sulu faz, digeri ise viskozitesi yiiksek olan ve ayrimi yapilan tiirti
iceren yiizey aktif maddece zengin fazdir. Ancak her zaman yiizey aktif maddeler
wisitilarak bulutlanma noktasina ulasilmaz; 6rnegin noniyonik yiizey aktif madde

¢ozeltilerinde ortam 1sitilmak sureti ile bulutlanma noktasina ulasilirken amfoterik
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yiizey aktif maddelerde faz ayirimi noktasina ¢dzelti ortamini sogutmak sureti ile
ulasilmaktadir.

CPE isleminde misel ile 6ziitlenecek yap1 arasinda verimi arttirabilmek olusacak
baglara baghdir. Ikisi arasinda olusan bag kuvvetli oldugu takdirde sulu ortamdan
yiizey aktif maddece zengin faz igerisine alinan madde miktar1 artar ve bu durum
verimi arttirir. Ayrica Oziitleme verimi ortam sicakligina, komplekslestirici tiiriine,
ilave edilen tuz miktarina ve tiiriine, ortam pH degerine, ortama ilave edilen degisik
bilesenlere (organik veya inorganik) bagl olarak degisim gosterir. Ayirma igsleminin

daha kisa siirede olmasi i¢in santrifiij islemi uygulanmalidir [19].

2.7. CPE Metodu’na Etki Eden Faktorler
2.7.1. pH’1n EtKisi

Organik ve inorganik molekiillerin misel ortam igerisine ¢ekilerek istenilen
verime ulasilmasinda ortam pH’s1 biiylik 6nem tasir. Ortam pH degeri asidik bolgeye
kaydik¢a ortamdaki “+” yiiklii iyon miktar1 artmakta ve bu durum ylizey aktif
maddenin hidrofilik (su seven) bas kismimnin ¢6zelti ortamu igerisinde aktivitesini
engelleyici etki gostermektedir. Ancak bu etki yiizey aktif madde cesidine gore
degisim gosterir. Sekil 2.6 pH degerinin Triton X-114 isimli yiizey aktif maddesi

tizerine etkisini net olarak gostermektedir.

pH=10.5 pH=9.0 pH=6.5 pH=4.5 pH=3.0
Sekil 2.6. pH degerinin Triton x-114 yiizey aktif maddesi {izerine etkisi

Yiiksiiz ve iyonik yapidaki molekiillerin etkilesim gosterebilmeleri i¢in ortam

pH’smin ayarlanmasi gerekir [20]. Bu konuda yapilmis bir g¢alismada Er(ll)
elementi Er(l1l) -2- (3,5-dikloro-2-piridilazo) -5-dimetilamino fenol yapisinda pH=4
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degerinde yiiksek oziitleme verimi verirken bu degerin altinda verimin ¢ok koti
oldugu gosterilmektedir [20]. Yapilan deneysel calismalarda pH etkisine de

deginilmistir.

2.7.2. Komplekslestirici Reaktifin Etkisi

H. Watanabe’nin oncli ¢aligmasinin ardindan komplekslestirici se¢imi
tizerinde dikkatle durulmustur. Ligant yapilar1 hidrofobik olmali, hizli ve kararh
sekilde kompleks yapilar olusturmalidirlar. Kinetik parametreleri arastirilarak ligant
secimi hakkinda daha net kararlar verilebilir [20]. Etkili bir ayirma islemi igin gesitli
alanlarda ¢ok degisik komplekslestiriciler kullanilmistir. Uygulamalarda genellikle
karbamatlar, piridazoller, kinolinler ve naftol tiirevleri kullanilmistir. Bu molekiil
yapilar1 kendilerine ¢ok genis uygulama alanlar1 bulmus ve genellikle tercih edilen
bilesikler olmuslardir. Bulutlanma noktasi1 6ziitleme metodunda ayrilmak istenilen
madde tiiriine bagli olarak en uygun komplekslestiricinin se¢ilmesi gerekmektedir.
Bilindigi gibi her komplekslestiricinin kendine has Kkarakteristik ozelligi
bulunmaktadir. Komplekslestiricilerin hedef maddeye etkisi; ortam pH degerine,
madde tiiriine, ortam sicakligina, kendisi ile ayrim1 yapilacak olan maddenin derisim
oranina bagli olarak degisebilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolayr CPE metodundan
yiiksek verim elde edilebilmesi igin titiz bir ¢alisma sonucu deneyde kullanilacak

komplekslestirici se¢ilmelidir.

2.7.3. Yiizey Aktif Madde Derisiminin Etkisi

Yiizey aktif madde derisimi bulutlanma noktas1 6ziitleme metodunu etkileyen
onemli parametrelerden birisidir. Yapilacak ayirma islemleri i¢in en verimli ylizey
aktif madde derisim degeri dar bir aralikta gbzlemlenir. Eger yiizey aktif madde
derisim degeri olmas1 gerekenin altinda olursa misel olusumu yeterince gerceklesmez
ve elde edilecek verim degeri diiser. Sayet yilizey aktif madde derisimi fazla tutulursa
bu sefer yiizey aktif maddece zengin fazin hacmi artacagi igin zenginlestirme
faktoriinde azalma olur. Bulutlanma noktasi1 6ziitleme metodunda ortamda bulunan
ayrilmasi diisiiniilen maddenin ortamdan ayrilma verimini arttirmak amaciyla yiizey
aktif madde derisimini diisiirerek zenginlestirme faktoriinii arttirma amaci giidiilebilir

[21]. Ancak artan zenginlestirme faktorii; islemin  uygulanabilirligini,
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tekrarlanabilirligini ve verimliligini ters orantili olarak etkilemekte, zenginlestirme

faktori artigina bagl olarak tekrarlanabilirlik degeri azalmaktadir.

2.7.4. inkiibasyon Sicakhg ve Siiresinin EtKisi

CPE yontemlerinde uygulama sicakligi ve siiresi ozellikle inert inorganik
tirlerle calisildiginda 6nemlidir. Krom ve civa gibi inert metallerle ya da metal
kompleksleri ile ¢alisildiginda verimli 6ziitleme sonuglar1 elde edebilmek i¢in yiiksek
sicakliklara (>80°C) ve uzun inkiibasyon siireleri uygulamaya ihtiyag vardir. Genel
olarak sicaklik zenginlestirme verimini artirmada ek bir rol oynar, yiiksek sicaklik
uygulanmasi miselin dehidrasyonuna neden olur, faz-hacim oranini artirir ve sinyali
yaklagik {i¢ kat arttirir.

Inkiibasyon siiresi ile ilgili énemli bir nokta soyledir; metallerin selatlayic
reaktiflerle tepkimesi ve misel icerisine taginmalar1 kinetik kontrolliidiir. Tepkime
stiresi nicel bir o6ziitlemeyi saglamak icin gerekli esik miktardan daha uzun tutulmasi
gerekir. Bir ¢ok c¢alismada 10 dakikalik tepkime siiresinin optimum oldugu
bulunmustur. Bu siire organik tiirlerin misel ortama Oziitlenmesi i¢in rapor edilen

optimum siire ile uyumludur.

2.7.5. yonik Siddet ve Santifiijleme siiresi Etkisi

CPE’nin performansi iizerine ihmal edilebilir etkisinin oldugu gosterilmis olsa
da, iyonik siddet ve santrifiijleme siiresi de ¢calismalarda incelenmektedir. Iki siddetin
de artmas1 geleneksel 6ziitleme yontemlerinde de oldugu gibi analitik performansta
kotillesmeye neden olmaksizin  yiiksek geri kazanimla fazlarin ayrilmasim
hizlandirir. Bu yonden bakildiginda cevresel su ve biyolojik sivilar gibi zor
matriksler i¢in bu faktér optimize edilebilir.

Genel olarak, santrifiijleme misel olusumuna hemen hemen hi¢ etki etmez,
fakat geleneksel oziitleme yontemlerinde de oldugu gibi fazlarin ayrilmasini

hizlandirir. Birgok MME yontemi i¢in 5—10 dakikalik santrifiijleme siiresi yeterlidir.
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2.8. CPE Metodunun Uygulama Alanlar1

Bulutlanma noktast o6ziitleme metodu organik materyallerin ayrilmalari,
cevresel calismalar, biyolojik ¢alismalar, vitamin, hormon, enzim, protein, metal
aymriminda, gesitli zenginlestirme islemlerinde ve birgok inorganik tiiriin ayrilmasi
isleminde basar1 ile uygulanmaktadir [22]. Biyokimyasal alanda da bulutlanma
noktas1 Oziitleme metodu genis ¢apli olarak kullanilmaktadir. Bulutlanma noktasi
Oziitleme metodu bir¢ok metal iyonunu su igerisinde ¢dzlinmeyen ya da c¢ok az
miktarda ¢6ziinen selatlara gevirerek kiigiik hacimlerde zenginlestirip ayirma amacgh
olarak ¢ok genis alanda kullanilmistir. Bu konuda bircok deneysel ¢alisma
yapilmistir. Bulutlanma noktas1 6ziitleme metodunun metal analizleri i¢in uygulanisi
basit bir islemdir. Birkag mL yiizey aktif madde ylizlerce mL’lik sulu ¢ozelti
igerisine ilave edilir. Ardindan komplekslestirici, tuz ve 6zel bir amag giidiiliiyorsa
gerekli olan diger kimyasal maddelerin ilavesi yapilir ve son karigim sitilir [23].
Bulutlanma noktas1 degerine ulasildigi vakit ¢ozelti bulaniklasir ve igerisinde faz
ayirimi gerceklesmeye baslar. Santrifiij isleminin ardindan net olarak fazlar ayrilmis
olur. Santrifiij islemi ardindan bazi ¢alismalarda tiip igerisindeki ¢ozelti ortami1 buz
banyosu igerisine konulmus ve bu durumun verimi arttirdigt gozlenmistir [24].
Stirekli yiiksek verim elde etmek amaciyla deneysel optimizasyon c¢aligmalar
yapmak gerekir.

Bulutlanma noktas1 6ziitleme metod verimi bilylik oranda ayirimi yapilacak tiir
ile kullanilan yiizey aktif maddenin etkilesim kuvvetine baglidir. Bu etkilesim ise
ylizey aktif madde tiirine, kullanilan komplekslestiriciye, ortam pH degerine, ilave
edilen kimyasal maddelere ve tuz derisimi ile ortam sicakligina kadar birgok
parametreye baglhidir. Bu nedenlerden dolayr ayirma islemi i¢in genis caplh
optimizasyon calismasi yapilmasi gereklidir [25]. Metal ayirimi amagli yapilan
bir¢cok calisma mevcuttur. Cizelge 2.2’de bazi iyon tiirlerinin bulutlanma noktasi
oziitleme metodu ile analizlerinde kullanilan yiizey aktif maddeler, komplekslestirici

tiirleri ve 6lglim teknigi verilmistir.
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Cizelge 2.2. Metal Tayini I¢in Secilmis Baz1 CPE Uygulamalari

Metal | Komplekslestirici Yiizey Aktif Coziicii GS Tayin Kaynak
Reaktif Madde Teknigi
Ag | DDTP? Triton X-114 Metanol 460 pug /L FAAS [11]
Co | 5-Br-PADAP® Triton X-100 ve | Etanolli 0.1 1lpg/L FAAS
SDs mol/L HCI [15]
Fe | APDC® Triton X-100 ve | Metanollii 20 pg /L FAAS
Triton X-45 HNO; [17]
Ni 1-Nitroso-2-naftol PONOE 7.5 Metanol 122 ug /L FAAS
Co 1.09 ug /L [19]
Cd DDTP® Triton X-114 Metanollii 0.1 6 ug /kg ETAAS
Pb mol/L HNOs 40 pg /kg [22]
Cr Br-PF ¢ Triton X-100 Metanollii 0.1 0.01 ug /L ETAAS
mol/L HNO; [12]
Hg 5-Br-PADAP ® PONOE 5 Etanolli 4ng/L FI-CV-
HNO; ICP-OES [27]
Ni ACDA°® Triton X-114 DMF 10ug/L uv
Co 75ug /L [10]
Al | 8-Hidroksikinolin Triton X-114 Etanol 0.79 ng /L Spektroflor
Zn 1.2 ug /L imetri [7]

2.9. CPE Metodunun Avantajlari

Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu uygulandigi ¢alismalarda yiiksek verim
elde edilmesini saglamaktadir.

