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OZET
BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU/FAAS
ILE CEVRESEL ORNEKLERDE KALAY TURLERININ
TAYINI
Songiil ULUSOY
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof.Dr. Mehmet AKCAY
2010, 60+xiii sayfa

Bu calismada, eser diizeydeki Sn(IV) iyonlarmin alevli atomik spektrometri ile tayini
icin yeni bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyon(CPE) yontemi gelistirildi. Gelistirilen
yontemde Sn(IV) iyonlar1 kalkon karboksilik asit(CCA) liganti ile komplekslestirilip,
katyonik surfaktan setil piridinyum kloriir(CPC) igeren ortamda ekstrakte edilmistir.
Surfaktan derisimi, reaktif derisimleri, pH ve zamanin etkisi gibi ekstraksiyon ve
tepkime kosullar1 optimize edilerek, tayin siniri, dogrusal aralik ve zenginlestirme
faktorii gibi analitik 6zellikler belirlenmistir.

Optimum kosullar altinda bulunan dogrusal ¢alisma araligi 10.0 - 1300.0 pg L™
Sn(IV) (8.4 x 10®- 1.1 x 10®° mol L"), tayin simr1 ise 2.86 pg L™ Sn(IV) (2.4 x 107
mol L'l) olarak bulunmustur. 50.00 pg Lt Sn(IV) derisimi i¢in bulunan bagil standart
sapma ve 10 tekrarli dl¢limden bulunan bagil hata sirastyla %0.92 ve %2.9 iken ayni
degerler 500.0 pg Lt Sn(IV) i¢in %0.72 ve %1.4 diir. Onerilen ydnteme ¢esitli anyon
ve katyonlarin girisim etkileri arastirllmigtir. Gelistirilen yontem bazi ¢evresel su
ornekleri, konserve gidalar ve baz1 igecek tiirlerindeki Sn tiirlerinin tayine
uygulanmistir. Ayrica 6nerilen yontemin dogrulugu, su d6rnekleri lizerinde yapilan geri
kazanim ¢alismalar1 ve sertifikali su 6rnekleri ile karsilastirma deneyleri ile test edilmis

ve sonuglarin sertifikali degerlere uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler : inorganik Sn Tiirleme, Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu, Alevli

atomik absorpsiyon Spektroskopisi, Gida drnekleri



ABSTRACT
DETERMINATION OF TIN SPECIES IN ENVIRONMENTAL SAMPLES BY
CLOUD POINT EXTRACTION/FAAS METHOD

Songiil ULUSOY
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet AKCAY
2010, 60+xiii pages

A micelle-mediated phase preconcentration of trace quantities of Sn(IV) for
determination by flame atomic absorption spectrophotometry has been developed, based
on cloud point extraction (CPE) of the complex of Sn(IV) with calcon carboxylic acid
complex in surfactant media. Calcon carboxylic acid (CCA) and cetylpyridinium
chloride (CPC) were used as chelating agent and cationic surfactant, respectively. The
optimal extraction and reaction conditions (e.g. surfactant concentration, reagent
concentration and the effects of pH and time) were studied and the analytical
characteristics of the method (e.g., limit of detection, linear range and preconcentration
factor) were determined.

A calibration curve was obtained has linear range between 10.0 pg L™ and
1300.0 pug L™ (8.4 x 10® to 1.1 x 10®° mol L™). The detection limit (LOD) of the
method was 2.86 pg L™ (2.4 x 10°® mol L™) of Sn(IV). The relative standard deviation
(R.S.D.) and relative error for five replicates of 50.00 pg L™ Sn(IV) were 0.92% and
2.9%, and for 500.00 pg L™ of Sn(IV) were 0.72% and 1.4%, respectively. The
interference effect of some anions and cations was also investigated. The method was
applied to the determination of tin in soft drinks and canned foods and water samples,
with satisfactory results. The proposed method was applied to the speciation of tin in
different water samples and the recoveries in the range of 98.9-105.3% were obtained
by spiking the real samples. In order to verify the accuracy of the method, a certified
reference water sample was analyzed and the results obtained were in good agreement

with the certified values.

Keywords: Speciation of inorganic tin; Cloud point extraction; Flame atomic

absorption spectrometry; Canned foods
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GIRIS

Kalay; yumusak, giimiis beyazliginda metalik bir elementtir. Tarihgesi milattan 6nce
3000 yillarma dayanir. Kalay iceren alasimlarimn M.O. 3200-2500 yillarinda
Mezopotamya’da kullanildig1 bilinmektedir.

Kalaym o-kalay ve B-kalay olarak baglica iki kristali vardir. Birinciye gri kalay
denir ve 13,2°C’den daha diisiik sicakliklarda, kiibik sistem halinde ve 7,75 g/cm3
yogunluklu olarak tesekkiil eder. Ikincisi ise beyaz kalay olarak bilinir ve 13,2°C ila
161°C arasinda, tetragonal yapida ve 7,3 bagil yogunluklu olarak ortaya ¢ikar. Gri kalay
cok az kullanima sahiptir. Kalaym 10 adet kararli ve tabiatta mevcut ve 21 adet sun’i ve
radyoaktif izotopu vardir. Metalik kalaya 100°C’den yiiksek sicakliklarda halojenler ve
hidrojen siilfiir, etki eder. Oksijen, kalayla SnO; olusturarak, yiizeyde ¢ok ince bir
tabaka meydana getirir. Sulu hidroklorik ve hidroflorik asit yavas, hidrobromik ve nitrik
asit hizli olarak kalayla reaksiyona girer. Bir¢ok alkali ¢ozeltiler metal kalaya etki eder.
Yani kalay amfoterdir. Yiyeceklerdeki organik asitler kalaya tesir etmez[1].

Kalay yeryiiziinde 4 ila 200 mg L™ arasinda bulunur. Aydan gelen bir tas
niiménesinde 0,6 mg L bulunmustur. Diinyadda Malezya, Bolivya, Tayland,
Endonezya, Nijerya, Kongo (Kingasa) ve Cin’de isletilmesi ekonomik olan kalay
yataklart vardir. En 6nemli filizi SnO, kasiderit (kalay tas1) olup, kahverengi veya siyah
renklidir. Tetragonal veya ditetragonal-dipiramidal kristallere sahiptir. Kalay genellikle
iki ana tip yataklanma gosterir. 1) Magmatik yataklar 2) Plaser yataklar

Ekonomik tendr %1-1.5 Sn’dir. Kalayin yanisira Pb, W, Cu, Ag gibi yan
tirtinlerin eldesi s6z konusu ise, daha diisiik tenorlii cevherler de islenebilir. Plaser kalay
yataklarinda 0.25 kg m™ SnO, ekonomik olarak isletilmektedir. Kalay yataklarinin
cevher kalitesi kalay tendriiniin yamsira tane biiyiikliigiine de baghdir. Iri taneli
(>1mm) Kkasiderit cevherleri kolay hazirlanabilen cevherler olduklarindan, ¢ok kiigiik
rezervler de bile isletilebilirler. Bu durumda islenebilen tendr %0.2 ile %0.3 Sn
civarindadir. Elle ayiklama olanagi olan cevherlerde bu tendr daha da diisiik olabilir.40-
50 mikronluk tane biiytikliigiindeki cevherleri zenginlestirmenin olanaksiz oldugu kabul
edilmektedir.

Kalay kalite agisindan A simifi (%99.8 Sn), elektrolitik kalay (%99.95-99.98Sn),
sert kalay (%99.6 Sn) ve teknik kalay (%99 Sn) olarak simiflandirilir. Kalayin

kullanildigi lehim malzemeleri de antimonlu lehim (%95 Sn + %5 Sb), giimiislii lehim
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(% 95 Sn + %5 Ag) ve yumusak lehim (%70 Sn + %30Pb) olarak siniflandirilmaktadir.
Kalayl alagimlarin en dnemlileri, bakirla yaptigi bronz (% 10-15 Sn igerir), antimon ve
bakirla yaptig1 yatak metali (Babbit metal) ve beyaz metaldir[2].

Kalay teneke yapiminda, kaplamacilikta, g¢esitli alasimlar, lehim ve kimyasal
madde yapiminda kullanilir. Otomotiv endiistrisinde de motor yataklarinda, kaporta,
radyator, yag ve hava filtrelerinde kullanilir. Ugak ve gemi endiistrisi ile elektrik ve
elektronik sanayiinde genis bir kullanim alan1 vardir. Kimya sanayiinde boya, parfiim,
sabun, poliliretan liretiminden dis macunu yapimina kadar genis bir alanda tiiketilir.
Bunlarin yaninda matbaacilikta, mutfak malzemeleri ve cam endiistrisinde de
kullanilmaktadir[3].

Kolay oksitlenmeyen bir metal oldugu i¢in korozyona karsi direng gosterir. Bu
ozelliginden dolay1r giinliik kullanimdaki ¢ogu metalin {izeri bir kalay tabakasi ile
kaplanarak oksidasyonu Onlenir. Bir ¢ok metalle alasim halinde endiistrinin bir gok
alaninda kullanilir. Kalaymm en ¢ok kullanildigi alanlardan biri de konserve gida
teknolojisidir. Ayrica mesrubat sanayinde de kullanimi yaygindir. Insanlara kalayin
gecisi en ¢ok kalay alagimlar ile kaplanmis gida kaplarindan olur. Ozellikle de uzun
stire depolanan ve asidik Ozellikte olan baz1 konserve tiirlerinde gidaya gegen kalay
miktar1 artmaktadir. Tarim ve Koy Isleri Bakanlhig: tarafindan 2008 yilinda yayimlanan
gida katki maddeleri ve kirleticileri yonetmeligine gore; konserve gidalarda izin verilen
maksimum Sn derisimi 200 mg L™ iken, bu sir alkolsiiz igeceklerde 100 mg L™
dir[4]. Kalay elementinin viicutta asir1 birikimi toksik etki gosterdiginden denetimi
Oonemlidir.