Klasik s1vi—siv1 6ziitleme metodunda yiiksek miktarda hacimlerde calisilirken
bulutlanma noktasi 6ziitleme metodunda birkag mL yiizey aktif madde ilavesi
ile caligilmaktadir.

Elde edilen sonuglarin giivenilirligi ve oziitleme isleminin maliyetinin
diisiikliigii bu yontemi cazip kilan bir bagka faktordiir.

Atik etanol veya aseton varliginda kolaylikla parcalanabilen noniyonik yiizey
aktif madde kullanimi 6ziitleme sonucu zenginlestirilmesi yapilacak yapiyi
tek basina elde etmedeki kolaylig1 géstermektedir.

Islemin uygulanis: basittir.
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e Bulutlanma noktas1 oOziitleme metodu ile elde edilen fazlarda tespit
yapabilmek i¢in birgok spektroskopik metodun kullanilabilmesi.

e Organik yapilarin ayrilmasi ve tayini i¢in klasik sivi-sivi 6ziitleme metoduna
bir alternatif olmasi.

e Kiigiik orneklerle diisiik derisimlerde dogrudan analize izin vermesi.

e Yontem uygulanirken harcanan zamanin az olusu.

e Islemin uygulanis1 esnasinda sistem i¢in yapilan en biiyiikk harcamanin 1sitma
aninda gerceklesen enerji sarfiyati olusu.

¢ Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu ayn1 zamanda kati 6rneklerde bulunan
organik yapilarin oziitlenmesini de saglar. Bu uygulamada ilk olarak kati
ornek sulu noniyonik yiizey aktif madde igeren ¢ozelti ile muamele edilir.
Isitma ile birlikte organik yapinin, kati yiizeyinden desorbsiyonu ve misel
ortami i¢inde ¢oziinmesi saglanir. Daha sonra ¢dzelti, katinin ayrilmasi i¢in
stizilir. Bunun ardindan klasik bulutlanma noktasi &ziitleme metodu

basamaklar1 uygulanir [26].

2.10. CPE Metodunun Dezavantajlar:

Yapilacak olan ¢alismada en uygun sartlar genis kapsamli olarak arastirilmadan
bir islem uygulamasina gidilecek olursa verim olarak istenilen basari
saglanamayabilir. Ciinkii daha oOnce belirttigimiz gibi bu metod birgok
parametreye bagli olarak gerceklesen ¢ok hassas bir metoddur.

Islem biinyesinde yapilacak muhtemel santrifiij islemi esnasinda en iyi sartlar
cercevesinde ulasilan sicaklik degerinde diisme olmakta ve bu durum 6ziitleme
verimi lzerinde olumsuz etki gostermektedir. Bu nedenle ayrilacak yapi i¢in
uygun ylizey aktif madde se¢imi esnasinda bulutlanma noktas1 degeri gbz oniinde
bulundurulmali ve muhtemel verim kayiplarin1 engelleme adma disiik
bulutlanma noktasi degerine sahip olan yiizey aktif maddeler kullanilmalidir [27].
Polioksi etilen zincir uzunlugundan dolay1 daha kisa zincirli yapilar se¢ilmelidir
veya uygun karisimlar kullanilarak bulutlanma noktasi degeri oda sicakligi

seviyesine ¢ekilerek santriflij sonrasi olasi verim kayiplarinin oniine gegilebilir

[28].
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e Yiksek sicaklik degerlerine ulasilmasi en iyi sartlar i¢in gerekli olursa bu gibi
durumlarda komplekslestirici maddeler ic¢in dayaniklilik sorunu ortaya
¢ikmaktadir. Bu durumda degisik komplekslestiriciler i¢in genis tabanli arastirma
yapmak gerekebilir.

e Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodunda faz ayiriminin ardindan viskozitesi
yiikksek olan yiizey aktif maddece zengin fazin Ol¢iimii baska bir sorun
olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik ¢oziicii sistemleri ile ya da mikro dalga

¢oziict sistemleri ile ¢oziime kavusturulmaktadir [29].

2.11. Eser Element Tiirleme
Tiirleme, bir elementin farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunan tiirlerin
birbiri yaninda tayin edilmesidir. Ornek olarak suda bulunan demir tiirlerinin Fe(II),

Fe(III) ve toplam demir olarak ayr1 ayr1 izlenmesi verilebilir.

2.11.1. Tiirleme Cahsmalari ve Onemi

Elementler dogada pek cok farkli yiikseltgenme basamaginda bulunurlar. Bu
farklilik elementin dogasim1 ve farkli tepkimelere girme eglimini oldukca
degistirmektedir. Ornegin, demir metali sularda +2 ve +3 tiirleri halinde bulunur.
Fe(Il) yiiksek derisimlerde peroksitlerle tepkimeye girerek serbest radikaleri
olustururlar ve bu tiirler insan sagligi i¢in zararhdir. Fe(Ill) bilesikleri ise
minerallerin emilimi ve kanda oksijen taginmasini saglayan kirmizi kan hiicrelerinin
iretimini saglayan maddelerin yapisinda bulunur.

Spektroskopik tayin yontemlerinin pek ¢ogu bu tiirleri ayr1 ayr1 degil toplam
seklinde Olcer. Bu da, tiirlerin bireysel etkilerini izlemeyi zorlastirir. Bu nedenle, bir
elementin farkl tiirleri agagidaki nedenlerden dolay1 6nemlidir.

e Metal iyonlarmin toksiklikleri, biyolojik dnemleri ve sucul ekosistemlerdeki

hareketlilikleri metalin degerligine baglidir.

e Farkli degerlikteki metalik tiirlerin kimyasal aktivitileri farklidir.

e Sucul ekosistemlerde metalin bulunma seklini degerliligi belirler.

e Su Kkalitesinin izlenmesinde etkili metotlar Onerebilmek igin tiirleme

caligmalar1 6nemlidir.
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Eser metal iyonlar sulu ¢ozeltilerde ¢ogunulukla serbest halde ve suda ¢oziinmiis
organik ya da inorganik bazi maddelerle kompleksleri halinde bulunurlar. Cogu
metal i¢in serbest hal en toksik haldir. Genel olarak serbest haldeki metallerin

organik ligantlarla komplekslestiginde toksiditelerinin azaldig1 bilinir.

2.12. Atomik Absorpisyon spektrometresi (FAAS)

2.12.1 Giris

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) eser diizeydeki 70 kadar metal ve
yar1 metalin nicel tayini i¢in kullanilan, elektromanyetik 1sinin gaz halindeki atomlar
tarafindan absorplanmasinin Ol¢iimiine dayanan bir yontemdir. Atomik tiirlerin
spektroskopik tayini, analit atomlarmin (veya bazen Fe, Mg, Al gibi element
iyonlarinin) bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik
spektroskopik islemleri i¢in ilk basamak atomlastirmadir; bu siire¢ sirasinda numune,
atomik bir gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve pargalanir. Metodun duyarlilik,
kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri, biiylik Ol¢iide atomlastirma basamaginin
verimliligi ve tekrarlanabilirligine baglidir. Bu yiizden atomlagtirma atomik
spektroskopide en 6nemli asamadir [30]. Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1950’lerden beri segiciligi, basitligi ve
kolayligindan dolayr en yaygm kullanilan tekniklerden biridir. AAS jeolojik,
biyolojik, cam, ¢imento, yag, sediment, farmakolojik ve atmosferik 6rneklerdeki eser

metal analizlerinde siklikla kullanilmaktadir.

2.12.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinin Temeli

Hat spektrumlarinda her hat “monokromatik” 1s1n olarak diistiniilebilir. Isigin
dalga karakteri dolayisiyla spektrumdaki her hat kendi dalga boyu cinsinden
karakterize edilir. Isin absorpsiyonu veya emisyonu, atomdaki elektronun iki enerji
seviyesi arasindaki bir gecisin sonucudur. En diisiik enerji seviyesi, her atomda
mevcut olan temel haldir. Daha yiiksek enerjili seviyeler uyarilmig hale denir. Bir
atom, 15181 sadece uyarilmis halde iken yayar. Atom daha diisiik enerjili hale (ya da
temel hale) donerken 1s1 veya 1sin seklinde enerji agiga ¢ikar. Oda sicakliginda

atomlarin ¢ogu temel haldedir. Atomlar ancak uygun dalga boylu 1sinla uyarildiklar
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zaman absorpsiyon spektrumu elde edilebilir [31]. Atomik ve molekiiler
absorpsiyonda, bir absorpsiyon ortamindan gecen 1s1gm siddeti ile absorpsiyon
ortaminin kalinligi d ve absorplayan tiiriin derisimi, ¢, arasindaki iliksi Lambert-Beer
yasasiyla ifade edilir.
A =log lo/l = ked
lo: Gelen 15181n siddeti, I: Absorpsiyon ortamindan ¢ikan 1s1n siddeti,
A: Absorbans, k: Orant1 katsayis1 (absorpsiyon katsayisi veya absorptivite)

Esitlikten de goriilecegi gibi absorbans, A, 15181 gegtigi tabakanin kalinligi
ve absorplayan maddenin derisimi ile orantilidir. Absorpsiyon katsayisi, k,
absorplayan maddenin tiiriine ve dalga boyuna bagl bir sabittir. Bu temele dayali
calisan atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri Sekil 2.7°de gosterilmistir.
Bu bilesenler analit elementinin spektrumunu yayan bir 1sin kaynagi, Ornegin

atomlarina ayrigtigt bir atomlastirici, monokromator, dedektér ve elektronik

devrelerdir.
Alevh Monolromatér
%EZOHEUHS Hat atormlagtricy
aynadl _ 7 Dedektér
£o= g
Tidkezeltic
Sslegtirict Sprey odast |
Va0 | |
Ornelr  Yalac Ver [gleme  Eaydedici

sisterm giaagt  ilog
Sekil 2.6. Bir atomik absorpsiyon spektrometresinin ana bilesenleri

2.12.3. Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga
boyu araliginda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir [32]. AAS’de kullanilan 151n
kaynaklari, oyuk katot lambalari (OKL), elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL),
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stirekli 151k kaynaklari, buhar bosalim lambalari, yiiksek 1simali lambalar olarak
siiflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalar
AAS’de daha yaygin kullanilmaktadir. Bir oyuk katot lambasi, inert bir gazla (argon
veya neon) doldurulmus 3-4 ¢cm eninde 8-10 cm boyunda silindirik bir cam tiip, bir
anot ve bir katottan olusur (Sekil 2.7). Lambanin katodu analitten veya analit igeren
bir alasimdan ya da analit ile kaplanmis metalden yapilir. Katodun ¢ap1 3-5 mm’dir.
Anot kalinca bir tel olup genellikle tungsten, nikel, tantan veya zirkonyumdan
yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve goriiniir alan 1sinlarin1 gegirmesi i¢in kuartz
veya camdan yapilmis bir pencere bulunur. Lambadaki katotla anot arasina belirli bir
potansiyel uygulandigr zaman lambadaki dolgu gazinin atomlar1 iyonlasir. Pozitif
yiikli gaz atomlari, katoda dogru oldukca biiylik bir hizla gekilirler ve katoda
carpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarin1 yerlerinden koparirlar. Bu atomlardan
bazilar1 uyarilmig seviyede olup temel hale gegerken katot elementinin karakteristik

1s1masini yaparlar [33].