Kalay, canli dokularinda birikebilen toksik bir metaldir. Yiiksek derisimde kalay,
viicuttaki ¢inko metabolizmasina ciddi olgiide girisim yapar. Bir elementin farkli
tirlerinin toksiditeleri farkli oldugu i¢in bu tiirleri ayr1 ayr1 birbiri yaninda tayin
edebilmek 6nemlidir[5]. Inorganik kalay tiirlerlerinin en gok bilinen iki tanesi Sn(ll) ve
Sn (IV) diir. Sn(Il) tiirliniin toksiditesi Sn(IV) tiirline gore daha fazladir. Hem
toksiditelerinin hem de etkilestikleri kimyasal tiirlerin farkli olmasi nedeniyle iki
inorganik kalay tiriini bir arada tayin edebilecek  yontemler gelistirilmesi
giindemdedir. Organik kalay tiirleri ise RpSnX(-p) genel formiiliiyle formiile edilirler.
Burda R bir alkil yada aril grubunu gosterirken, X anyonik bir grubu ifade eder.
Organometalik kalay tiirlerinin dogaya girisi bazi1 =zirai ilaglar ve kimyasal

stabilizatorlerde oldugu gibi insan kaynakli iiriinler ile olmaktadir. Ornegin trifenil



kalay, tarimda mantarlarla miicadelede ve boya sanayinde kiif onleyici ajan olarak
kullanilir[6].

Kalay toksiditesine maruz kalan insanlarda kisa periyotta, goz ve deride
kizariklik, mide ve bas agrilari, nefes darlig1 gibi sikayetler goriiliirken uzun periyotta
ise, akciger problemleri, kirmiz1 kan hiicreleri eksikligi, depresyon , genetik yapida

bozukluk ve beyin hasarlar: gibi ciddi rahatsizliklar meydana gelir[7].

1.1.Tayin Yontemleri

Inorganik kalay tiirlerinin tayini igin pek ¢ok enstriimental ydntem kullanilir. Bu
yontemlerin baslicalari, spektroflorimetri[8], spektrofotometrik yontemler[9], alevli
atomik absorpsiyon spektrometrisi(FAAS)[10], grafit firmli atomik absorpsiyon
spektrometrisi(GFAAS)[11], hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometrisi(HGAAS)[12], elektroanalitik yontemler[13], kromotografik

yontemler[14] ve X-1sinlar1 floresans[15] spektrometrisi olarak sayilabilir.



BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIiYONU ve ELEMENTEL
TURLEME

Gilintimiizde giderek artan ¢evre kirliligi sonucu ¢esitli ¢evresel dérneklerde ve biyolojik
orneklerdeki agir metal iyonlarmin tayini 6nem kazanmaktadir. Ancak ortamda bulunan
baska iyonlarin ve organik maddelerin yaninda c¢ok diisiik derisimlerdeki metal
iyonlarinin tayini giictiir. Eser elementlerin analizinden 6nce matriksten ayrilmasi i¢in
kullanilan yontemlere dnderistirme veya zenginlestirme denir. Ornek analiz edilmeden
once ilgilenilen tiirlin matriksden ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla pek c¢ok
yontem gelistirilmistir.

Ayirma ve zenginlestirme iglemleri analitik kimyada onemli yer tutar. Bu
yontemler sadece matriks etkisini en aza indirmekle kalmayip, ayn1 zamanda tayin sinir1
ve diger analitik 6zelikleri iyilestirirler. Analitik kimyada gercek ornek analizlerinde,
yontemin tayin siniri altindaki analit derisimlerinin belirlenebilmesi i¢in analitin matriks
etkilerinden arindirilmasit ve yontemin Olgiibilecegi diizeylere kadar deristirilmesi
gerekir. Bu amacgla kullanilan klasik ayirma ve zenginlestirme yontemi sivi-sivi
ekstraksiyonudur. Ancak bu yontem, fazla miktarda toksik ¢oziicii kullanimi, analiz
stiresinin uzun olusu, diisiik zenginlestirme faktorii gibi sakincalara sahiptir. Bu
sakincalar nedeniyle, daha hizli ve kullanigh, ¢evre dostu, daha duyarli yontemlerin
gelistirilmesine  ihtiyag  vardir. Bu amacla kullanilan  teknikler kati faz
ekstraksiyonu(SPE)[16],s1vi-s1vi mikro ekstraksiyonu (LLME)[17], siiper kritik sivi
ekstraksiyonu(SFE)[18], membran ekstraksiyonu (ME)[19] ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonudur (CPE)[20].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ozellikle 90’11 yillardan sonra ayirma ve
zenginlestirme amaciyla analitik kimyacilar tarafindan sik¢a kullanilmaya baslanmistir.
CPE yontemi ilk defa 1982 yilinda Watanabe ve arkadaslart tarafindan
uygulanmistir[21]. Sonraki yillarda farkli metallerin ayirma ve zenginlestirilmesinde bu
yontemin kullanimi giderek yayginlasmistir. Ozellikle 2000°1i yillarda bu alandaki
caligmalar giderek artmistir.

CPE yonteminin en belirgin ozellikleri; uygulanisinin basitligi, c¢evreci bir
yontem olusu, diisiik maliyeti, yiiksek zenginlestirme faktorii ve ¢cogu tayin yontemine

uygulanabilirligi olarak siralanabilir.



Yontemin, metal iyonlarmin uygun bir ligantla komplekslestirip bir surfaktan
ortamina ¢ekilmesi ve daha sonra bulutlanma noktasi1 sicaklig1 adi verilen bir sicaklikta
ayrilan surfaktan fazin metal iceriginin uygun bir yontemle tayin edilmesine dayanir.
Bu amagla kullanilan surfaktanlar hidrofilik polar bas gruplari ve hidrofobik
hidrokarbon kuyruk kismindan olusan, bas kisminin yiikiine gore iyonik ya da
naniyonik olarak siniflandirilan biiyiik organik molekiillerdir. Ampifilik 6zelliklerinden
dolayt hem suda hem de organik c¢oziiciilerde ¢ozinebilirler. Polar uglar1 su
molekiilleriyle hidrojen bagi yaparken apolar hidrokarbon zincirleri kiimelenmeler
olusturma egilimindedirler. Surfaktanlar sulu c¢ozeltilerde polar kisimlari disarida
hidrokarbon kuyruk kisimlar1 i¢erde kalacak Sekil 2.1’de goriilen misel adi verilen
kiiresel bir yap1 olustururlar.

Olusan miseller kiiresel oldugu gibi silindirik, ¢ift tabakali ve elipsoidik sekilde
olabilir. Sekil 2.2°de genel yapilart goriilen misellerin boyutlart ve sekilleri; surfaktan
molekiillerinin geometrisine, surfaktan derisimine, sicaklik, pH, iyonik siddet gibi ortam

kosullarina baglidir.

Hidrofobik Kuyruk
(nonposar)

— Hidrofilik Bag Kisim
(polar)

Sulu Cozelti

Sekil 2.1 Misel olusumunun gosterimi
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Sekil 2.2 Farkli yapida olusan miseller

2.1.Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Noniyonik surfaktan ¢ozeltisi bulutlanma noktasi (CP) adi verilen kritik bir sicakligin
tizerinde 1sitildiginda ¢ozelti kendiliginden iki ayr1 faza ayrilir. Fazlardan birincisi
hacmi kiiciik olan surfaktanca zengin faz digeri ise surfaktan derisiminin hemen hemen
kritik misel derisimine (CMC) esit oldugu biiyiik hacimdeki sulu fazdir. Bu ayirma
isleminin mekanizmasi surfaktan misellerinin bulutlanma noktasi olarak tanimlanan bir
sicakliga kadar 1sitildiginda ¢ozeltinin bulaniklagsmasina dayanir[22]. Uygun bir
hidrofobik ligant ya da organik bilesikler ile bir araya gelen metal iyonlar1 misellerin
hidrofobik kisimlartyla etkilesim halindedir. Bu sayede bulutlanma noktasinda
hidrofobik 6zellikteki metal-ligant bilesigi kiiciik hacimdeki surfaktanca zengin fazda
toplanir. Aslinda biitlin islem geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonuna benzer fakat tek fark
burada organik faz, homojen bir ¢Ozeltinin daha sonra heterojen bir karigima
cevrilmesiyle sulu fazin icinde iiretilir.

Misel olusumu termodinamik O6zellikleri kullanilarak da anlasilabilir. Miseller
entropi ve entalpi arasindaki bir denge ile es anli olarak olusabilir. Suda, surfaktan
molekiillerinin bir araya gelmesi entropiyi diislirmesine ragmen misel olusumu ig¢in
yiriitiici kuvvet hidrofobik etkilerdir. Kritik misel derisiminin {istiinde surfaktan
molekiillerinin bir araya gelmesiyle olusan entropi artis1 su molekiillerinden fazladir.
Ayrica surfaktanlarin yiikli kisimlart arasinda olan elektrostatik etkilesimler entalpik
ozellikleri degistirir. Misel olusumuyla bu termodinamik parametreler noniyonik
surfaktanlar i¢in gecerlidir. Sulu ¢ozeltilerdeki misel olusum entalpisi ¢ok kii¢iik ya da

negatif olabilir. Misel olusumuna gotiiren temel kuvvet surfaktan molekiillerinin



hidrokarbon kuyruk kisimlarindaki hidrofobik etkilesimlerden kaynaklanan entropi
degisimidir.