Desteller
S Tj = . - \ |\: e
T A i a VEYa
! . I:.: ol e ' leuartz peficere
. g o J
Baglant pimleri Ariot TV cam pencere

Sekil 2.7. Oyuk katot lambasinin yapisi

Oyuk katot lambalarinda gereginden yiiksek akim kullanilmamalidir. Yiiksek
akim gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur. Bunlardan pek ¢ogu uyarilmamis halde
olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 absorbe ederek 6z-absorpsiyona yol
acarak 1s1n siddetini diistiriirler. Diger yandan elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL),
hem atomik absorpsiyon hem de floresans spektrometresinde 151k kaynagi olarak ¢ok
kullanilir. Cok dar bir hat genisligi ve ¢ok yiiksek 1s1k siddetine sahiptirler. Bilinen

oyuk katot lambalar1 ile karsilastirildiginda elektrotsuz bosalim lambalarinin en
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bliyiilk avantaji 1518 siddetinin  arttirilmasidir.  Ayrica ucuz bir sekilde
retilmektedirler. 3-8 cm uzunlugunda ve yaklasik 0.5-1.0 cm gapinda, birkag mg
analiz elementini igeren (saf metal ya da metal bilesigi) kapali bir kuartz tiipten
olusmaktadirlar. Birkag¢ yiiz pascal basingli argonla doldurulmustur. Tiip yiiksek
frekansl bir jeneratoriin (6rnegin 2400 MHz) sarimlart arasina yerlestirilir ve birkag
watt’dan 200 watt’a kadar bir giic uygulanir. EDL’ler vakum UV bolgede tayin
edilen elementler i¢in uygun 1sik kaynaklari bulunmamasi nedeniyle 6zellikle bu
bolgede biiylik bir avantaja sahiptir. Ayrica yine vakum UV bolgede hava, alev ve
merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma 6zellikleri nedeniyle yiiksek
1sima siddeti olduk¢a onemlidir. EDL’ler As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga
boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler icin
gelistirilmistir. Kolay buharlagan elementler i¢in kullanilan oyuk katot lambalar
daha az kararlidir ve Omiirleri kisadir, buna esdeger olan elektrotsuz bosalim
lambalar1 daha uzun Omiirli ve daha kararlidirlar [33]. Sekil 2.8’de elektrotsuz

bosalim lambasinin sekli verilmistir.

Sekil 2.8. Elektrotsuz bosalim lambasi

Gilinlimiizde ¢ok elementli analize uygun atomik absorpsiyon spektrometreleri
gelistirilmekte ve piyasaya c¢ikarilmaktadir. Bu aletlerde yeterli 151ma yapan siirekli
151k kaynaklar1 kullanilmaktadir. Son yillarda CCD (yiik eslesmis dedektor) dedektor
kullanilan siirekli 151k kaynakli AAS cihazlan {izerine bir¢ok ¢alismalar mevcuttur
[34]
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2.12.4 Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit 1sinlar1 bir absorpsiyon ortamindan geger.
Gelen 1s1gin bir kismi termal ayrismadan dolayr olusan atomlar tarafindan
absorplanir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortaminin en 6nemli islevi, 6rnekteki iyon ve
molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini olusturmaktir. Bir analizin
basarili olup olmamasi, atomlagmanin etkinligine ve Ornekteki analiz edilecek
elementin atomlagsma derecesine dogrudan baghdir [35]. Atomik absorpsiyon
spektrometrisinde analiz edilecek elementin gaz halindeki atomlarini olusturmak igin
kullanilan atomlastiricilarin birkagi kisaca asagida incelenmistir. En eski ve halen en
yaygin kullanilan atomlastirici olan alevli atomlastiricilar ilk olarak Alkemade ve
Milatz (1955) ve Walsh ve arkadaslar1 (1957) tarafindan kullanilmustir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde en ¢ok kullanilan ve en iyi bilinen
alev hava/asetilen alevidir. Cogu element igin uygun bir ortam ve atomlastirma igin
yeterli sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gecirgendir. 230 nm’ye
kadar 6z absorpsiyonu yoktur. Ayrica emisyonu ¢ok diisiiktiir. Bunun yaninda analiz
hatti kisa dalga boyunda olan elementlerin analizi i¢in hidrojen hava alevi
kullanilmaktadir. Hava/asetilen alevi bazi bilesiklerin ayrismasi i¢in yeterli degildir.
Ornegin aliiminyum, bor, silisyum gibi elementler ¢ok ¢abuk kararli oksitlerini
olusturduklarindan refraktor elementlerdir. Bu refraktor elementler icin azot protoksit
(N2O)/asetilen alevi kullanilir. AAS’de yanict ve yakici gaz alete iki kanaldan girer.
Yanict ve yakici gazlarin akis hizlar1 rotametre ile Olgiilmektedir. Yakici gazin
basinci ise 2-3 atm civarindadir. Analizi yapilacak ¢ozelti, sisteme giren yanici ve
yakic1 gazlarin olusturduklar1 basing farkindan yararlanarak plastik bir boru ile
emdirilir ve sislestiriciye gelir. Burada birka¢ mikron ¢apinda zerreciklere ayrilir ve
karisim odasinda gazlarla karisarak alev basina ulasir. Yergekiminin etkisiyle iri
tanecikler sislestiriciden digar atilir. Aleve ¢6zeltinin % 10-15’1 ulasir. Aleve ulasan
¢ozelti ilk once ¢oziiciisiinii kaybeder, erir, buharlasir ve analizi yapilacak elementin
atomik buhari olusur. Alev basinda 0.1-1.0 cm yiikseklikten sonra sicaklik hizla
diismektedir. Alevin sicakligi ve atom buharinin kalma siiresi, yanict ve yakici gaz
cinslerine ve akis hizlarina bagimlidir.

AAS’de kullanilan diger yaygin atomlastirict elektrotermal atomlagtiricilardir.

Elektrotermal atomlastiricilar, daha iyi bir duyarlilik ve gézlenebilme sinir1 elde etme

23



gereksinimini karsilamak, daha kiigiikk miktarda 6rneklerin kullanimini saglamak ve
alev tekniginin smirlamalarint - gidermek i¢in  gelistirilmistir.  Elektrotermal
atomlastiricilar, spektrofotometrik Olgiim i¢in gaz halinde serbest metal atomlari
olusturmak i¢in elektrikle 1sitilan aygitlardir. Grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal
bobinler ve grafit tiipler gibi ¢ok farkli tarzlarda elektrotermal atomlastiricilar (ETA)
gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici, su sogutmali elektrotlar
arasina yerlestirilmis direngle 1sitilan yaklasik 25 mm uzunlugunda 5 mm i¢ c¢apa
sahip grafit tiiptiir. Ticari cihazlarda bu tip atomlastiricilar en ¢ok kullanilan

atomlastiricilardir ve grafit firmli AAS olarak adlandirilir [35].

2.12.5 Monokromatorler

Monokromatorler, analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran
optik diizenektir. Atomlarin olduk¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi
AAS yontemine biiylik bir avantaj getirir. AAS’de iki elementin birbirinden
ayrilmasi, sadece oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon
hattinin genisligine baglidir. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattini
diger elementlerin rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir, ayiriciliginin biiyiik

olmasi gerekmez [36].

2.12.6 Dedektorler

Is1g1 elektrik sinyaline doniistiirmek i¢in kullanilirlar. AAS’de 151k sinyalinin
elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar kullanilir [37]. Dedektorlerde
fotokatot yiizeyinde foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar “dinot” denilen yiizeylere
dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda c¢arpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden birkag elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek iistel olarak artan

elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina gevrilir.

2.13. Girigimler

Element ya da bilesiklerin bagka bir elementin sinyalini bozmasina girisim
(interferens) denir. AAS’deki girisimler atomlasticiya, 6rnege, analite bagli olarak
degisiklikler gosterir. Ornek verilmesindeki degisiklikler, zemin sinyalleri ve hafiza

(memory) etkisi fiziksel girisim etkilerini arttirabilir. Tayin elementinin matriks
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bileseni, tiip malzemesi veya inert gazla tepkimeye girmesi kimyasal girisimlere

sebep olur.

2.13.1 Fiziksel Girigimler

Alev Olciim sartlarin1 degistiren fiziksel olaylar ile c¢ozeltinin fiziksel
ozelliklerini degistiren faktorlerin tiimii fiziksel girisimler olarak tanimlanir. Fiziksel
girisimler; ¢Ozeltinin viskozitesi, yiizey gerilimi ve ozgil agirhik gibi fiziksel
ozelliklerinin 6rnek ve referans madde de farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Bu
ozellikler GFAAS’de mikropipetin tekrarlanabilirligini  bir dereceye kadar
etkileyebilir ama esas etkileri, drnek ¢ozeltisinin enjeksiyondan sonra kiivet iginde
yayllmasinda ortaya ¢ikar ve bu etki pik alani dl¢limleri kullanilarak azaltilabilir
[37].

Zemin absorpsiyonu ve sagilma etkileri GFAAS’de en ciddi girisim
kaynaklaridir. Bunlara ek olarak grafit kiivetten kaynaklanan siirekli emisyon
(6zellikle goriiniir dalga boyu bdlgesinde) zemin ¢izgisini (baseline) degistirebilir ve
fotogogalticinin sinyalini etkiler. Emisyon giiriiltiisii hem kesinligi hem de tayin
sinirin1 daha kotii yapar. Eger atomlastirict uygun dalga boyunda 6rneksiz olarak
calistirilirsa  bu  etki tayin  edilebilmektedir. Hafiza (memory) etkileri,
tamamlanmamis atomlagma veya bunu takip eden yetersiz tiip temizliginden dolayi
olusur. Bu etki daha sonraki analizlerde tayin elementinin sinyalindeki biiyiimeyle
sonuglanabilmektedir. Yiiksek atomlasma sicakliginin uygulanmas: ve ardindan

temizleme basamaginda maksimum sicaklik uygulanmasi ile bu etki giderilebilir

[38].

2.13.2 Kimyasal Girigsimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini O6nleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir [39]. GFAAS’de kimyasal girisimler baslica
atomlagma sicakligina ulasilmadan, analitin ugucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklagsmasi; normal atomlasma sicaklifinda veya daha dnce
analit ve atomlasmadan kalan (veya kismen atomlagmis) matriks bilesenlerinin
kararli bilesikler olusturarak atomlasmayr geciktirmesi veya Onlemesinden

kaynaklanir. Analit termal piroliz (atomlagsma Oncesi programlar) sirasinda iki
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sebeple ortadan kaybolabilir. Birincisi, Ornekteki analitin kullanilan piroliz
sicakliginda buharlasan bir bilesik halinde bulunabilmesidir. ikincisi ise, analitin
matriks bilesen veya ¢6ziicliyle ugucu bir hale doniisebilmesidir.

Termal piroliz/atomlasma egrilerinden termal piroliz sicakliginin yiiksek olup
olmadigr hemen goriilebilir ve verilen bir matriks i¢in en iyi piroliz ve atomlasma
sicakliklart da goriilir. Genellikle metal halojentirler, oksitlerinden ¢ok daha
ucucudur. Bu yiizden, anorganik 6rnekler i¢cin 6rnek hazirlanmasinda oksiasitler,
halojen asitlere tercih edilir. Metal halojeniirler, termal piroliz sirasinda veya
atomlasma basamaginin baslarinda kaybolabilir ve atomlagsma sicakligina
ulagilmadan tlipten disart atilir. Ugucu bilesiklerin olusumundan kaynaklanan
girisimler, matriks modifikasyonu ile matriksin analitten daha ugucu hale getirilmesi
veya analitin daha kararli bilesigine doniistiiriilmesi ile giderilebilir. Eger grafit tiipte
atomlasma sicakliginda kolay par¢alanmayan termal kararli bilesikler varsa, analitin
absorbansi azalir.

GFAAS’lerde, bir¢ok oksitler atomlagma sicakliginda indirgenir. Ancak, bazi
elementler gaz atomlarinin olusmasi igin gerekli olandan daha diisiik sicaklikta
karbiirleri olusturabilir. Karbilir olusumu atomlasma hizin1 yavaslatarak veya
atomlagsmay1 tamamen Onleyerek sinyali azaltir. Kararli karbiirler olusturan
elementler baryum, vanadyum, tungsten, molibden ve tantaldir. Bu metaller tayin
edildiginde firin programinda temizleme basamagi mutlaka kullanilmalidir. Karbiir
olusum miktar1 ve kolaylig1 grafit tiip yilizeyinin durumuna baglidir. Bu elementlerin
tekrarlanabilir sonuglarin elde etmek i¢in tayinleri daima ayni sartlarda yapilmalidir.
Pirolitik grafit tiipler kullanilarak ayni kosullarin devami saglanabilir. Tantal (veya
tantal kapli) ve tungsten tiipler kullanilarak karbiir olusumundan Kaginilabilir.
Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligini arttirarak veya kimyasal ¢evre
degistirilerek yok edilebilir. Eger bu yontemler herhangi bir nedenden dolay:
uygulanamazsa kimyasal girisimler su sekilde yok edilebilir:

e Standart ¢ozeltilere engelleyici iyonlardan eklenir veya 6rnek ve standart
matriksi birbirine benzetilir,
e Girisim yapan anyon, Ornek c¢ozeltiye asir1 miktarda eklenen baska bir

katyona baglanir,
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e Tayin edilecek element kompleks olusumu ile korunur.

Matriksden  gelen  girisimlerin ~ Onlenmesi  i¢in  matriks  diizenleyiciler
kullanilmaktadir. Matriks diizenleyicilerin kullanimi arsenik tayininde 1975 yilinda
Ediger tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde buharlasma ve gaz fazi girisimlerini
yok etmek veya azaltmak amaglanmaktadir. Bunun ig¢in ornege, bir reaktifin
(genellikle anorganik bir tuzun) asiris1 eklenir. Bu reaktif;

1. Ornekteki matriks bilesenlerinin uguculugunu arttirarak, bunlarin 6n-
atomlagma basamagi esnasinda uzaklagsmasini, analitin buharlagmadan
kalmasini saglar.

2. Bu tiir reaktiflere en genel 6rnek amonyum nitrattir. Yiiksek oranda kloriir
iceren Orneklere eklenir ve kloriirii, ugucu amonyum Kkloriir bilesigine
dontistiirerek ortamdan uzaklasmasini saglar.

3. Analiti 1sisal olarak kararli hale getirerek, daha yiiksek On-atomlasma
sicakliklarinin kullanimina izin verir.

4. On-atomlasma sicakliginmn 1100-1200°C’ye kadar ¢ikartilmasina olana verir
ve matrikslerin ugarak uzaklasmasini saglar.

5. Analiti koruyarak daha yiiksek sicakliklarda atomlagmaya neden olurlar.

2.13.3 iyonlasma Girisimleri

Iyonlagsma girisimleri, atomlastiricida atomlarm 6nemli bir miktarinm
uygulanan sicaklikla iyonlasmas1 sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan iyonlasma, 6lgiilmesi gereken
absorbans degerinden daha diisiik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olusur [39].
Iyonlasma girisimleri iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir
alevde yapilabilir. Ancak atomlagma sicakliginin diisiiriilmesi, bircok elementin tam
olarak atomlagmasini da engelleyebilecegi i¢in bu yontem kesin bir ¢6ziim degildir.
fkinci yontem ise, M — M" + e dengesini asir1 miktarda elektron olusturarak sola
kaydirmak ve analizi yapilan metalin iyonlagmasinin 6nemli dl¢lide engellenmesidir.
Pratikte, ornek ve standart ¢ozeltilere kolaylikla iyonlasan bir elementin (genellikle

potasyum veya sezyum) asirisi eklenerek bu durum saglanir.
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2.13.4 Spektral Girigsimler

Spektral girisimler, Ol¢clim yapilan dalga boyunda atomlastiricida var
olabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ve atomik buhardaki kii¢iik
pargaciklarin 15181 sagmasi nedeniyle olusur. Ayrica analit hattina, monokromator
aymriciligindan daha yakin hatta sahip elementler varliginda da ortaya ¢ikar. Bu olay
GFAAS’de alevli AAS’ye oranla daha sik olusur [40]. Grafit firinda, soguk uglardaki
ornek kalintilarinin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan
gelen karbon tanecikleri 151k sacilmasina sebep olur. Isik sagilmasi azalan dalga
boyuyla hizla artar. Molekiiller, radikaller veya atomlagtiricida olusan (veya
buharlagan) molekiiler iyonlar genis bant molekiiler absorpsiyon olusmasina sebep
olur.
2.14 Zemin Diizeltme

Zemin girisimi, spesifik olmayan absorpsiyondan ileri gelmektedir. Spesifik
olmayan absorpsiyon, zemin absorpsiyonu ve 1sik sa¢ilmasindan ileri gelir. Yani
analite 6zgii absorpsiyon degildir. Daha ¢ok elektrotermal atomlastiricilarda goriiliir.
Isik sagilmasi, duman ve sis olusumundan kaynaklanabildigi gibi tiip duvarlarindan
ortama gelebilecek kiigiik pargaciklar tarafindan olusabilir. Ayrica matriksin
atomlagma basamagindan 6nce tam olarak uzaklastirilamamasi sonucu olusabilecek
refraktor tanecikler de 1s1k sagilmasina yol acar. Alkali ve toprak alkali metallerin
halojen tuzlar1 da genis bandli molekiiler absorbsiyona neden olur. Benzer genis
bandi bazi molekiil veya radikaller de verebilir. Bu tiirler metal oksitler, hidrojen
molekiilleri, OH radikalleri ve parcalanmis ¢oziicli molekiillerinin bir kismi olarak
belirtilebilir. Bu tiir etkiler, absorbansta artisa neden oldugu igin, tayinlerin
dogrulugunu bozar [41]. Bunlarin toplami zemin absorbansini olusturur. Zemin
absorpsiyonu, drnekle ayni yapiya sahip standartlar, matriks modifikasyonu veya
eger miimkiinse girisimsiz dalga boyu kullanilarak azaltilabilir. Ancak gergek zemin
diizeltme, aletsel zemin diizeltme yontemleriyle saglanir. Ilke olarak aletsel zemin
diizeltme yontemlerinde analit atomlarinin net absorbansini elde etmek igin zemin
absorbansi (analite ait olmayan 1sin absorpsiyonu ile sac¢ilan 1sma ait 151n
absorpsiyonlar1) Olgiilir ve toplam absorbanstan (analite ait olmayan zemin

absorbansi ve analit absorbanslari toplami) ¢ikarilir [42].
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2.14.1 Cift Cizgi Yontemi

Cift hat yonteminde ilk 6l¢lim analiz elementinin atomik absorpsiyon tayini
i¢cin kullanilan dalga boyunda yapilir. Bu 6l¢iim analit absorbansi ile zemin sinyalini
olusturan tiirlerin absorbanslarmin toplammi olusturur. Ikinci &l¢iim analiz
elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga
boyunda absorpsiyon yapan ayni ve baska bir oyuk katot lamba ile yapilir. Ikinci

6l¢tim sadece zemin absorpsiyonu verir.

2.14.2 Siirekli Isin Kaynagi Yontemi

Bu teknikte, spektrometreye oyuk katot lambasina ek olarak doteryum
lambas1 gibi genis bir dalga boyu araliginda i1sima yapabilen bir 151n kaynagi
yerlestirilir. Doteryum ark ve oyuk katot lambasmin yaydigi 1sin, bir dilici
yardimiyla atomlastiriciya ard arda ulastirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigi 1sin,
atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlari ve zemin girisimine neden olan
tirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151n kaynaginin yaydigi 1smin analiz
elementinin atomlar1 tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 1s181in siddetine
oranla ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 151n kaynaginin yaydigi
isimanin sadece zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan

absorplandigi kabul edilir.

2.14.3 Smith-Hieftje Yontemi

Bu yontem, yiiksek akim uygulayarak katot lambadan yayilan 1518in 6z
absorpsiyonuna dayanir. Yiiksek akim uygulayarak biiyiik miktarda uyarilmig atom
tiretilir ve bunlar uyarilmig atomlarindan gelen emisyonun absorplanmasini saglar.
Ayrica yiiksek akim uyarilmig tiirlerin emisyon bandini belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum
oldugu bir bant olusur. Diizeltilmis absorbansi 6l¢mek i¢in lamba birka¢ milisaniye
diisiik akimda calistirmak icin programlanir ve daha sonra yaklagik 300 ps yiiksek
akim uygulanir. Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbans, yliksek akim
uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu Olgiiliir. Elektronik aletler ile toplam

absorpsiyondan, zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.
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2.14.4 Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemleri

Bir atomik spektrum hatt1 kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilir. Bu olaya “Zeeman
etkisi” denir. iki cesit Zeeman etki vardir: a) Normal Zeeman etki b) Anormal
Zeeman etki Singlet enerji diizeyleri arasindaki gegislerde manyetik alan varliginda
spektral hatlar tice veya t¢li gruplara yarilir. Bu normal Zeeman etkisi olarak
tanimlanir. Merkez bilesen p, orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyunda ve
manyetik alana paraleldir. Diger iki bilesen + ve — merkez bilesenin her iki
tarafinda esit dalga boyu uzaklikta ve manyetik alana dik diizlemde polarizedir.
Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin kuvvetine baghdir. Bu ii¢ bilesenin
siddetinin toplami1 daima orijinal siddete (etkilenmemis ¢izgi) esittir.

Anormal Zeeman etkisinin mekanizmasit normal Zeeman etki ile tamamen
aymidir fakat bu etkide tigten fazla bilesen mevcuttur. Bu durumda ve bilesenleri ¢ok
sayida bilesene yarilir. Isin kaynagina yeterince manyetik alan uygulanmasi
bilesenlerini bir elektrotermal atomlastiricida ya da alevli atomlastiricida olusmus
olan atomik buharin absorpsiyon profilinin disina kaydirabilmektedir. Bdylece
rezonans hattin olusan bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler
tarafindan absorplanirken, (-) bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan
azaltilmaktadir. Atomlastiricidan sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile ve (-)
bilesenlerini monokromatérden gegirir ve (-) bilesenlerinin absorbanslarinin

birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Demir hem bitkiler hem de insanlar i¢in hayati olmasi nedeniyle canli sisteme
katilan en 6nemli ge¢is metalidir. Oksijen transferi ve elektron transferinden sorumiu
molekiillerin aktif merkezidir. Demir kolayca birbirine doniisen iki yiikseltgenme
basamagina sahiptir. Yiiksek derisimlerde demir 6n yiikseltgeme aktivitesi nedeniyle
potansiyel olarak insanlara toksiktir. Akuatik sistemlerde demirin yiikseltgenme
basamaginin  belirlenmesi, kimyasal formlarinin demirin biyobulunabilirligi
tizerindeki etkisi ve diger eser elementler ve organik substratlarin fizikokimyasal ve
toksikolojik ozelliklerinden dolay1 cevresel ve biyolojik ¢aligmalar i¢in ¢ok
onemlidir. Fe(Il) ve Fe(Ill)’iin belirlenmesi i¢in ICP-MS, ICP-OES ve kapiler
elektroforez gibi pahali analitik teknikler kullanilmaktadir. FAAS ise metal
iyonlarinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Enstriimentasyonun
yaygin olarak hemen hemen her laboraturda bulunabilirligi, islemlerin basitligi,
teknigin hizi, kesinligi ve dogrulugu hala alev atomik absorpsiyon yontemini cazip
bir alternatif teknik kilmaktadir. Bununla birlikte, dogal sulardaki demir tiirlerinin
derisimi (ug L' diizeyinde) genellikle yaygm analitik yontemlerin segme
sinirlarindan daha diisiiktiir ve bunlarin belirlenmesi spektroskopik ve kimyasal
olarak diger major bilesenlerden girisime ugramaktadir; bu yiizden de belirlenmesi
uygun zenginlestirme isleminin se¢imini gerektirir.