2.2. CPE Isleminde Kullamilan Surfaktanlar

Bu amagla kullanilacak surfaktanlar c¢ogunlukla noniyoniktir. Ciinkii iyonik
surfaktanlarin bulutlanma noktasi sicakliklart genellikle 100 °C nin istiinde ve oldukca
yiiksektir. Yiiksek bulutlanma noktasi sicakligi hem deneysel sartlar1 zorlagtirmakta
hem de olusan metal-ligant komplekslerinin tekrar bozunmasmna yol ag¢maktadir.
Literatiirde bu amagla kullanilan surfaktanlar incelendiginde en ¢ok Triton X-45, Triton
X-100, Triton X-114 ve Ponpe 7.5 surfaktanlarinin kullanildigi goriliiliir. Bu
surfaktanlarin gbzlenen bulutlanma noktasi sicakliklar sirasiyla, 35 °C, 65 °C, 45 °C ve
45 °C dir. Bazi bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu deneylerinde karigik surfaktan
sistemleri kullanilir. Kullanilan surfaktan sistemi genellikle bir noniyonik surfaktanin
basat oldugu ortama ikinci bir iyonik surfaktanin eklenmesiyle olusturulur. Burada
ikinci surfaktanin islevi sdyle aciklanabilir: Ilk asamada olusan metal-ligant
kompleksleri her zaman noniyonik karakterde olmaz. Kullanilan ligantin etkin yiikiine
gore bazi durumlarda iyonik kompleksler olusur. Ornegin olusan metal-ligant
kompleksi anyonik bir kompleks ise, bu anyonik kompleksin noniyonik surfantan fazina
gecmesini  kolaylastirmak igin bir katyonik surfaktan ile iyon ¢ifti kompleksi
olusturulur. Daha sonra bu kompleksin noniyonik surfaktan fazina ge¢cmesi ¢cok daha
yiiksek verimde ve kolay olur. Burada dikkat edilmesi gereken 6nemli parametrelerden
biri, kullanilacak iyonik surfaktan miktarini simirh tutmaktadir. Aksi halde bulutlanma

noktasi sicakligr yiikseleceginden tam bir faz ayrimi gézlenmez.

2.3.CPE Deneyinin Uygulanisi

Bulutlanma noktas1 olgusu, kritik misel derisiminin {istiindeki non- iyonik bir surfaktan
¢ozeltisinin belli bir sicakliga kadar 1sitildiginda once ¢6zeltinin bulanmasi, sonra iki
farkli faza ayrilmasiyla agiklanir. Bu faz ayrilmasi anyonik surfaktanlarda ise yiiksek
asidik derisimlerde olur[23]. Bir bulutlanma noktasi ekstraksiyonu deneyinin temel

basamaklar1 Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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Sekil 2.3 CPE isleminin temel basamaklari
(A) Sulu ¢ozeltideki diisiik derisimdeki metal iyonlari

(B) Komlekslestirici reaktif ilavesiyle olugan metal-ligant kompleksleri
(C) Ortama surfaktan ilave edilmesiyle, metal selatlarinin misel merkezlerinde tutulmasi
(D) Bulutlanma noktasi sicakligina kadar 1sitma ve santrifiij islemlerinden sonra surfaktanca zengin

fazin ayrilmasi

Ekstraksiyon isleminin ilk basamaginda metal iyonlar1 uygun bir komplekslestirici
ile komplekslestirilir. Bu asamada segilecek ligantin analite karsi segici olmasi ve metal
iyonu ile kararli kompleks olusturmasi o6nemlidir. Kompleksin yiiksek verimde
olusabilmesi i¢in, ortam pH’1 kontrol edilmelidir. Metal-ligant kompleksi olustuktan
sonra ortama surfaktan eklenir. Bu agamada eger gerekiyorsa ortama ikinCi bir
surfaktan eklenir. Faz ayrimimi kolaylastirmak i¢in ortama elektrolit eklenebilir. Daha
sonra sicaklik bir su banyosu yardimiyla bulutlanma noktasi sicakligina yiikseltilir.
Bulutlanma gerceklestikten sonra, santrifiij yardimiyla fazlar birbirinden ayrilir. Faz
ayrimini  kolaylastirmak igin Ornek ¢ozeltiler bir miiddet buzdolabinda bekletilir.
Sogukta surfaktanlarin viskozitesi artacagindan surfaktanca zengin fazin ayrilmasi
kolaylasir. Buzdolabindan ¢ikarilan Orneklerdeki surfaktanca zengin faz basit
dekantasyon iglemi ile ayrilir. Elde edilen surfaktanca zengin faz hem FAAS cihazinda
aspirasyona uygun degildir hem de o6rnek hacmi FAAS tayini i¢in yetersizdir.
Surfaktanca zengin fazin vizkozitesini azaltmak ve FAAS i¢in yeterli hacimde 6rnek

elde etmek amaciyla surfaktanca zengin faz uygun bir ¢oziicii ile seyreltilir.



Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonunun Temel Basamaklar1 asagidaki  gibi
Ozetlenebilir.

* Analit-Ligand Kompleksinin uygun sartlarda olusumu
* Ortama iyonik siddet artirici ve uygun surfaktanin eklenmesi

* Su banyosu yardimiyla surfaktanin bulutlanma noktas1 sicakligina kadar

¢Ozeltinin 1s1tilmasi
* Faz ayinmini kolaylastirmak i¢in karisimin sogutulmasi ve santrifiijlenmesi
» Surfaktanca zengin faz ve sulu fazin dekantasyonla birbirinden ayrilmasi

» Surfaktanca zengin fazin uygun bir ¢oziicii ile ¢oziinlip sinyal okumaya hazir

hale getirilmesi

Yukarida anlatilan basamaklar Sekil 2.4’de sematik olarak da goriilebilir.



Ornek Cazeltisi
(10-100 mL)

4——'| Selatlayrct ligand: ekle I

[pH‘n ayarlia I »

.g_l Uygun bir surfaktan ekle

I 1 dk karmigtir I

l

ISurfakfonnn Bulutlanma Srcaklhiginda 15 su banyosunda tut I

l

5-10 dk 3000-3500 rpm 'de santrifijleyerek
surfaktanca zengin faz: ve sulu
faz: birbirinden ayr.

Surfaktanca zengin fazin vizkozitesini artirmak igin buz banyosunda sogut

Ust kisimdaki sulu faz: basitge
dekantasyonla ayirma

Surfaktanca zengin faz

L; Uygun bir gozgenle surf. fazi g6z
(Metanoldeki 1 M HNO3, Asetonitril...)

Surfaktanca zengin fazin tamamen ¢ozuldugunden
emin ol ! |

Uygun bir ydntemle analitin tayini -

Sekil 2.4 CPE islemi akis semasi
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2.4. CPE Deneylerinde Optimize Edilen Parametreler
2.4.1.Surfaktan Secimi

Bugiine kadar CPE yontemi ile metal analizinde ¢ogunlukla polioksi etilen alkil fenol
tiirevlerinden olusan Triton ve Ponpe serisi noniyonik surfaktanlar kullanilmistir. Bu
surfaktanlarin hepsi, yliksek analitik saflikta elde edilebilir, fiyatlar1 ucuz, ugucu
olmayan, toksik 6zellik géstermeyen gevre dostu kimyasallardir.

Ekstraksiyon etkinligi, belli bir degere kadar surfaktan derisimi ile artar ve
genellikle bu degerde maksimum nicel geri kazanim gozlenir. Surfaktan derigimi hem
ekstraksiyon etkinligini hem de zenginlestirme faktoriinii etkiler. Maksimum
zenginlestirme faktorii elde edebilmek i¢in sulu faz/surfaktanca zengin faz hacmi orani
olabildigince biiyilk olmalidir. Bu nedenle surfaktan hacmi minumum degerde
tutulmalidir. Ancak surfaktan derisimi ¢ok da az olursa Kiritik misel derisimine
ulasilamayacagi i¢in faz ayirimi gozlenmez. Bu nedenle iyi kontrol edilip optimize
edilmelidir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan noniyonik surfaktanlar, Triton X-114 ve Ponpe

7.5 asagida Sekil 2.5 ‘de verilen agik formiillere sahiptirler.

O\/ﬂ\DH
[

~Bu
HaC CH4

/\/\/\/\/OFVTOH
H,C |
()

Sekil 2.5 Triton X-114(a) ve Ponpe 7.5(b) surfaktanlarinin molekiil yapilari

(@)
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2.4.2.pH Etkisi
Izlenmesi gereken 6nemli parametrelerden biri de pH tir. Ciinkii hem analitin ligantla
komplekslesme dengesi hem de olusan kompleksin surfaktan faza gegisi ortam pH’sina
dogrudan baghdir. Etkin bir ekstraksiyon i¢in metal-ligant kompleksinin olusacagi en
uygun pH degerinde calisilmasi son derece 6nemlidir. Ayrica bazi analitlerin kullanilan
tampona gore secicilik gosterdigi bilinmektedir. Ornegin hepsi de pH 8.0 olmasina
ragmen ayni analitin, amonyak, borat ve fosfat tamponlarindaki sinyaller farkli olabilir.
Ayrica ligantsiz ekstraksiyon deneylerinde analitin surfaktan faza gecisi
dogrudan ortam pH s1 ile kontrol edilebilir.Ciinkii ortam pH S1 dogrudan analitin ve

surfaktanlarin yiikiinii tayin etmektedir.

2.4.3.Ligant Tiirii ve Derisimi
CPE deneylerinde kullanilan ligantlar, analit ile kararli kompleks olusturabilen analite
kars1 segici davranan hidrofobik karakterli kimyasal reaktiflerdir. Ligantin analite
Ozgunligi artttkca CPE yontemi daha duyarli hale gelir. Ayrica segilen ligantin
hidrofobik 6zellikte olmas1 olusan kompleksin bulutlanma noktast sonrasinda surfaktan
faza gecisini kolaylastirir. Uygun ligant se¢iminden sonra ligant derisiminin optimize
edilmesi gerekir. Ligant derisimi yeterli olmadiginda ekstraksiyon etkinligi diiserken,
gereginden fazla oldugunda ise bulutlanma noktas1 sicaklig1 degiseceginden faz ayrimi
zorlasir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan selatlayici reaktif kalkon karboksilik asitin(CCA)
acik formiilii asagida Sekil 2.6’da goriilmektedir.

0
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Sekil 2.6. Kalkon Karboksilik Asidin a¢ik formiilii
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2.4.4.Denge Sicakhigr ve Siiresi
CPE isleminde en iyi zenginlestirme faktorii denge sicakligi bulutlanma noktasi
sicakliginin tstiinde oldugu durumlarda elde edilir. % 1 lik bir surfaktan ¢ozeltisiyle
calisildiginda, sicaklik 25 °C’den 90 °C’ye artirildiginda  surfaktanca zengin fazin
hacminin 5 kat azaldigi gorilmiistiir[24,25]. Noniyonik surfaktanlar ile yapilan
ekstraksiyon g¢alismalarinda genellikle 5-15 dk’lik bir siire 40-60 °C’lik bir sicakligin
yeterli oldugu gorilmiistiir.