Mevcut ¢alismada, FAAS ile dedeksiyon Oncesi eser diizeylerde demir(II)
zenginlestirilmesi i¢in bulutlanma noktas1 6ziitleme (CPE) yontemi gelistirilmistir.
CPE yontemi, Fe(II)’nin kalkon karboksilik asit (CCA) ile komplekslesmesine
dayanmaktadir ve yardimci bir ligant olarak setil piridinyum kloriir (CPC) varliginda
noniyonik yiizey aktif madde olarak Triton X—114 kullanilmistir. C6zeltinin pH’si,
komplekslestirici reaktifin tipi ve derisimi, katyonik ve noniyonik yiizey aktif
maddenin derisimi, tuz etkisi, denge zamani1 ve sicakligi gibi bulutlanma noktasi
oziitleme verimini etkileyen analitik parametreler arastirilmis ve optimize edilmistir:
1.0 mL pH 10.5 borat tamponu, 0.6 mL 3.0x10> M CCA, 1.0 mL 3.0x10°3 M CPC,
0.2 mL %20 (w/v)’lik NaCl, 0.1 mL %5(w/v)’lik Triton X—114. Optimum kosullar
altinda, 0.058 pg L™’lik bir se¢me simr1 ve 0.9988°lik bir korelasyon katsayisi ile
0.2-60 pg L™ araliginda bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir. 25 pg L™ Fe(II)’tin bes
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tekrarl Slgiimii igin bagil standart sapma %2.65 idi. 5, 15 ve 35 pg L™ diizeyinde
standart eklenmis Ornegin geri kazanimi ise %97.5-99.5 arasinda degismekteydi.
Yontem, musluk suyu, mineral igme suyu ve g6l suyundaki demirin nétr ortamda
siilfit ile On indirgenmesi Oncesi ve sonrast demir tiirlerinin belirlenmesine
uygulanmistir. Onerilen yéntemin dogrulugunu teyit etmek amaciyla belli bir miktar

Fe iceren sertifikali referans su 6rnekleri optimum kosullar altinda analiz edilmistir.
3.1. Enstriimentasyon

Tiim belirlemelerde demir oyuk katot lambasi, hava-asetilen alev atomlastirici
ve doteryum zemin diizeltici ile donatilmis atomik absorpsyiyon spektrometresi
(Shimadzu AAS-6300) kullanilmistir. Kullanilan dalgaboyu, lamba akimi ve spektral
bant genisligi sirasiyla 248.3 nm, 12 mA ve 0.2 nm’dir. pH 6lgtimleri cam kalomel
elektrotun kullanildig1 bir pH metre (Sartorious Docu-pH meter) ile yiiriitiilmiistiir.
Ayrica, absorbans Olgiimleri icgin sabit sicaklik hiicresi ile donatilmis bir
spektrofotometre (Shimadzu model UV-1800) kullanilmigtir. Bu spektrofotometre
190-1100 nm dalgaboyu araliginda +0.2 nm lik dalgaboyu dogruluguna ve 2 nm’lik
band genisligine sahiptir. Bulutlanma noktasi 6ziitleme deneyleri igin termostatli su
banyosu kullanilmistir. Faz ayirmayr hizlandirmak i¢in Mistral-2000 marka bir

santrifiij kullanilmistir.
3.2. Reaktifler

Aksi belirtilmedikge, kullanilan tiim kimyasallar analitik reaktif safliktadir.
Tim deneylerde ¢ift damitilmis deiyonize su kullanilmistir.
Stok (1000 mg L™) Fe(Il) Cézeltisi: 1000 mg L7 lik stok Fe(Il) ¢dzeltisi 100
mL’lik bir balon jojede 0.102 g FeSO,4.2H,0 (Merk) katisini ¢ift damitik suda ¢ozme
ve seyreltme ile hazirlanmistir. Calisma c¢ozeltileri ise bu stok ¢ozeltiden cift
damitilmis suyla ardisik seyreltmelerle hazirlanmistir.
Stok (1000 mg L™) Fe(II) Cozeltisi: 1000 mg L™ lik stok Fe(lll) ¢ozeltisi 100
mL’lik bir balon jojede 0.4770 g Fey(SO4)3.7H,0 (Merk) Kkatisini ¢ift damitik suda
¢ozme ve seyreltme ile hazirlanmistir. Calisma c¢ozeltileri ise stok c¢ozeltiden ¢ift

damitilmis suyla ardisik seyreltme ile hazirlanmistir.
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Triton X-114 (%5.0’lik) Cozeltisi: Noniyonik yiizey aktif madde Triton X-114
daha ileri saflastirmaksizin kullanilmistir. Stok c¢ozelti (5.0%(v/v)’lik) derisik
¢Ozeltinin 5 mL’sini sicak damitik suyun 100 mL’sinde ¢6zme ile hazirlanmistir.
Cozeltide bulaniklik oldugu takdirde 1sitilmistar.

CPC ¢ozeltisi (3.0x10° M) : Stok katyonik yiizey aktif madde, CPC ¢ozeltisi (100
mL 3.0x10 M) uygun miktarda yardimei ligand: suda ¢6zmek ve suyla 100 mL’ye
tamamlamakla hazirlanmustir.

CCA cozeltisi (100 mL 3.0x10°° M): Stok selatladiric1 ligant, CCA ¢ozeltisi (100
mL 3.0x10% M) uygun miktarda ligandi suda ¢6zmek ve suyla 100 mL’ye
tamamlamakla hazirlanmistir

pH=10.5 Borat Tamponu: 100 mL’lik bir karisim olusturmak tizere 0.05 M stok
sodyum teraborat ¢6zeltisinin uygun hacmini seyreltik NaOH veya HCI ¢ozeltisinin
(0.1 M) belli bir hacmiyle karigtirmak ve ortamin pH’sin1 10.5 degerine ayarlamak
suretiyle hazirlanmigtir.

% 20 (w/v)’lik NaCI Cozeltisi: 20 g sodyum kloriir (Merck) ¢o6ziilerek 100 ml’ye
tamamlandi. Eser analiz icin kullanilan kaplar ve pipetler en az 24 saat siireyle
%10(w/v) HNOj ¢ozeltisinde tutulmus ve daha sonra ¢ift damitik suyla ii¢ defa

yikanmugtir.
3.3. Onerilen Yéntem

0.2-60.0 ug L™ arahginda Fe(ll), CCA (0.6 mL 3.0x10° M), CPC (1.0 mL
3.0x10° M), pH 10.5 borat tamponu (1.0 mL), 0.2 mL %20(w/v)’lik NaCl ve Triton
X-114 (0.1 mL %5.0 (v/v)’lik) igeren standart ¢ozelti (50 mL) veya 6rnek ¢ozeltinin
bir kismu kanigtinlmis ve 10 dakikalik inkiibasyon siiresi igin 50°C’de dengeye
getirmek igin termostatli su banyosunda tutulmustur. Iki faza ayrilma, 10 dakika igin
3000 rpm’de santrifiijlemek suretiyle hizlandirilmistir. Karisim daha sonra 5 dakika
stireyle buz banyosunda sogutulmustur ve tiipler teryiiz edilerek fazlar birbirinden
ayrilmistir. Ayrilan fazin viskozitesini azaltmak i¢in ImL asetonitril ilave edilmistir.
Demir derisimi dogrudan FAAS ile elde edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla

belirlenmistir.
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3.4. Ger¢ek Orneklerin Analizi

Siiziilen igme suyu oOrneklerinden 10 mL almak suretiyle standart ekleme
yontemiyle analiz edilmistir. Fe(Il) ve Fe(Ill)’iin birbiri yaninda analizi i¢in siilfitle
on indirgeme Oncesi ve sonrasi kalibrasyon esitligini kullanmakla toplam demir
analizi yapilmig ve farktan Fe(IlI) hesaplanmistir. Benzer bi¢imde musluk suyunun
analizinde matriks etkisini bastirmak amaciyla 15 mL 10 mg L™ NaF kullanilmistir.
Ayni 0n indirgeme islemi takip edilmek suretiyle toplam demir analizi yapilmis ve
tirleme yoluna gidilmistir. GOl suyunun analizi i¢in de benzer 6n indirgeme islemi
Oncesi ve sonrast matriks etkisini gidermek amaciyla demirin bilinen standartlari
eklenmis ve standart ekleme kalibrasyon grafigi kullanilmak suretiyle analizi
yapilmigtir. Orneklerin demir igerikleri ya dogrudan kalibrasyon esitligi ya da
standart ekleme egrisinden elde edilen degerleri kullanmak suretiyle istatistiksel
olarak degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda gelistirilen analitik yontemin dogrulugunu
ve gecerligini test etmek icin iki ayri sertifikali standart su 6rnegi de analiz edilmis
ve bes tekrarli analizle bulun degerin sertifikali degerle uyumlu oldugu bulunmustur.
Orneklerin tekrarli analiziyle elde edilen yiizde gerikazamimlarm ve bagil standart
sapmalarin nicel olarak oldukga iyi oldugu gdzlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.1°de

ayrintili olarak sunulmaktadir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bulutlanma noktas1 6ziitleme iyon yontemi i¢in pH, ligand, yardimci ligant ve
noniyonik ylizey aktif maddenin derisimi, denge sicaklig1 ve zamani, ortamin iyonik
siddeti gibi degiskenlerin analitik sinyale etkileri degerlendirilmis ve optimize

edilmistir.

4.1. pH’nmin Etkisi

CCA yapisindaki azogrubu azotu ve fenolik oksijen uglart araciligiyla bazi
metal iyonlariyla koordinasyona girebilir. Fenolik gruplardan birine komsu
karboksilat grubu da ligandin metal iyonlariyla komplekslesmesini etkileyebilir.
Ayn1 zamanda CCA dort asidik gruba sahiptir. Siilfonik asit grubu sulu ¢ozeltilerde
tamamen ayrisir, bununla birlikte diger gruplarin ayrigmasi ¢ozelti pH’sina baghidir.
Bu gruplarin varligi ve ligand molekiiliindeki baglanma yerleri i¢in Fe(Il) veya
Fe(I1l) iyonlar1 nedeniyle, pH ¢ok O6nemli bir parametredir [43,44]. Bu baglamda,
pH’nin bulutlanma noktas1 6ziitlemesine, dolayisiyla demirin analitik sinyaline etkisi
8-11 araliginda incelenmistir. Bu amagla, baglangigta bu pH araliginda NH3/NH,4CI,
fosfat ve Na-tetraborat-NaOH ve/veya HCI tampon sistemleri kullanilmistir. En iyi
duyarlik borat tampon sistemi ile elde edilmistir. Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi,
maksimum Fe(ll)-absorbans: yaklagik pH 10.5’da elde edilmistir. Bu pH degerinin
tizerinde (pH>10.5) absorbansdaki azalma muhtemelen Fe(Il) iyonlarinin
hidroksitleri halinde ¢okelmesinden ileri gelmektedir, daha diisiik pH degerlerindeki
(pH<10.5) sinyaldeki azalma ise, metal iyonlar1 ve H3O" iyonlarmin ligantla

yarigmaci tepkimelerine ya da zayif metal-kompleks olusumuna baglanabilir.
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0,012
0,01
0,008
0,006
0,004 1

Absorbans

0,002 1

pH

Sekil 4.1. Analitik sinyale pH etkisi

4.2. Tampon Hacminin Etkisi

Tampon hacminin analitik sinyale etkisi de 0.0-4.0 mL hacim araliginda
calisilmis ve Sekil.4.2’den goriilecegi iizere en iyi duyarlik 1.00 mL borat tampon
hacmi varliginda elde edilmistir. Bu yiizden, daha sonraki uygulamalar i¢in 1 mL’lik

tampon hacmi optimum olarak dikkate alinmistir.

0,014 r
0,012 r
0,01
0,008 r
0,006 r
0,004 &
0,002 r

Absorbans

0 1 2 3 4 5

Tampon hacmi, mL

Sekil 4.2. Analitik sinyale tampon hacminin etkisi
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4.3. CCA Hacminin Etkisi

Ligant derisiminin bir fonksiyonu olarak analitik sinyalinin degisimi Sekil 4.3
*de gosterilmistir. Oziitlemenin ligand derisimine bagimliligy, 3.0x10° M sabit ligant
dersiminde ¢ozelti kullanilarak 0.2-2.0 mL hacim araliginda incelenmistir. 0.6
mL’lik ligant hacmine kadar demirin absorbansi artmakta, daha yiliksek hacimlerde
ise azalmaktadir. Bu yiizden, 0.6 mL’lik bir ligant hacmi optimum kosul olarak

secilmistir.

OH O

HO \\ OH

S W

<\—/>N\/

Sema 4.1. Fe(Il)’nin CPE/FAAS ile belirlenmesi i¢in selatlandiric1 ligant olarak

kullanilan kalkon karboksilik asitin yapisi

Absorbans

1 A 1 1 1 1 1 1
-0,2 0,2 0,6 1 1,4 1,8 2,2
mL, 3.0x10° M CCA

Sekil 4.3. Analitik sinyale selatlandrict ligantin, CCA hacminin etkisi
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4.4. CPC Hacminin Etkisi

Yardimei ligant olarak segilen katyonik yiizey aktif madde CPC derisiminin bir
fonksiyonu olarak analitik sinyalin degisimi Sekil 4.4’de verilmistir. Yardimci ligant
derisiminin etkisi, 3.0x10° M sabit ligant dersiminde 0.2-2.2 mL arasinda degisen
CPC hacim araliginda incelenmistir. 1.0 mL’lik katyonik ylizey aktif madde, CPC
hacmine kadar artan yiizey aktif madde hacmiyle demirin absorbansi keskin bicimde
artmakta, daha yliksek hacimlerde ise kademeli olarak azalmaktadir. 1.0 mL’lik bir

CPC hacmi daha sonraki ¢aligsmalar i¢in optimum kosul olarak se¢ilmistir.