Sicakligin kontrol edilmesi son derece onemlidir. Ciinkii eger ortam sicakligi
yeterince yiiksek degilse bulutlanma noktasi ve faz ayirimi gozlenmez. Sicaklik ¢ok
fazla oldugunda ise faz ayrimi goézlenir fakat, bu kadar sicaklikta analit-ligant

kompleksinin bozulma ihtimali vardir.

2.4.5.Faz Ayirnm Kolaylastiric1 Katki maddeleri
Cogu durumda ekstraksiyon ortamina bir organik ¢oziici ya da inorganik tuz
eklenmesiyle ekstraksiyon etkinligi artar. Surfaktan ortama etanol eklendiginde
bulutlanma noktas1 sicakligim artirdigi, daha yiiksek zenginlestirme faktorii sagladigi
bilinmektedir[26].

Surfaktan ortama inorganik tuzlar eklendiginde ise, polioksietilen gruplarin
dehidratasyonu yiiziinden bulutlanma noktasi sicakligini azaltmaktadir. Ayrica
inorganik tuzlar surfaktan kiimeleri ve analit iyonlar1 arasindaki hidrofobik etkilesimleri

artirmakta ve bu sayede analitik 6zellikleri 1yilestirmektedir.

2.4.6.Fazlarin Birbirinden Ayrilmasi

Surfaktanca zengin fazi sulu fazdan ayirmak icin farkli yontemler uygulanmistir. En sik
kullanilani; santrifiijleme isleminden sonra surfaktanca zengin fazin viskozitesini
artirmak i¢in deney tiiplerinin - 4° C de sogutulup ve surfaktanca zengin fazin jelimsi
bir kat1 halinde ayrilmasidir. Daha sonra basit bir dekantasyon islemiyle sulu faz
kolayca ayrilir. Surfaktanca zengin fazi sogutmak i¢in, buzdolabinda bekletmek, buz
banyosu, tuz-buz-aseton karigimi gibi farkli yontemler kullanilabilir[27]. Az
uygulanmasina ragmen diger bir yol da, tiipleri bir su banyosunda 100 °C ye kadar 1sitip

sulu fazin buharlastirilmast yoludur. Bu sayede zenginlestirme faktorii 4 kat daha
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artmaktadir[28]. Fakat zaman alici olusu ve ugucu analitlere uygulanamamasi

kullanimini sinirlamaktadir.

2.4.7.Surfaktanca Zengin Fazin Analize Hazirlanmasi

Surfaktanca zengin faz, ayrildiktan sonra artik metal analizine hazir haldedir. CPE
yontemi pek cok farkli teknikle wuyumlu bir sekilde ¢aligabilir. Tayin islemine
gegmeden Once surfaktanca zengin faz ¢ogunlukla uygun bir ¢oziicii ile seyreltilir.
Ornegin aspirasyonunu gerektiren atomik tekniklerde, tayin islemi &ncesinde
surfaktanca zengin fazin viskozitesinin azaltilmasi gerekir. Bu amagla pek ¢ok farkl
¢Oziicii kullanilmistir. Etanol, asidik etanol, metanol, asidik metanol, asectonitril, tetra
hidro furan, HCl ve HNO3 bunlardan bazilaridir.

Surfaktanca zengin fazi ¢6zmek ic¢in, uygun ¢oziicii secildikten sonra bu fazin
ne kadar ¢oziicii ile seyreltilecegi belirlenmelidir. En yiiksek zenginlestirme faktoriinii
elde etmek i¢in bu hacim asgari diizeyde tutulmalidir. Bu hacmin belirlenmesinde
siirlayict faktor kullanilacak tayin yonteminin gerektirdigi minumum 6rnek hacmidir.
Ormnegin FAAS icin en az 1 mL 6rnek ¢ozeltisi gereklidir. Bu nedenle surfaktanca

zengin faz1 ¢ozmek bu faza segilen ¢oziiciiden 1 mL eklenir.

2.5. Tayin Basamag

Surfaktanca zengin faz ayrildiktan sonra tayin basamaginda UV-VIS absorpsiyon
spektroskopisi, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, grafit firmli atomik
absorpsiyon spektroskopisi, hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi,
indiiktif  eslesmis  plazma-optik ~ emisyon  spektroskopisi(ICP-OES),  sivi
kromotografisi(HPLC), gaz kromotografisi(GC) gibi yontemler uygun olan biri analit

belirlenmesi yapilir.

2.6. CPE yonteminin Klasik Yontemlerle Kiyaslanmasi
CPE yontemi diger yontemlerle kiyaslandiginda one ¢ikan en belirgin ozellikleri su
sekilde siralanabilir.
Avantajlar;
e Kiigiik 6rnek hacimlerinde (<50 mL) bile yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilir.
e Giivenli ve diisiik maliyetli bir yontemdir.
e Basit ve kullanighdir.
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e (ok sayida 6rnek es anli caligilabilir.
e Kullanilan donanim her laboratuvarda olabilecek basit aletlerdir.
e (Cevreye zararli toksik organik c¢oziiciiler kullanilmaz.
Dezavantajlari;
e Olayin mekanizmasi heniiz tam anlamiyla agiklanmamustir.
e Elde edilen surfaktanca zengin faz olduk¢a viskoz oldugunda g¢ogu tayin

yontemi Oncesinde seyreltilmesi gerekir.

2.7. CPE Yonteminin Uygulama Alanlar

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi, 6zellikle 90’11 yillarin sonlarindan itibaren
eser diizeydeki metal iyonlarin ayirma ve zenginlestirilmesinde basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. Literatlirde bu konu ile olduk¢a ¢ok sayida ¢alisma vardir. Ayrica son
zamanlarda CPE yontemi; vitaminlerin, hormonlarin, enzimlerin ve proteinlerin
ayrilmast ve tayini i¢in biyolojik orneklere, organik kirleticilerin ve metallerin 6n
derigtirilmesi ve tayini igin ¢evresel Orneklere uygulanmistir[29]. Ayrica CPE
yonteminin son zamanlarda uygulanan Onemli bir alan1 da organik Kirleticilerin

ayrilmasi ve tayinidir[30].

2.8. Eser Element Tiirleme
Tirleme, bir elementin farkli ylikseltgenme 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.
2.8.1. Tiirleme Calismalar1 ve Onemi

Elementler dogada pek cok farkli yiikseltgenme basamaginda bulunurlar. Bu farklilik
elementin dogasini ve farkli tepkimelere girme egilimini olduk¢a degistirmektedir.
Ornegin, krom metali sularda genelde +3 ve +6 tiirleri halinde bulunur. Cr(III)
bilesikleri glukoz ve lipid metabolizmasinda 6nemli bir rol oynarken, Cr(VI) bilesikleri

toksik ve kanserojeniktir.

Spektroskopik tayin yontemlerinin pek ¢ogu bu tiirleri ayri ayri degil toplam
seklinde Olgerler. Bu da, tiirlerin bireysel etkilerini izlemeyi zorlastirir. Bu nedenle, bir

elementin farkl: tlirlerinin ayr1 ayr1 izlenmesi asagidaki nedenlerden dolay: 6nemlidir.
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e Metal iyonlarmin, toksiklikleri, biyolojik 6nemleri ve sucul
ekosistemlerdeki hareketlilikleri metalin degerligine baglidir.

e Farkli degerlikteki metalik tiirlerin kimyasal aktivitileri farklidir.

e Sucul ekosistemlerde metalin bulunma seklini degerligi belirler.

e Su kalitesinin izlenmesinde etkili metotlar onerebilmek icin tiirleme

calismalar1 6nemlidir.

Eser metal iyonlar1 sulu c¢ozeltilerde c¢ogunlukla serbest halde(hidratlasmis
olarak) ve suda ¢oziinmiis organik yada inorganik bazi maddelerle kompleksleri halinde
bulunurlar. Cogu metal i¢in serbest hal en toksik haldir. Genel olarak serbest haldeki

metallerin organik ligantlarla komplekslestiginde toksiditelerinin azaldig bilinir.

2.8.2. Kalay Tiirleme ve Onemi

Kalay dogada baz1 organik kalay bilesikleri ve inorganik kalay tuzlari halinde
bulunur. Organik kalay tiirlerinin daha toksik oldugu bilinmektedir[31]. Gergek
orneklerdeki organik kalay tiirlerinin (metil fenil kalay, tersiyer biitil kalay, metil
kalay) tayini cogunlukla kromtografik yontemlerle yapilmaktadir. Inorganik kalay
tiirlerinin tayini ise ¢ogunlukla spektroskopik ve elektroanalitik yontemlerle yapilir.

Kalay toksiditesinin diger metallere gore diisiik olmasimnin nedeni dokulardaki
emiliminin ve alikonmasinin zayif olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, olagan dis1
bir yolla alinan ¢ozlinmiis kalay tiirleri viicutta kusma ve ishal gibi gida zehirlenmesi
belirtilerinin gbézlenmesine neden olur[32]. Cevresel orneklerde kalaym bilinen iki
kimyasal tiirii inorganik Sn(II) ve Sn(IV) tiirleridir. Yiiksek derisimlerdeki kalay c¢inko
metabolizmasina girisim yapar.

Bir elementin farkli tiirlerinin farkli farkli toksiditeye sahip olmasi nedeniyle,
bu tiirlerin ayr1 ayri tayin edebilecek yontemler gelistirmek dnemlidir. Sn(Il) tiiriintin Sn

(IV) tiirtine gore daha toksik oldugu bilinmektedir.
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ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI
Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) eser element analizlerinde yaygin olarak
kullanilir. Bir AAS cihazi, 151n kaynagi, absorpsiyon ortami, monokromator, detektor ve
isletim sistemi gibi temel kisimlardan olusur.

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde ilke olarak, bir elementin serbest atom
haline getirilmesi, bu atomlar tizerine belli bir dalga boyunda 151n gonderilmesi ve 1§inin
absorplanan miktarinin Olgiilmesi daha sonra da absorbans ile madde miktarinin
dogrusal iliskisinden yararlanarak numunenin analiz edilmesi temeline dayanir. Bu
iliski “Beer yasas1” olarak bilinir.

Belli bir siddetteki 1511 demeti ¢ok sayida atomlarin bulundugu bir ortama gonderilirse
15181 bir miktar1 madde tarafindan tutulur ve siddetinde azalma meydana gelir. Bu
olaya absorpsiyon (sogurum) denir. Is18in absorplanma miktar1 atomlarin miktar1 ve 1s1n
yolu ile orantilidir.

I, siddetinde bir 151n demeti yogunlugu c, uzunlugu 1 olan bir ortamdan gegirilirse
siddeti azalir ve I olur. I ve I, arasinda,

- IoglL =klc seklinde bagint1 vardir.

0

Bu Lambert-Beer kanunu olarak bilinir ve -log /I, ise absorbans olarak
adlandirilir.
A=¢g.b.C
Bu formiil absorbansin atomik yogunluk ile orantili oldugunu gdsterir ve madde
derisimine karsi absorbans Olgiilerek kalibrasyon grafigi(Sekil 3.1) hazirlanir ve

buradan bilinmeyen maddenin derigimi bulunur.

A

Cn e

Sekil 3.1 . AAS yontemi igin drnek kalibrasyon grafigi
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atomlagtrict

ik keaynagt monokrotnatér dedektor kaydedici

Sekil.3.2 AAS Cihazinin Temel kisimlari

Temel kisimlart Sekil 3.2°de goriilen AAS cihazinda, absorbans oOl¢iimleri
ornekteki elementlerin uygun bir atomlastiricida buhar haline getirilmesi, notral halde
ve temel enerji seviyesindeki atomik buharin birincil 1s1n kaynagindan goénderilen 1s1nin
sogurumunun Ol¢limiine dayanir. Bu amagla analitlerin 151n absorpsiyonu Olciilerek,

kalibrasyon grafigi yardimiyla absorbansa karsilik gelen derisim bulunur.

3.1.AAS Cihazinin Temel Kisimlari

3.1.1.1s1k Kaynaklar:

AAS de incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda absorpsiyon yapmaktadir. Bu
nedenle stirekli bir 151n kaynagi kullanarak absorpsiyon hattini ayirmak yerine
absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren bir spektral kaynak kullanmak alet
tasarimi acisindan c¢ok bilylik bir kolaylik saglamaktadir. Bu amagla kullanilan en
onemli 151n kaynag tiirli oyuk katot lambasidir.

3.1.1.1.0yuk Katot Lambalari

AAS en ¢ok kullanilan 151n kaynagidir. Oyuk katot lambasi diisiik basingta inert bir

gazla doldurulmus bir katot ve anot i¢eren cam bir silindirdir.(Sekil 3.3)
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Destekler Katot
h ",,‘

nilika Peficere

Anot

Sekil 3.3 Oyuk katot lambasi

Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir
alasimdan yapilmistir. Anot ise genellikle tungsten veya nikel bir teldir. Lamba ¢ok
diisiik basingta argon veya neon gazi ile doldurulmustur ve elektrotlar arasinda yeterli
gerilim uygulanarak 1 ila 50 mA lik bir akim olusturulur. Bu gerilimle inert gaz, anotta
iyonlasarak yiiksek bir hizla katoda dogru cekilir ve katoda carparak bir metal atomu
bulutu olusturur. Daha sonra serbest atomlarla olan carpismalarla uyarilmis metal
atomlar1 elde edilir. Bunlar temel hale gecerken katot elementinin karakteristik
spektrumunu yayarlar.

Lambanin yaydigi 1s181in siddeti akim arttikca belli bir noktaya kadar artar.
Yiiksek akimda ortaya cikan doppler genislemesi ve self-absorpsiyon hattin orta
kisminin siddeti azalirken yan kisimlarin genislemesine neden olur. Hat siddeti 6l¢iilen
absorbansi etkilemese de hat genislemesi etkileyecektir. Dolayisiyla hat genislemesini

onleyecek ve iyi bir lamba kararliligi verebilecek en iyi ¢alisma akimi secilmelidir.

3.1.1.2.Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayr1 bir lamba kullanma geregi, cok
elementli katotlarin yapilmasini giindeme getirmistir. Katot, alasimlardan metaller arasi
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlardan yapilabilir. Cok elementli
lambalarda biitiin elementler kullanigh bir bigimde birlestirilemezler. Baz1 bilesimler
metalurjik agidan miimkiin degildir, baz1 bilesimlerde ise spektral girisimler ortaya
cikar. Cok elementli lambalarda diger bir sorun da, {i¢ veya daha fazla element bir
lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon siddetinin tek elementli lambaya
gore zayiflamasidir. Bunun sonucunda sinyal giiriiltii oraninin azalmasi ile kesinlik ve

gozlenebilme sinir etkilenmektedir.

19



3.1.1.3.Yiiksek Istmalhh Lambalar

Self-absorpsiyonu ortadan kaldirmak ve emisyon siddetini artirmak igin Sullivan ve
Walsch tarafindan gelistirilen yliksek 1s1mal1 lambalarda standart oyuk katot yaninda bir
cift de yardimci elektrot vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek
olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k
siddetinde 50 —100 kat artis gozlenir. Yiiksek 1simali lambalar 6nce biiyiik bir ilgi ile
karsilandiysa da daha sonra yapisinin karmasikligr ikinci bir glic kaynagi gerektirmesi
ve emisyonun kararli hale gelmesi i¢in uzun siire gerektirmesi nedeni ile bazi

arastirmalar diginda kullanilmamaktadir.

3.1.1.4.Buhar Bosalim Lambalar:

Buhar bosalim lambalari, incelenen elementi iceren bir buhardan elektrik akimi
gecirilmesi ile emisyon yaparlar. Civa, talyum ve ¢inko gibi ¢ok ugucu metaller buhar
bosalim lambalar ile tayin edilmekteydi. Oyuk katot lambalarmin gelistirilmesi ile

Oonemlerini kaybetmislerdir.

3.1.1.5.Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinda, tayin edilecek element, yiiksek frekans sarimlarina
sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket i¢inde bulunan kuvartz bir tiip igine
doldurulmustur.(Sekil 3.4) Bu lambalarin 151k siddeti yliksek 1sinma siiresi kisa ve
kararliligr yiiksektir. Bu lamba ugucu ve absorpsiyonu 200 nm’den kiicliik olan

elementler i¢in kullanilmaktadir.

Elektrotsuz bosalim lambalarinin en Onemli {stiinliigi vakum UV boélgede
kullanilmalaridir. Bu bolgede tayin edilen elementler igin Oteki 151k kaynaklar
yetersizdir. Ayrica bosalim lambalarinin 1s1k siddetinin oyuk katot lambalarina gore ¢ok
daha yiiksek olmasi, bu bolgede hava, alev ve merceklerin gecirgenliginin az olmasi ve

aynalarin zayif yansitmasi nedeni ile ¢ok 6nemlidir.
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kuvarz pencere .

Sekil.3.4 Elektrotsuz bosalim lambasi

3.1.2.Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin  gérevi Ornekteki molekiill veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarlifi incelenen elementin atomlasma derecesi ile
dogrudan orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirma i¢in {izerinde en c¢ok
calisilan ve gelistirilen yontem, ornegin ¢ozelti halinde aleve piiskiirtiilmesi olmustur.
Daha sonraki yillarda alevsiz atomlastiricilar gelistirilmis ve biliyiik 6nem kazanmistir.
3.1.2.1.Alevli Atomlastiricilar

Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigiinde dnce ¢dziiciiniin buharlasmasi ile ¢ozelti
damlaciklar1 kurur. Buharlasma hiz1 damlaciklarin boyutu ve ¢6ziicli cinsine baglidir.
Olusan kat1 tanecikler, alev sicakliginin etkisi ile gesitli degisikliklere ugrayabilirler.
Organik maddeler yanar, inorganik bilesikler ayrisir, birbirleri ile veya alev gazlari ile
tepkimeye girebilirler.Taneciklerin buharlasmasi ile olusan gaz molekiilleri 1s1 etkisi ile
atomlarina ayrigmaya baslar.

Alev optik olarak gegirgen olmalidir. Yani alevin kendisi herhangi bir
absorpsiyon yapmamali ve e§er miimkiin ise atomlagsma nicel olmalidir. Tam olmayan
atomlasma ortami, sadece az atom olugmasi degil aym1 zamanda 151k sagilmasina yol
acabilecek kati veya sivi taneciklerin halen alevde bulunmasina neden olur. Ayrigmamis
molekiiller, genis bir spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan 151k kayiplarina neden

olurlar.
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Cizelge 3.1 Yanici-Yakict Gaz karigimlari

Yamc1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (NO) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve yakici gazlarin belirli
hacimlerde kullanilmasi ile elde edilir. Yanict ve yakict gazlar analizi yapilacak
elementin atomlasma sicakligina gore se¢ilmelidir. Bazi yanici-yakict gaz karigimlarinin

alev sicakliklar Cizelge 3.1°de goriilmektedir.

Uygun bir yanici-yakict gaz bilesimi belirlendikten sonra Ornek analizine
gecilebilir. Alev ortamina ¢ozelti halinde verilen 6rnegin alev ortaminda ugradig

degisimler Sekil 3.5’te goriilmektedir.

cézelt

| —— > sislegtirme
neml aerosol
| —= kunima

lcuru aerosol

| —> buharlagtrma

buhar
[ ——== 15158l ayrigma
molelciller
iyonlar atomlar || uyarilms atomlar

Sekil 3.5 Ornegin alev ortaminda ugradig1 degisimler
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3.1.2.2.Alevsiz Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde temel enerji diizeyinde bulunan serbest
atomlarin elde edilmesinde kullanilan alevden baska diizenekler; firinlar, flaman

atomizerler ve diger alevsiz diizenekler olarak sayilabilir.