0,025
0,02
0,015

0,01

Absorbans

0,005

0 I I I I I 1
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4

mL, 3.0x10° M CPC

Sekil 4.4. Analitik sinyale yardimci katyonik yiizey aktif madde ligantin, CPC

hacminin etkisi

4. 5. Triton X-114 Hacminin Etkisi

Bulutlanma noktas1 6ziitlemesinde non-iyonik yiizey aktif madde olarak, diisiik
toksisitesi, yiiksek yogunlugu, ticari olarak bulunabilirligi-saglanabilirligi ve diisiik
bulutlanma noktas1 sicakligi nedeniyle Triton X-114 segilmistir. Triton X-114

derisiminin etkisi %5.0 (v/v)’lik 0.05-2.0 mL hacim araliginda incelenmistir. Sekil
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4.5’den goriilebildigi gibi sinyal siddeti 0.1 mL’ye keskin bicimde artmakta, daha
yiikksek hacimlerde ise azalan bir egimle diismektedir. Cok diisiik Triton X-114
derisimlerinde yilizey aktif maddenin yetersiz kalmasi nedeniyle azalmaktadir. Bu

yilizden, optimum noniyonik yiizey aktif madde hacmi olarak 0.1 mL secilmistir.

0,08 ¢
0,07
0,06 t
0,05
0,04
0,03 t
0,02
0,01
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 025 05 075 1 125 16 175 2 225

mL, %5(v/v)'lik Triton X-114

Absorbans

Sekil 4.5. Analitik sinyale noniyonik yiizey aktif maddenin, %5(v/v)’lik Triton X-

114 hacminin etkisi

4.6. Tyonik Siddetinin EtKisi

Sulu fazin iyon siddeti 6ziitleme verimini etkiler. Bu yiizden, iyonik kuvvetin
metal 6ziitlemesine ve sonug olarak analitik sinyale etkisi, %20 (w/v)’lik NaCl, %20
(w/v)’lik KCl, %20 (w/v)’lik NaF ve %1.0 (w/v)’lik tiyoiire ¢ozeltilerinin 0.5-3.0 mL
hacim aralifinda incelenmistir. Sekil.4.6’dan goriilebildigi kadariyla, 0.0-0.20 mL
hacim aralifinda artan tuz hacmiyle absorbans artmis daha yiiksek tuz derisimlerinde
absorbans azalmistir. KCl’ye gore NaCl varliginda daha yiiksek duyarlik elde
edilmistir. Bu ylizden daha sonraki calismalar i¢in 0.2 mL %20 (w/v)’lik NaCl

optimum olarak dikkate alinmstir.
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0,09 r
0,08
0,07 t
0,06
0,05
0,04 ¢
0,03 1
0,02
0,01
0 I I I I I 1

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

mL, %20(w/v)'lik NaCl

Absorbans

Sekil 4.6. Analitik sinyale sulu ortamin %20 (w/v)’lik NaCI’nin etkisi

0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005

Absorbans

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
mL, %20(w/v)'lik KCI

Sekil 4.7. Analitik sinyale sulu ortamin %20 (w/v)’lik KCI'nin etkisi
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Absorbans

0,012
0,01
0,008 t
0,006 |
0,004

0,002 %

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
mL, %20(w/v)'lik NaF

Sekil 4.8. Analitik sinyale sulu ortamin %20 (w/v)’lik NaF’ nin etkisi

Absorbans

0,01
0,0095
0,009 ¢
0,0085 |
0,008
0,0075
0,007 ¢
0,0065
0,006
0,0055 |

0,005
0 1 2 3 4 5 6

mL, %]1.0(w/v)'lik Tiyoure

Sekil 4.9. Analitik sinyale sulu ortamin %1.0 (w/v)’lik Tiyoiire’nin etkisi
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4.7. Denge Sicakhiginin Etkisi

Tepkimenin tamamlanma derecesi, éziitleme verimi ve faz ayirimi arasindaki
iliski dikkate alindiginda, olast en kisa inkiibasyon siiresi ve en diisiik denge
sicakligini kullanan bir bulutlanma noktasi 6ziitlemesi istenir. Denge sicakliginin
etkisi 25-80°C araliginda incelenmistir (Sekil.4.10). Sonugclar Fe(II) i¢in maksimum
sinyal siddetinin yaklasik olarak 40-60°C arasindaki sicakliklarda elde edildigini
gostermektedir. Sicakliktaki daha ileri artis absorbans sinyalinde bir azalmaya yol
acmaktadir. Bu muhtemelen, katyonik surfaktan (CPC) varliginda CCA ile Fe(II)
arasinda olusan hidrofobik iyon-¢ifti kompleksin termal kararsizligindan ileri
gelebilir. Bu yiizden, daha sonraki deneysel uygulamalar i¢in 50°C’lik bir sicaklik

optimum olarak se¢ilmistir.

0,09
0,08
0,07
0,06 1
0,05
0,04
0,03 ¢
0,02
0,01

0 I I I I I I 1

20 30 40 50 60 70 80 90

Absorbans

inkiibasyon sicakhgi, °C

Sekil 4.10. Analitik sinyale denge sicakliginin etkisi
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4.8. Analitik Sinyale Inkiibasyon Siiresinin EtKkisi

Tepkime siiresinin analitik sinyale etkisiyle ilgili ¢alismalar ise 5-30 dakika
araliginda incelenmistir. Sonuglar, 10 dakikalik bir inkiibasyon siiresinin nicel demir
Oziitlemesi elde etmek icin yeterli oldugunu ve inkiibasyon siiresindeki daha ileri bir

artigin sinyal veriminde anlamli bir etkiye yol agmadigini gostermektedir.

0,09 r
0,08 1
0,07
0,06
0,05 ¢
0,04 ¢
0,03
0,02
0,01
0 I I I I I I 1

0 5 10 15 20 25 30 35

inkiibasyon siiresi, dak

Absorbans

Sekil 4.11. Analitik sinyale inkiibasyon zamaninin etkisi

4.9. Analitik Sinyale Santrifiijleme Siiresinin ve Hizimin Etkisi

Santrifiijleme siiresinin analitik sinyale etkisi 3000 rpm hizda 0-20 dakika
araliginda incelenmistir. Sonuglar, 10 dakikalik bir santifiijleme siiresinin nicel
olarak tam bir faz ayirimi saglamak i¢in en uygun siirenin oldugunu gostermektedir.
Daha diisiik ve yiiksek santrifiijleme siirelerinde analitik sinyal diismektedir. Bu

yiizden, 10 dakikalik bir santrifiijleme siiresi optimum olarak dikkate alinmstir.
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0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06 1
0,04
0,02

Absorbans

0 5 10 15 20

Santrifujleme siresi, dak.

25

Sekil 4.12. Analitik sinyale santrifiijleme siiresinin etkisi

0,16
0,14
0,12
01t
0,08 ¢
0,06
0,04
0,02

Absorbans

0 1 1 1
0 1000 2000 3000

Santrifijleme hizi, rpm

4000

Sekil 4.13. Analitik sinyale santrifiijleme hizinin etkisi
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4.10. Fe(IT) ve Fe(IlT)’iin Birbiri Yaninda Tayini ve Tiirlenmesi

Optimum kosullarda her iki tiiriin birbiri yaninda tayini i¢in askorbik asit,
hidrazin ve siilfit gibi farkli indirgen tiirler kullanilmis ve en uygun indirgenin notr
ortamda sodyum siilfit olduguna karar verilmistir. Bu tiir i¢in indirgenin hacmi ve
indirgenme siiresinin duyarhga etkisi arastirilmis ve 1.25 mL 0.01 M SOs* ve 5

dakikalik indirgeme siiresi optimum deger olarak belirlenmistir.

045 r Y1 sarit = 0.2911x + 0.0425
0.4 R® = 0.9996
Y2, askorbik = 0.2858x + 0.0195
0.35 >
R =0.9853
e 03 Y3, hidrazin = 0.2403x + 0.0252
©
£ 025 R? = 0.9966
2 02
o
< 0.15
. 1 mL 0.01 M Sulfit varhginda
0.1 1 mL 0.01 M Askorbik asit variginda
: 1 mL 0.01 M Hidrazin varliginda
0.05
0] L . ,
0 0.5 1 1.5
Fe(lll) derisimi, mg L™

Sekil 4.14(a). Optimum reaktif kosullarinda analitik sinyale es molar derisimde {i¢

farkl1 indirgen tiiriin etkisi
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]
N
g 60 r
Q 40 f
B
20 r
0 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

indirgeme siiresi, dak (40°C'de)

Sekil 4.14(b). Optimum reaktif kosullarinda ve 40°C’de analitik sinyale indirgeme

suresinin etkisi

04 r
0.35 |
03
0.25 |
0.2
0.15 k
0.1
0.05 |

0

Absorbans

0 025 05 075 1 125 15 175 2 225 25
indirgen hacmi, mL 0.01 M SO;*

Sekil 4.14(c). Optimum reaktif kosullarinda ve 40°C’de analitik sinyale indirgen ajan

olarak siilfit hacminin etkisi

4.11. Analitik Performans Ozellikleri

Optimum kosullar altinda farkli derisimlerde standart Fe(Il) ¢ozeltilerinin
analitik sinyallerini izlemek suretiyle bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Optimum reaktif derigsimleri ve islem paramtreleri varliginda Fe(Il) i¢in dogrusal

kalibrasyon grafigi, 0.2-60.0 ug L™ derisim arahginda 0.058 pg L™’lik bir segme
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smirt ve 0.9988’lik korelasyon katsayist sergilemektedir. Zenginlestirilen ve
zenginlestirilmeyen Orneklerin kalibrasyon egrilerinin egimleri oran1i 49 kattir.
3Sp/m ve 10Sy/m olarak tanimlanan se¢gme sinir1 ve nicellestirme sinir1 sirayla 0.058
ve 0.194 pg L dir. (Burada S, analit bosunun standart sapmasi; m ise kalibrasyon
egrisinin egimidir). 25 pg L™ Fe(IT)’iin bes tekrarli 6lgiimii igin bagil standart sapma
(%BSS) %2.65 tir. Ek olarak, 4.95 ve 16.5 pg L'lik segme ve nicellestirme
sinirlartyla 60-1000 pg L? derisim araliginda Fe(Ill) i¢inde bir kalibrasyon egrisi
elde edilmistir. Cizelge 4.1°de Onerilen yontem i¢in elde edilen analitik parametreler

ayrintili olarak gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Gelistirilen CPE-FAAS yonteminin analitik 6zellikleri

Parametreler Analitik parametreler Analitik parametreler

Kalibrasyon egrisi i¢in A=2.70x103 Creqn)+0.0225 | A= 2.0X10_4CFe(|||)+0.0035
regresyon esitligi, C/(ug

)

Korelasyon katsayis1, R 0.9988 0.9995
Dogrusal aralik (g L) 0.2-60 60-1000
Zenginlestirme faktori 25 25

Iylestirme faktorii 49 49
Se¢me sinir1 (Cpp: 3Sp/m) 0.058 ve 0.194 495 ve 16.5
ve nicellestirme sinir1
(CoL:10Sy/m) (ng L™
%BSS, % (N:5 tekrarl 2.65 2.35

Ol¢lim igin)

4.12. Potansiyel Girisimler

Onerilen yontemle 20 pg L™ Fe(Il)’nin belirlenmesine farkli anyon ve
katyonlarin girisim etkisi maksimum 1000 katlik bir girisim veya tolerans faktorii ile
degerlendirilmistir. Demirin belirlenmesinde +5%’den daha biiyiik bir hataya neden
olan girisimci iyonun girisime yol agtigi degerlendirilmistir. Hata +5%’den daha

biiyiilk oldugunda, girisimci iyonun miktar1 uygun oran(lar)da diislirilmistiir.
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Sonuglar Cizelge 4.2°’de goriilmektedir. Her bir tiir i¢in bulunan tolerans oraninda
hicbir girisim gozlenmemis ve demirin geri kazanimi incelenen tiim girisimci
anyonik ve katyonik iyonlar varliginda nicel olarak kabul edilebilir araliktadir. Bu
sonuglar gercek Ornek uygulamalart icin Onerilen yontemin etkinligini ve olasi

potansiyelini gostermektedir.