Firmlar:

Massmann tarafindan gelistirilmis firm, (5.5 cm uzunlugunda, 6.5 mm capinda ve 1.5
mm kalinli§inda) grafit tiipii kavrayan elektrotlardaki su ile sogutma imkani saglayarak

tek  bir grafit g¢ubuk ile analiz imkanim1  saglamaktadir.(Sekil ~ 3.6)

PENCETE H
i

U izl volu

eteli gaz akis

grafit firn

PENCETE

Sekil 3.6. Massmann tarafindan kullanilan grafit firin
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Sekilde goriilen sistem devamli argon atmosferinde tutularak karbonun
oksitlenmesinin Oniine gecilir. Numune kii¢lik bir pencereden firina verilir. Daha sonra
tutucu elektrotlar yardimi ile grafit gubuga 500 A' e kadar akimlar uygulanarak 2600 °c
ye kadar sicakliklar elde edilir. Orneklerin analizlerinde uygulanan sicaklik programlari
dort kisimdan olugsmaktadir. Bunlar sirast ile: Buharlastirma, kurutma, atomlastirma ve

temizleme iglemleridir.

Flaman Atomlastiricilar: Helezon seklindeki teller veya metalden yapilmis
kiigiik kayikciklarin aleve tutularak 1sitilmalart sonucu, tasidiklari numunelerin
buharlasarak atomlara ayrigsmasi bilinen bir yontemdi. Bu ilkeye dayanarak bir ¢cok
elektrikle isitilan diizenekler gelistirilmistir. Donega ve Burgerss tarafindan kullanilan
diizenek sekilde 3.7°de goriilmektedir.

Kayik¢ik 50 mm uzunlugunda ve 6 mm kalinliginda olup grafit, tantal veya
tungstenden yapilmistir. Bu flamana 12 V ta 30-50 A akim siddetleri uygulanarak 0.1
saniye gibi bir zaman siiresi iginde 2200 OC' a kadar sicakliklar elde edilir. Flaman asal

gazlar ile dolu ve kuvartz pencereleri olan bir kamara i¢ine oturtulmustur.

Eawil
7 Euwars

> 7

7
%

Itk volu

7
V

Walum

Sekil 3.7. Donega ve Burgerss tarafindan kullanilan flaman atomlastirict
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3.1.3. Monokromatorler
Spektroskopik yontemler icin aletin kalitesi genellikle monokromatdriin spektral bant
genisligine baglh oldugu halde atomik absorpsiyon i¢in bu o kadar énemli degildir.
Atomik absorpsiyonda iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot
lambasinin emisyon hatlarinin yar1 genisligi (0,002 nm) ile absorpsiyon hatlarinin yari
genisligine (0,004 nm) baghdir. Baska bir deyisle normal bir monokromatoériin ayirma
giiciiniin ¢ok altinda degerlerdir.

Monokromatoriin asil gorevi incelenen elementin rezonans hattin1 151n
kaynaginin yaydigi 6teki hatlardan ayirmaktir. Deneyler 0,2 nm lik bant genisliginin

pratik olarak biitiin elementler icin yeterli oldugunu gostermistir.

3.1.4.Dedektorler

AAS de 151k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot tizerindeki 1s18a duyarh tabakaya ve
tiiplin pencere malzemesine baglidir. Atomik absorpsiyonun incelendigi tiim spektral
aralikta yeterli duyarliga sahip bir fotocogaltict bulmak zordur. Fotogogalticilarda
cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda CsSb, goriiniir bolge i¢in de
Se veya CdSe katot kullanilir.

Her bir element i¢in bir lambanin gerekli oldugu AAS teknikleri ¢ogunlukla
nicel analiz amaciyla kullanilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, ¢evre 6rnekleri, jeolojik
ornekler ve su ornekleri gibi pek ¢ok ornekteki eser element bilesimi AAS yoluyla tayin
edilebilir. Tayinler kalibrasyon dogrusu veya standart ekleme yontemlerinden biri ile

yapilabilir[33].

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Girisimler
AAS ile tayin sirasinda hatalara sebebiyet veren etmenlerin tiimiine girisim denir ve

bunlar: spektral, kimyasal ve zemin absorpsiyonu girisimleridir.

3.2.1. Spektral Girisimler

Onemli olabilecek bazi spektral girim tiirleri sunlardir.

a ) Bant genislemesi etkileri; belli dalga boylarinda 6l¢iilen sogurumun azalmasina yol
acarlar. Ozellikle emisyon 6l¢giimlerinde daha belirgin hale gelirler. En belirgin iki tiirii

Doppler ve basing(¢arpisma) etkileridir.
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b ) Atomizasyon Ortamindaki Emisyonlar; yabanct maddelerin ve analitin gevreye
yaydig1 1sinlar bu tiirdendir. Bu girisimi 6nlemek i¢in FAAS cihazlarinda alevden sonra
dedektdrden 6nce bir monokromotor kullanilir.

€ ) Alevde bulunan kati1 partikiiller ve biiyiilk molekiillerin 15181 sagmasi; bu durum
Ornegin 1yi siizlilmedigi, koloidal partikiiller igerdigi durumlarda ortaya ¢ikabilir. Alev
sicakligi biraz artirillarak veya kimyasal girisimler giderilerek bu etkinin Oniine
gecilebilir.

d ) Calisilan dalga boylarinda kullanilan gazlarin yaptigi sogurum ; bu etki genelde UV
bolgede calisiliyorsa ortaya cikar. Asetilen gibi hidrokarbonlu gazlar bu bdlgede
sogurum yaparlar. Bunun Oniine gegmek i¢in bu bdlgede hidrojen-oksijen gaz karigimi
kullanilabilir.

e ) Olgiim dalga Boylarinda ¢akismalar: Bu girisim tiirii analiz yapilan dalga boylarinda
baska tiirlerinde sogurum veya emisyon yapmasi ile ortaya ¢ikar. Bu durum; eger katot
uygun olmayan bir element bilesiminden yapilmigsa, c¢ok elementli bir lamba
kullanilirsa veya c¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa, incelenen element ile beraber baska bir elementin rezonans hattinin da
dedektore ulastign durumlarda ortaya ¢ikabilir. Ikinci neden ise analiz elementi
absorpsiyon hattinin 6rnekteki baska bir elementin rezonans hatt1 ile ¢akismasidir. Bu

girigim tiiriinlin  s1k karsilagilan az sayidaki drnekleri Cizelge 3.2°de verilmistir

Spektral girisimleri engellemek i¢in, ya girisim yapan iyonlar analit ortamindan
ayirma teknikleri kullanilarak uzaklastirilir ya da absorpsiyon 6lgiimleri alternatif dalga

boylarinda gergeklestirilir

Cizelge 3.2. Olgiim dalga boyu ¢akisan elementler

Analit Analit dalga boyu Girisimci Girisim dalga boyu
Cu 217,894 Sh 217,919
Cu 324,754 Fe 324,728
Cu 327,396 Fe 327,445
Pb 216,990 Sh 217,023
Cd 228,802 As 228,812
Mn 403,307 Ga 403,298
Mn 279,482 Fe 297,470
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3.2.2. Kimyasal Girisimler
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her hangi bir metalin absorbansi, onun kimyasal
yapist ve yakin ¢evresinin (¢Oziicii, alev, grafit firin vs) kimyasal formu ile dogrudan
ilgilidir. Kimyasal girisim, bir elementin nicel olarak serbest atom haline gelmesini
engelleyen ya da ortamdan kolay olarak uzaklagsmasina neden olan herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanabilir. Baz1 kimyasal girisim tiirleri sunlardir:
a ) Kararli oksit yapilarmin olusmasi; eger kullanilan alev bilesimi oksijence zenginse
Fe,O3 veya Al,O3 gibi bazi kararli oksitler olusarak girisim yapabilirler. Bu durum N;O
gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak 6nlenebilir.
b ) Oksijenin yiikseltgen etkisi; analitin yiikseltgenme basamaginin degismesine yol
acabilir. N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak dnlenebilir.
¢ ) SO,* ve PO, gibi bazi anyonlar metallerin ucucu olmayan tuzlarini olustururlar.
Bunu 6nlemek igin;
° Alev sicaklig1 biraz daha artirilarak bu tuzlar buharlastirilir.
° Bu anyonlar bir anyon degistirici regineden gegirilerek uzaklastirilabilir.
° Bu anyonlar ¢oktiiriilerek uzaklastirilabilir.
*EDTA gibi komplekstirici bir ligant eklenerek bu ugucu olmayan tuzlarin olugmasi
yerine daha ucucu komplekslerin olugsmasi saglanabilir.
d) Iyonlasma girisimi; iyonlasmis tiir ve iyonlasmamis tiiriin sogurumlari birbirinden
farkli olacagindan alev ortaminda iyonlasma istenmeyen bir durumdur. Ozellikle sicak
alevlerde bir¢ok element az veya ¢ok iyonlasir. Bu durumda temel diizeydeki toplam
atom sayis1 azalacagindan duyarlik da azalir.

Iyonlagma girisimi iki yolla giderilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir
alevde yapilir. Ya da ortama kolay iyonlasabilen potasyum ve sezyum gibi elementlerin
bilesikleri eklenir. Bu maddeler asir1 elektron olusturarak iyonlasma dengesini sola

kaydirir. Boylece iyonlagsma baskilanmis olur[34].

3.2.3.Zemin Absorpsiyonu Girisimleri

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynagi 6l¢tiim yapilan dalga boyunda
atomlastiricida var olabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak spesifik
olmayan 151k kayiplarina neden olmast ve atomik buhardaki parcaciklarin 15181
sacmasidir. Bu zemin absorpsiyon etkileri absorbans okumalarinda gercek olmayan

artmalara neden olarak yanlis analizlere yol agarlar.
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Baslica sebepleri; 151k sagilmasi, alevde yanmanin tam olmamasi veya
buharlasmadan dolay1 olabilir. Elektrotermal atomlastiricida ise 6rnegin enjekte edildigi
atomlastiricinin orta kisminda sicakligin hizla artmasi sonucu olusan tanecikler veya
duman nedeni ile meydana gelir. Cok yiiksek atomlagma sicakliklarinda da tanecikler
firin ylizeyinden atilabilirler.

Zemin absorpsiyonu diizeltme yoOntemlerinde toplam absorbans degeri 6l¢iiliip
girisimden dogan absorbans bundan ¢ikarilir. Bu amagla, ¢ift hat yontemi, siirekli 1s1n
kaynagi yontemi, Smith-Hietje yontemi ve Zeeman hat yarilmasi yontemi
uygulanmaktadir.

Standartlar ile ornek c¢ozeltisinin matriksi ayni ise zemin absorpsiyonu kor
kullanilarak diizeltilebilir. Ancak bu her zaman miimkiin olmaz ve zemin diizeltmesi
gerekir. Zemin diizeltme sistemi atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlikte

tasarlanir ve yapisinda yer alir.

3.2.3.1.Cift Hat Yontemi

Absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Olcililmesini temel alir. Birinci dlglim
analitin karakteristik dalga boyunda yapilir ve elde edilen absorbans analit ile zemin
absorpsiyonuna esit olur. Ikinci 6l¢iim ise analit dalga boyunun disinda fakat ona yakin
bir bagka dalga boyunda (asal gaz lambas1 veya bir bagka elementin oyuk katot lambasi)
gerceklestirilir ve elde edilen absorbans sadece zemin absorpsiyonuna ait olur. Iki

Ol¢iim arasindaki fark 6rnek absorbansini verir.

3.2.3.2.Siirekli Isin Kaynag1 Yontemi

Siirekli 151n kaynagi yontemini temel alan atomik absorpsiyon spektrometrelerinde oyuk
katot lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda 151ma yapabilen bir lamba kullamilir. (Sekil 3.8) Iki lambadan gelen 1sinlar bir
151k boliict ile sirasiyla atomlastirictya gonderilir. Oyuk katot lambasindan gelen 151n
analit ve zemin absorpsiyonu tarafindan sogurulur. Déteryum lambast ¢ok genis bir
dalga boyunda emisyon yapar ve toplam siddet i¢inde analit atomlarmin ¢ok dar
absorpsiyon bandina diisen oran ¢ok kiiciiktiir ve thmal edilebilir. Dolayistyla déteryum
lambasinin 1sinlarini sadece zemin girisimleri absorplar. Dedektorde bu iki 151 fark:

alinarak analit atomlarinin absorbansi bulunur.
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Sekil 3.8.Siirekli Isin Kaynagi Yonteminin Uygulanmasi

3.2.3.3.Smith-Hieftje Yontemi
Bu yontemin oyuk katot lambasinin yliksek akim ve diisiik akimda calistirilarak ayri
ayr1 absorbanslarinin kaydedilmesi esasina dayanir.

Oyuk katot lambasi yiiksek akimda calistirildiginda emisyon siddeti artacak ve
emisyon spektrumu biraz daha genisletecektir. Ancak yiiksek akimda emisyon siddeti
artarken oyuk katot lambasinda serbest atomlarin sayist da artar ve bu serbest atomlar
yayilan 1s1m1 karakteristik dalga boyunda absorplar. Bu olaya self absorpsiyon (6z
absorpsiyon) denir. Boylece hayali 6z absorpsiyonun olmadigi emisyon spektrumunda
analitin karakteristik dalga boyunda bir sonme meydana gelir ve spektrum karakteristik
dalga boyu etrafinda ikiye ayrilir.

Oyuk katot lambasi diisiik akimda ¢alistirildiginda analit ve zemin absorpsiyonu,
yiiksek akimda caligtirildiginda ise sadece zemin absorpsiyonu Olgiiliir. Aradaki fark

belirlenerek analit absorbansi tespit edilir.(Sekil 3.9)
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Sekil 3.9 Smith-Hieftje Yontemi ile zemin absorpsiyonu diizeltimi
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3.2.3.4.Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Atomik enerji diizeyleri manyetik alan varliginda yarilarak birden fazla enerji diizeyine
ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Singlet enerji diizeyleri manyetik alan varliginda
tice (0-, T, 0+) veya liglii gruplara ayrilir buna normal Zeeman etkisi denir. Singlet
diizeyler disindaki diizeyler ise manyetik alan varlifinda daha fazla sayida bilesenlere

ayrilir buna da kural dis1 Zeeman etkisi denir.(Sekil 3.10)

Sekil 3.11°de goriildiigli gibi, manyetik alan varliginda n bileseni manyetik alana
paralel yonlenirken G-, G+ bilesenleri dik olarak yonlenir. Manyetik alan uygulanan
serbest atomlar iizerine birbirine dik iki diizlemsel polarize 151k génderildiginde n ve G
bilesenleri farkli davranir. n bileseni manyetik alana paralel olan 1511 absorplarken G
bilesenleri ise manyetik alana dik olarak gelen diizlemsel polarize 1sm1 absorplar.
Boylece manyetik alana paralel 151n gonderildiginde analit ve zemin absorpsiyonu
Olciilmiis olur. Manyetik alana dik 15in gonderildiginde ise analit atomlar1 bunu
absorplayamaz ve sadece zemin absorpsiyonu Olglilmiis olur. Aradaki fark alinarak

analit absorbansi tespit edilir[35].
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Sekil 3.10 Zeamen Etkisi ve enerji diizeyleri
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DENEYSEL CALISMALAR ve DEGERLENDIRMELER

4.1 .Kullanilan Reaktifler

pH 8.0 NH3/NH,Cl Tamponu: 5.4 mL 0.1 M NH; ve 94.6 mL 0.1 M NH,CI
cozeltileri karistirilip, olusan ¢ozeltinin pH’s1 pHmetre cihazi ilie kontrol
edildikten sonra kullanildx.

Sn(1V) Standart Cozeltisi, 1000 mg L™ : Analitik safliktaki SnCls’den 1.00 mL
aliarak, ¢oziildiikten sonra 100 mL’ye tamamlandi.

Sn(ll) Standart Cozeltisi, 1000 mg L™ : Analitik safliktaki SnCl,’den  1.597 g
tartildiktan sonra, ¢oziiliip 1000 mL’ye tamamlandi.

Kalkon Karboksilik Asit Cozeltisi, 3.0x1 0° M : Analitik safliktaki kalkon
karboksilik asit’den 0.142 g tartildiktan sonra, ¢oziiliip 100 mL’ye tamamlandi.
Setil Piridinyum Kloriir, 3.0x1 0° M : Analitik safliktaki Setil Piridinyum
Kloriir’den 0.107 g tartildiktan sonra, sicak suda c¢oziilip 100 mL’ye
tamamlandi.

Triton X-114 Cozeltisi, % 5°lik (h/h): 5.0 mL analitik safliktaki Triton X-114,
iik suda kuvvetlice karistirarak ¢oziildiikten sonra hacmi 100 mL ye
tamamlandi.

Ponpe 7.5 Cozeltisi, % 5°lik (h/h): 5.0 mL analitik safliktaki PONPE 7.5, 1lik
suda kuvvetlice karigtirarak ¢oziildiikten sonra hacmi 100 mL ye tamamlanda.
NaCl Cozeltisi, %20’lik (a/h): Analitik safliktaki 20.0 g NaCl ¢oziildiikten sonra

100 mL’ye tamamlandi.

Girisim c¢aligmalarinda kullanilan 1000 mg L™"lik standart katyon ve anyon

cozeltileri analitik safliktaki maddelerden uygun miktarlarda alinarak hazirlandi. Ayrica

tiim reaktifler gilinliik olarak hazirlanarak kullanilmistir.

4.2, Kullanilan Cihazlar

Onderistirme isleminden sonra surfaktanca zengin fazda Sn(IV) analizlerinde,

Shimadzu AAS-6300 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir. Isin

kaynag1 olarak kullanilan Sn oyuk katot lambasinin optimum akimi 20 mA’de sabit

tutulmustur, dalgaboyu 286.3 nm, slit aralig1 0.5 nm olarak ayarlanmistir. Maksimum

sinyal/gliriiltii oran1 elde etmek icin asetilen gazi akis hiz1 ve alev yiiksekligi optimize

edilmistir ve deneyler boyunca asetilen akis hiz1 3.0 L/dk hava akis hiz1 15.0 L/dk
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olarak kullanilmistir. Cozeltilerin pH’1in1 ayarlamak i¢in Selecta pH2001 pH metre,
bulutlanma noktasi igin ¢ozeltilerin 1sitilmasinda ise Termal marka termostatik su
banyosu kullanilmistir. Faz ayirimini kolaylastirmak i¢in Hettich Universal 2000 model
santrifiij cihaz1 kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda Labcanco ultra saf su

sisteminden elde edilen ve direnci 18.2 MQ olan ultra saf su kullanilmistir.

4.3. Deneyin Yapilisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu deneylerinde, pH, metal iyon derisimleri,
komplekslestirici ve surfaktan miktari, sicaklik ve ekstraksiyon siiresi gibi parametreler
optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda; 10-1300 pg.L™ arasinda Sn(IV) igeren
cozeltilere, 1.5 mL pH: 8.00 NH3/NH,CI, 0.6 mL 3.0x10°M kalkon karboksilik
asit(CCA), 0.8 mL 3.0x10° M CPC, 1.0 mL %20 NaCl ve 0.8 mL %2’ lik Ponpe 7.5
eklendikten sonra karistirilip 50.0 mL ye tamamlanmis ve su banyosunda inkiibasyona
almmistir. Cozeltiler, 50 °C’ de termostatik su banyosunda 20 dakika bekletildikten
sonra, 3500 rpm’de 5 dk santrifiijlenerek surfaktanca zengin faz ve sulu faz birbirinden
ayrilmustir. Surfaktanca zengin faz ile sulu fazin ayrilmasini kolaylastirmak i¢in 6rnek
tiipleri 60 dk buzdolabinda bekletilmistir. Bu siirenin sonunda yogunlugu daha fazla
olan surfaktan faz tiipiin alt kisminda toplanmais, {ist kisimda yer alan sulu faz ise basit
bir dekantasyon islemiyle ayrilmistir. Sulu fazin kalan kismi, bir damlalik yardimiyla
alinarak tam ayrilma saglanmistir. Surfaktanca zengin faz, 1 mL 1M HNO; in
metanoldeki ¢ozeltisiyle ¢dziiniip, FAAS cihazinda Sn tayini yapilmistir. Ornekteki
Sn(Il) iyonlarmin tayini ise bir 6n yiikseltgenme islemi sonrasinda yapilmistir. Bu
sayede Ornekteki toplam Sn derisimi, dogrudan yapilan analizlerde 6rnekteki Sn(IV)

derigimi, aradaki farktan ise ornekteki Sn(II) derisimi hesaplanmustir..