Cizelge 4.2. 20 pug L™ Fe(Il)’nin mevcut yontemle belirlenmesine girisimei iyonlarin

etkisi
Girisimci iyonlar \ Tolerans orani \ % Gerikazamim
Anyonlar
NO," SO;~, CI', NO3 ve 500 97.5-100
-
Br, Fve PO, 400 97.5-101
S04~ 250 98.5
CO;” 55 98.5
SCN’ve CN° 25-50 97-99
Katyonlar
Na', NH," ve K7, 1000 97.5-102
Pb**, Cd**, Sr** ve Ba”" 500750 98.5-100
Cu®*, Bi**, AIP*, Cr** ve 400 98-100
Mg®*
Ag’, Hg,” ve Sn™* 250 97.5-100.5
Hg®*, Ca®*, Mn°* ve V** 100 98.5-101.5
Zn”*, Sn"* ve \V** 50 98-101
cr* 25 98.5
Co’* ve Ni* 10 97-98.5

4.13 Demir(11) ve Demir(III)’iin UV Spektrumlar

Deneysel yontemle elde edilen optimum degerler kullanilarak Fe(II), Fe(Ill)’iin
farkli derisimlerdeki UV-Goriiniir bolge spektrumlar: alinarak analiz edildi. Yapilan
deneysel islemelerde Sekil 4.15(a)’da deneysel kosullar sabit tutularak artan
derisimlerde iki bolgede (218 nm ve 600 nm) spektrumu incelendi. Yapilan analizler
sonucu 600 nm’de Fe(Il) derisiminin artmasi ile egimin ve absorbansin arttigi
gozlendi. 218 nm’de ise sapmalarin goriildiigii ortaya ¢ikti. Ayn1 islemi bu kez sabit
Fe(Ill) derisiminde (250 pg L") artan Fe(I) derisimlerinin UV-Goriiniir bolge

spektrumlar1 alindi ve bunun sonucunda yine 6zellikle 600 nm’deki spektrumlari
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incelendi. Sonug olarak Sekil 4.15(b) ilk sekil ile karsilastirildiginda egimin diistigi
ama regresyon Kkatsayisinin yiiksek oldugu goriilmiis ve artan Fe(Il) derisimleri
sonucunda absorbansin azaldigi saptanmistir. Bu da yiiksek Fe(II) derisiminde

Fe(III)’lin girisim yaptig1 biciminde yorumlanabilir.

Abs

0.047 : : : :

201,88 458,58 715,22

Sekil 4.15(a) Artan Fe(ll) derisiminin UV-Goriiniir bolge spektrumlari

100 pg L™ Fe(IT) varliginda
200 pg L™ Fe(IT) varligida
300 pg L™ Fe(Il) varhiginda
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Abs

200,34 44878 €92,82

Sekil 4.15(b) Sabit Fe(IIl) derisiminde artan Fe(ll) derisiminin UV-Goriiniir bolge

spektrumlari

250 pg L™ lik sabit derisimde Fe(IIT) varhiginda
100 ug Lt Fe(ll) ile
200 ug LM Fe(ll) ile
300 ug L™ Fe(ll) ile
400 pg L Fe(Il) ile

Bu deneysel calisgmanin ikinci kisminda ise elde edilen optimum kosullarda
ortamda Fe(Il) yokken Fe(Ill) derisiminin spektruma etkisi incelendi. Sekil
4.16(a)’da iki bolgede (210 nm ve 600 nm) spektrumu incelendi. Yapilan analizler
sonucu 600 nm’de Fe(Ill) derisiminin artmasi ile egimin diistiigli ve absorbansin
arttig1 gozlendi. 210 nm’de ise daha duyarl sonuglar vermistir. Bu da daha diisiik
dalga boylarinda Fe(Ill)’iin Fe(Il)’ye gore liganda daha segici oldugunu ortaya
koymaktadir. Aym1 islemi bu kez sabit Fe(Il) derisiminde (100 pg L™) artan Fe(l11)

derisimlerinin UV-Goriiniir bolge spektrumlarinda yine 600 nm ve 210 nm’de Sekil
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4.16(b) ilk spektrum ile karsilastirildiginda egimin diisiik, absorbansin yiiksek ve
regresyon katsayisinin yiiksek olmasi yliksek Fe(Ill) derisimlerinin analize pozitif

girisim yaptigini gostermektedir.

Abs

Sekil 4.16(a) Artan Fe(Il) derisiminin UV-Goriiniir bolge spektrumlari

250 pg Lt Fe(IIT) varliginda
500 pg L™ Fe(Ill) varhginda
1000 pg L™ Fe(IIl) varhginda
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Abs

g.082
200,00

£€88,97

Sekil 4.16(b) Sabit Fe(Il) derisimine karsilik artan Fe(III) derisiminin UV-

Gortiniir bolge spektrumlari

100 pg L™ lik sabit derisimde Fe(Il) varliginda
200 pg L™ Fe(lll) ile
300 ug L™ Fe(ll1) ile
400 pg LT Fe(Il) ile
500 ug LT Fe(Ill) ile

4.14. Yapay Karisim Orneklerinde Fe(IT) ve Fe(IIT)’iin Gerikazanim

Belli kosullarda yontemin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla farkli molar
oranlarda Fe(II) ve Fe(Ill)’den olusan birkag¢ yapay karisim analiz edilmistir. Cizelge
4.3 herbir molar derisim orani i¢in elde edilen analiz sonuglarini gostermektedir.
Dogrulugun, dikkate alinan tiim durumlarda kabul edilebilir oldugunu gdsteren geri
kazanimlar elde edilmistir. Fe(Il) i¢in % 97.5-99.5 arasinda, Fe(IIl) i¢n ise %96.7-
99.4 arasindaydi.
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Cizelge 4.3. Yapay karisim oOrneklerinde Fe(Il) ve Fe(Ill)’iin tiirlenmesi igin

gerikazanim ¢alismasi

Fe(I1)/Fe( Fe(1l) **Fe(l1)
IIT) oran1 | Eklenen, | *Buluna | %Gerikaza | Eklenen, | *Buluna | %Gerikazan
pg L' |n ug Lt nim ug L' |n ug Lt m

0.25 10 9.75+0.4 97.5 40 39.74+0. 99.35
0 30

0.50 15 14.80+0. 98.67 30 29.56+0. 98.53
35 30

0.50 20 19.75=+0. 98.75 40 39.76=+0. 99.4
32 28

2.00 20 19.70+0. 98.5 10 9.83+0.3 98.3
34 5

2.00 30 29.85+0. 99.5 15 14.67+0. 97.8
28 32

2.00 40 39.75+0. 99.37 20 19.75+0. 98.75
25 30

3.00 30 29.83+0. 99.43 10 9.73+0.3 97.3
27 6

4.00 40 39.47+0. 98.67 10 9.67+0.3 96.7
30 4

5.00 50 49.65+0. 99.3 10 9.85+0. 98.5
26

*0695 giiven diizeyinde ii¢ tekrarh 6l¢iimiin ortalama degeri ve bunun standart sapma degeridir.

**Qptimum reaktif kosullarinda karistminlarin 40°C’de 5 dakika boyunca 1.25 mL 0.01 M Na,SO; ile

on indirgenmesi oncesi ve sonrasi bulunan toplamdan Fe(II) farkini ¢ikarilarak belirlenmistir.
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4.15. Cevresel Su Ornekleri ve Sertifikal Standart Materyallerin Analizi

Gergek  Orneklerde  demirin  belirlenmesi  i¢in  Onerilen  yOntemin
uygulanabilirligi arastirilmistir. Yontem farkli musluk suyu, ¢esitli igme suyu
ornekleri ve gol suyu orneklerine uygulanmistir. Yontemin dogrulugu Orneklere
farklt derisimlerde standart demir c¢ozeltilerinin uygun hacimlerini eklemek ve
gerikazanimlar1 degerlendirmek suretiyle kontrol edilmistir. Cizelge 4.4’de verilen
sonuglar, %95-104 arasinda degisen kabul edilebilir geri kazanimlar elde edilmistir.
Bu sonuglar onerilen yontemin incelenen farkli 6rnek tipleri i¢in uygun oldugunu
onermektedir.

Mevcut yontemin dogrulugunu test etmek ve gecerli kilmak igin, iki ayr
sertifikal1 referans su érneginde demir tayin edilmistir. Onerilen yontemle belirlenen
demirin derisimi %95 giiven diizeyinde 5 tekrarli olgiimle sertifikali degerden
anlamli higbir fark gdstermemistir. Bu yiizden, Onerilen yontem gercek orneklerde
mevcut eser diizeylerdeki demirin belirlenmesi i¢in giivenilir bir yontem olarak

dikkate alinabilir.
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Cizelge 4.4. Bazi cevresel su orneklerinde inorganik demirin tiirlenmesi

100 mL 6rnege CPE/FAAS ile bulunan miktar (ug L) * % Gerikazanim
Su 6rnegi standart eklenmis
miktar (ug L)
Fe(ll) Fe(l11) Fe(ll) Toplam Fe Fe(ll)** Fe(ll) Fe(l1)
- - 35.58+0.18 60.27+0.16 24.40+0.21 - -
feme suyu; 5 15 41.90+0.15 40.10+0.12 102.75 104.0
15 5 50.50+0.13 30.15+0.14 101.5 102.0
- - 30.07+0.18 51.47+0.17 21.40+0.20 - -
feme suyu, 5 15 35.20+0.13 36.65+0.20 103 104.0
15 5 45.15+0.15 26.35+0.20 95 100.00
- - 13.80+0.21 18.60+0.18 4.80+0.25 - -
feme suyu, 5 15 18.95+0.20 20.05+0.20 98.75 101
15 5 28.7540.5 9.75+0.20 100.0 102.0
Musluk suyu - - 14.67+0.32 55.04+0.35 40.37+0.33 - -
(NaF 5 15 19.80+0.35 55.35+0.20 102.7 101.4
yoklugunda) 15 5 29.75+0.40 45.40+0.20 101.6 103.3
Musluk suyu - - 14.5240.23 18.67+0.18 4.15+0.13 - -
(NaF 5 15 19.65+0.20 19.35+0.20 102.6 101.3
varliginda, 1.5 15 5 29.70+0.20 9.40+0.20 101.2 105
mL 10 mg L)
- - 7.94+0.21 20.09+0.18 7.24+0.21 - -
10 15 18.15+0.20 22.3540.18 102.1 100.7
Girisg - - 7.53£0.21 19.654+0.18 7.21£0.21 - -
10 15 17.65+0.21 22.3540.18 101.2 100.9
Gol - - 5.12+0.25 11.474£0.20 2.53+£0.23
suyu Orta 10 15 26.35+0.20 17.65+0.21 102.5 102.8
- - 5.00+0.23 11.65+0.20 2.71£0.23 - -
10 15 15.25+0.21 17.65+0.21 100.8 99.6
- - 7.44+0.21 12.18+0.21 0.47+0.25 - -
Kiy1 10 15 17.65+0.21 15.60+0.21 102.1 100.9-
- - 6.68+0.22 12.00+0.19 0.41£0.24 - -
10 15 17.05+0.21 15.70+0.21 103.7 101.9

*%95 giliven diizeyinde bes tekrarli 6l¢limiin ortalama degeri ve bunun standart sapma degeridir.
**Zayif asidik ortamda Na,SO; ile 6n indirgeme sonrast toplam demirden Fe(II) miktarini ¢ikarmakla

bulunmustur.

***Hafik Goli suyunun kimyasal Ozellikleri; yapilan calisma otuz tekarali Olgiim igin ortalama degerler

verilmistir. pH=7.45, toplam sertlik FS° 17.66, toplam alkalite 134.67, Kalsiyum 58.40 mg L%, Magnezyum 6.66
mg L, Kloriir 34.10 mg L™, Bikarbonat 134.55 mg L™
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Cizelge 4.5. Sertifikali su drneklerinde demir analiz sonuglari (5 tekrarl 6lgiim igin)

Sertifikali Seyrelme Sertifikalt Deger Eklenen Bulunan* %Gerikazanim Istatistiksel
Cevresel Su orani (ngL™Y ng Lt ng Lt tveF
Ornegi Fe(Il) Fe(lll) | Fe(ll) | Fe(lln) | Fe(ll)** Fe(ll) Fe(ll) Fe(lll) | degerleri***
ERM-CAO11la 1:10 20.7+0.6 - - - 20.13+0.8 - - - 1.588
Hard drinking 5 15 25.20+0.62 | 14.85+0.25 101.4 99 (0.5623)
water—Metals 15 5 35.45+0.56 | 4.85+0.35 102.1 97
10 10 30.35+0.43 | 9.90+0.30 102.2 99
NIST-1643e 1:5 19.62+0.6 - - - 19.7+0.65 - - - 0.2752
Simulated 5 15 24.65+0.53 | 14.75+0.25 99 98.3 (0.8521)
fresh water- 15 5 34.70+0.51 | 4.90+0.30 100 98
Trace 10 10 29.35+0.53 | 9.90+0.28 96.5 99
elements

*%95 giiven diizeyinde bes tekrarli 6l¢limiin ortalama degeri ve bunun standart sapma degeridir.

** Optimum reaktif kosullarinda karisimlarin 40°C’de 5 dakika boyunca 1.25 mL 0.01 M Na,SOj; ile 6n indirgenmesi

Oncesi ve sonrasi bulunan toplamdan Fe(Il) farkini ¢ikarilarak belirlenmistir.

**%04695 Giiven diizeyi ve 4 serbestlik derecesi i¢in istatistiksel kritik t- ve F-degerleri sirasiyla 2.78 ve 5.63 diir.
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Cizelge 4.6. Son On Yilda Demirin Belirlenmesi ile Ilgili Baz1 Calismalar

Metal | Komplekslest | Yiizey Aktif Coziicii GS Tayin Kaynak
irici Madde Teknigi
Reaktif
Fe (Fe*, CCA Triton X-114 | Asetonitril | 0.58ugL™, | FAAS (Mevcut
Fe' 4.95pg L? caligma)
TritonX-100 | Etanolli0.1 | 0.22ug Lt | MAS | (Ferreirave
Fe (Fe*, Br-PADAP ve SDS mol/L HCI | 0.72pg L™ ark., 2007)
Fe+3)
Fe APDC © TritonX-100 | Metanolli | 20pugL™* | FAAS | (Paleologov
ve Triton X- HNO; e ark.,
45 2005)
Fe Metiltriamony Ponpeo 7.5 Metanollii 1.22 pgL? FAAS ( Pourreza
um kloriir HNO; 1.09 pgL™? ve ark.,
2005)
Fe APCD TritonX-100 Metanollii | 0.02mgL* FAAS (Paleologos
ve TritonX-45 | 0.1mol/LH ve ark.,
NO; 2001)
Fe (Fe™) PMBP TritonX-100 _ 0.02ug L' | Grafit (Liang ve
firini- ark., 2006)
AAS
Fe CTAB Ponpeo 5 Etanolli | 0.15mgL? uv- (Tarafder,
HNO; VIS. 2004)
0.08pgL ™t (Liang ark.,
Fe (Fe*) PMBP Triton X-100 - GFAAS 2006)
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4.16. Sonuclar

Gergek orneklerde toksik agir metallerin belirlenmesi ve tlirlenmesi oldukga
onemlidir. Klasik enstriimental yontemlerin pek ¢ogu i¢in se¢me sinir1 ultra eser
diizeylere kadar inememektedir. Ayrica bu elementlerin Fe(Il) ve Fe(Ill) gibi
farkli yiikseltgenme basamaklarinin farkli toksisitede olmasi, her bir tiiriin ayri
ayr1 tayin edilebilmesini gerektirmektedir. Bulutlanma noktasi Oziitlemesi ile
yapilan ayirma ve zenginlestirme islemi sonucunda elde edilen kii¢iik miktardaki
yiizey aktif maddece zengin faz, hem emilim Oncesi uygun bir ¢oziicii ile
coziilerek atomik spektroskopik yontemlerle, hem de yiizey aktif maddece zengin
fazin uygun bir ¢o6ziicli i¢inde ¢Ozillip molekiiler spektroskopik yontemlerle
izlenmesi mimkiindiir. Bu da yontemin farkli enstriimental cihazlara
uygulanabilirligini gosterir ve diger yontemlere gore iistiinliik saglar.

Bulutlanma noktasi 6ziitlemesi (CPE), son yillarda ¢ok kullanilan 6nemli bir
ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak 6n plana cikmaktadir. Bulutlanma
noktas1 Oziitleme metodu ile yapilan c¢alismalarda hedef yapinin o&zellikleri,
secilen komplekslestiricinin yapisi, metal iyonlar1 ile kompleks olusturma
kosullari, ortam pH’si, kullanilacak yiizey aktif maddenin tirii ve miktar
arastirtlmas1 gereken parametrelerdir. Cevresel sularda ve bazi gidalarda agir
metal iyonlarmin tayininde metal iyonlar1 ile hidrofobik kompleks olusturacak
komplekslestiriciler kullanilir. Bu c¢aligmada, metal iyonlar1 ile hidrofobik
kompleks olusturma o6zelligine sahip yardimeci ligant olarak CPC c¢ozeltisi
kullanilmistir. Metal iyonlarmin, kompleks olusturmadan once ortamin pH’s1
ayarlanmalidir. Ortam pH’sinin yiizey aktif maddenin bulutlanma noktasina etkisi
incelendiginde asidik bolgedeki pH’larda faz ayriminin  gerceklesmedigi
gbzlenmistir. Basarili bir 6ziitleme islemi i¢in uygun pH belirlenmesi 6nemlidir.
Fe(Il) metal iyonunu igeren ¢ozeltilerin pH’s1 3-12 arasinda degistirilerek, metal
iyonu i¢in de en uygun calisma pH’smnin 10.5 (borat tamponu) oldugu
saptanmistir. Uygulanan metodun derisim araligim1 belirlemek amaciyla farkli
derisimlerde metal iyonu ¢oOzeltileri i¢in bulutlanma noktas1 Gziitlemesi
gergeklestirilmistir. Oziitleme isleminden sonra alevli AAS’de tayin edilebilecek

minimum Fe(IT) derisiminin 0.058 pg L™, Fe(111) 4.94 ug L™ oldugu saptanmustr.
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Oziitleme verimine etki eden bir diger faktdr komplekslestirici derisimidir.
Komplekslestirici derisiminin yeterli olmadigi durumda metal iyonlarinin tamami
kompleks olusturamayacagindan 6ziitleme verimi diiser, derisimin biiylik oldugu
durumda ise komplekslestiricinin yiizey aktif madde fazina ge¢mesi ve yine
Oziitleme veriminin diismesine neden olur. Bu nedenlerden dolay1r en uygun
komplekslestirici derisiminin saptanmasi gerekir. Bu amagla yapilan deneylerde
CCA ¢ozeltisinin derisimi 3.0x10° M oldugu bulunmustur.

Bulutlanma noktas1 6ziitleme deneylerinde olusan metal-ligant kompleksi
eger negatif yiikliiyse bu kompleksin non-iyonik yiizey aktif madde fazina gecisi
sinirli kalir. Béyle durumlarda ortama ikinci bir ligant gibi davranacak katyonik
bir yiizey aktif madde eklenecek olursa anyonik metal kompleksi ile bir iyon ¢ift
kompleksi olusur. Olusan bu kompleksin hem yiiksiiz olusu hem de yiizey aktif
maddeye benzerligi nedeniyle non-iyonik yiizey aktif madde faza gegme verimi
onemli oranda artar. CPE deneylerinde ikincil ligant olarak kaytonik setil
piridinyum kloriir (CPC) kullanilmistir. Daha sonra CPC hacminin optimum
degeri 1.0 mL oldugu goriilmiistiir.

Optimize edilen diger parametre ise optimum sicaklik ve denge siiresidir.
Yapilan ¢alismada sicaklik 50°C ve 10 dakikalik 1sitma siiresi tespit edilmistir. Bu
yontemde gerceklesen reaksiyon agisindan yiiksek sicaklik, kimyasal maddelerin
yapilarinda ortaya ¢ikan bozulmalardan dolay1 verimi azaltici etki gostermektedir.
Daha diisiik sicakliklarda ise faz ayrimi gergeklesmemektedir.

Yiizey aktif madde olarak %5(v/v) Triton X-114 kullanilmigtir. Yiizey
aktif maddece zengin fazin viskozitesi yiiksek oldugundan alevli AAS’nin
ornekleme kapilerine dogrudan verilemez, seyreltilmesi gerekir. Nitrik asit,
etanol, metanol, asetonitril gibi ¢oziiciiler denenmistir. Asetonitril ¢dzeltisinde
fazin tamamen ¢oziindiigli gozlenmistir.

Teorik olarak Onderistirme faktorii, baslangicta alinan sulu c¢ozelti
hacminin, misel fazinin hacmine oranindan elde edilir. Baslangigta alinan sulu
¢oOzelti hacmi 50 mL’dir. Bulutlanma noktas1 6ziitlemesi metodu sonunda misel
faz1 2.0 mL’ye seyreltilmistir. Bu durumda teorik Onderistirme faktorii 25 kat

bulunur. Onderistirme isleminden sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
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ile tayin edilebilecek en diisiik derisim (LOQ-nicellestirme sinir1) analit bosu
¢Ozeltinin standart sapmasinin 10 kati, segcme sinir1 ise (LOD—se¢me sinir1) 3 kati
olarak verilmistir. Segme sinir1 Fe(Il) i¢in 0.058 pg LY, Fe(Ill) i¢in 4.95 ng LY
nicelestirme smurlari ise Fe(IT) i¢in 0.194 ug L™, Fe(Ill) igin 16.5 ug L™ olarak
tespit edilmistir.

Yontemin dogrulugu, sertifikali standart Orneklere bulutlanma noktasi
Oziitlemesinin optimize edilmis deney kosullariyla uygulanmasi ile test edilmistir
ve geri kazanim degerlerinin %97.5-99.5 arasinda degistigi saptanmistir. Son
olarak metot, farkli su Orneklerine de uygulanmigtir. Farkli markali {i¢ ayr
siselenmis ticari su Orneklerine ve Hafik goliiniin {i¢ farkli kismindan alinan su
orneklerine uygulanmistir. Buradan elde edilen geri kazanim degerleri metodun
sulu 6rneklere uygulanabilecegini gostermektedir.

Onerilen zenginlestirme ve tiirleme ydnteminin literatiirdeki yontemlerle
kiyaslanmasi Cizelge 4.6 de goriilmektedir. Onerilen yéntemde kullanilan kalkon
karboksilik asit ligant1 ilk kez bu amagla kullanilmistir ve bu ag¢idan ydntem
Ozgiindiir. Kurulum ve isletim maliyeti a¢isinda GFAAS cihazi, FAAS cihazina
gore 3 kat daha pahalidir. Gelistirilen yontemin FAAS ile uygulanabiliyor olmasi
onemli bir avantajdir. Gelistirilen yOntemin c¢alisma aralifi literatiirdeki
yontemlere gore oldukga genistir ve bu aralik gergek orneklerdeki inorganik Fe
tiirlerinin izlenmesi agisindan uygundur. Literatiirlerde, daha diisiik tayin sinirina
sahip UV-Goriiniir spektrofotometrik yontemler vardir. Ancak bu yontemler,
dalga boyu cakismasi gibi sebeplerden dolayr UV-Goriiniir spektrofotometrik
yontemlerin dogasi geregi girisime agiktir. Gelistirilen yontemde FAAS cihazi
oyuk katot lambasi sayesinde daha segici analiz yapabilmektedir.

Deney sonunda oOnerilen yontemin, basit, hizli, segici, yiiksek duyarlik ve
diisiik derisimlerde calisma olanagi gibi 6zellikleri nedeniyle ¢evresel orneklerde
inorganik ¢6ziiniir demir tiirlerinin izlenmesi, belirlemesi ve tiirlenmesine kolaylik

saglayacag ongoriilmektedir.
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