4.4. CPE Deneyinin Optimizasyonu

4.4.1. pH Etkisi

Ortam pH’st hem metal iyonu ile ligant arasindaki kompleksin olusumunu hem de
sonraki basamakta yapilacak olan zenginlestirme islemini etkilediginden, pH
optimizasyonu énemlidir. Ortamin pH degeri asidik bélgeye kaydik¢a ortamdaki pozitif
yiiklii iyon miktar1 artar ve bu durum surfaktanin hidrofilik bas kisminin ¢6zelti ortami
icerisinde aktivitesini engelleyici etki gosterir. Ancak bu etki surfaktanin tiiriine gore
degisim gostermektedir. Kalkon karboksilik asit ile Sn(IV) iyonlarinin kompleks

olusturmasi icin en uygun pH degerinin saptanmasi gerekmektedir. Bu amagla,
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noniyonik surfaktan olarak kullanilan Ponpe 7.5 varligindan, pH degeri 3-12 arasinda
olan bir dizi 6rnek ¢ozelti ile zenginlestirme iglemi uygulanmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.1’de goriilmektedir. Buna gore zenginlestirme islemi i¢in en uygun PH
degerinin pH: 8.0 oldugu goriilmektedir. pH calismas1 yapilirken, farkli tampon
sistemleri ile denemeler yapilmistir. Kullanilan, borat, fosfat ve amonyak
tamponlarindan en uygun sinyalin amonyak tamponu ile elde edildigi goriilmistiir. Bu
nedenle daha sonraki ¢alismalarda pH: 8.00 NH3/NH4Cl tampon sistemi kullanilmistir.
Calisma pH s1 ve tampon secildikten sonra, kullanilacak tampon ¢ozelti hacmi
icin optimizasyon caligmasi yapilmistir. Bu amagla 50.0 mL final hacimdeki optimum
pH: 8.00 NH3/NH4Cl tamponu hacmi 0-3.5 mL arasinda taranmustir. Sekil 4.2°de

goriildiigli en yiiksek sinyal degeri 1.5 mL hacmi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.1. CPE-FAAS yontemi {izerine pH Etkisi
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Sekil 4.2. CPE-FAAS yontemi {izerine tampon ¢dzelti hacminin etkisi

4.4.2. Komplekslestirici derisiminin etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda komplekslestirici maddenin hidrofobik 6zellikte
olmasi, metal iyonlar1 ile hizli ve kararli bir kompleks yap1 olusturmasi istenir. Bu
nedenle komplekslestirici madde se¢imi dnemlidir. Sn(IV) iyonlar: ile kararli kompleks
olusturabilecek farkli ligantlar ile ¢alismalar yapilmis ve en yiiksek sinyalin kalkon
karboksilik asit ile yapilan ¢aligmada elde edildigi goriilmiistiir. Kompleks olusumunda
pH ile birlikte ortamdaki metal iyonlarinin tamaminin kompleks olusturmasi igin
komplekslestirici madde miktarinin yeterli olmasi1 gerekir. pH’ 1 NH3/NH4Cl tamponu
ile 8.0 ayarlanmis Sn(IV) ¢dzeltisine 3.0x10° M CCA ¢bzeltisinden 0-1.4 mL arasinda
eklenmis ve zenginlestirme isleminden sonra elde edilen sinyaller Sekil 4.3 de
gosterilmistir. 50.0 mL lik final hacimdeki CCA derisimine karsilik, okunan absorbans
degerlerinin gosterildigi Sekil 4.3 incelendigi zaman en yiiksek sinyalin 4.0x10° M
CCA derisiminde (0.6 mL CCA) elde edildigi goriilir. Bu nedenle daha sonraki

caligmalarda optimal deger olarak bu hacim kullanilmistir.
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Sekil 4.3. CPE-FAAS yontemi iizerine CCA derisimi Etkisi

4.4.3.Ikincil surfaktan CPC derisiminin etkisi

Bulutlanma noktast ekstraksiyonu deneylerinde, ortamda ikinci bir surfaktanin
kullaniminin ayirma verimini arttirdigt  gozlenmektedir[36]. CPE deneylerinde
kullanilan surfaktanlarin biiyiik bir ¢ogunlugu Triton X-100, Triton X-114, Triton X-45
ve Ponpe 7.5 gibi noniyonik surfaktanlardir. Ortamda bulanabilecek iyonik bir
surfaktan, olusan metal-ligant kompleksinin yiikiine bagl olarak ikincil bir ligant gibi
davranir. Eger olusan metal-ligant kompleksi anyonik bir kompleks ise ortamda bulunan
katyonik surfaktan ile iyon ¢ifti kompleksi olugturduktan sonra yiiksiiz olarak noniyonik
surfaktan fazina gecer. Sn-CCA kompleksi ile iyon ¢ifti kompleksi olusturabilecek iki
katyonik surfaktan CPC ve CTAB ile yapilan deneylerde en 1yi sinyalin CPC surfaktanm
ile elde edildigi gozlenmistir. Daha sonra 3x10° M CPC ¢oOzeltisinin optimum
derisimini bulmak i¢in, 50.0 mL final hacimde yapilan deneylerden elde edilen
sonuglar Sekil 4.4 de goriilmektedir. Buradaki en yiiksek sinyal 5x10° M

oldugundan sonraki ¢aligsmalara bu derisim dikkate alinarak devam edilmistir.
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Sekil 4.4 CPE-FAAS yontemi tizerine CPC Derigimi Etkisi

4.4.4. Noniyonik Surfaktan derisiminin etkisi

Surfaktan derisimi, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunu etkileyen en onemli
parametrelerden biridir. Clinkii surfaktan derisiminin kii¢iik olmasi durumunda misel
olusumu yeterince gergeklesmez veya olusan kompleksin tamami surfaktan fazina
gecemez, dolayisiyla ekstraksiyon veriminde diisme goézlenir. Surfaktan derisiminin
yiiksek olmasi durumunda ise  surfaktanca zengin fazin hacmi artacagindan
onderistirme faktorii diiser. Yapilacak ayirma islemleri i¢in en uygun surfaktan derisimi
dar bir aralikta gézlemlenir. Bu amagcla iki farkli noniyonik surfaktan ile zenginlestirme
calismalari tekrarlanmistir. Triton X-114 ve Ponpe 7.5’in % 5 lik ¢ozeltilerinden 50 mL
hacimde 0-1.4 mL arasinda hacimlerle yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Sekilde
gorilmektedir. Sekil 4.5°de goriildiigii gibi en yiiksek analitik sinyal Ponpe 7.5
surfaktani ile gozlenmistir. Bu nedenle daha sonraki ¢alismalarda % 5 lik Ponpe 7.5

surfaktanindan 0.8 mL kullanilmistir.
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Sekil 4.5. CPE-FAAS yontemi lizerine Noniyonik surfaktan Derisimi Etkisi
(A:Ponpe 7.5  A:Triton X-114)

4.4.5.1yonik Siddet Etkisi

Surfaktanlar belli bir derisim ve sicakligin istiinde olusturduklar1 miseller yiiksek
molekiil kiitleli makro molekiillerdir. Aynen proteinlerde oldugu gibi surfaktanlarin da
tuz etkisi nedeniyle ¢Oziiniirlikkleri diiser. Salting-out etkisi olarak bilinen bu etkiyle
surfaktan molekiillerinin sulu fazdan ayrilmasi kolaylasir. Literatiirde de bu amagla
NaCl, Na;SO4, KCI gibi elektrolit tuzlarin kullanimi yaygindir[37]. Bu c¢alismada
fazlarin ayrilmasini kolaylastirmak i¢in ortama kiitlece %20 lik NaCl ¢ozeltisinden %
0- 0,6 arasinda eklenmis ve en iyi sinyalin Sekil 4.6’da goriildiigii gibi % 0,4 NaCl i¢in

gozlenmistir.
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Sekil 4.6. CPE-FAAS yontemi iizerine NaCl Derisiminin Etkisi

4.4.6. Sicaklik ve Zaman Etkisi

Diger parametrelerin optimizasyonu tamamlandiktan sonra, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu metodunda inkiibasyon sicakligi ve zamaninin optimizasyonu yapilmistir.
Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda sicaklik, misel olusumunda oOnemli bir
parametredir.  Ciinkii ~ diisiik  sicakliklarda, bulutlanma noktast  sicakligina
ulasilamadigindan, ayirma tam olarak gergeklesmezken, yiiksek sicakliklarda ise olusan
kompleksin bozulma ihtimali vardir. Sn(IV) iyonlarinin bulutlanma noktasi
ekstraksiyonuna inkiibasyon sicakligin etkisini belirlemek amaciyla, deneyler farkli
sicakliklarda (20°C — 70°C) gergeklestirilmistir. Sekil 4.7’ den goriildiigii gibi en yiiksek
sinyale 50 °C de ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda kompleksin surfaktan faza
gegme yiizdesi diistiigiinden sinyal azalmaktadir. Diisiik sicakliklarda ise bulutlanma
olmadigindan faz ayirimi gozlenmemistir. Sonraki deneylere en yiiksek sinyalin
gozlendigi 50 °C de devam edilmistir. Ekstraksiyonun etkinligi i¢in 6nemli noktalardan
biri de 6rnek ¢ozeltilerin inkiibasyonda (su banyosunda) kalma siiresidir. Bu amagla 50
°C sabit sicaklikta 6rnekler farkl siirelerde tutularak siire optimizasyonu yapilmistir. 5
ile 60 dk arasinda yapilan deneylerde, 20 dk’lik bir bekleme siiresinin uygun oldugu
goriilmiistiir. 20 dk’dan daha uzun siirelerde sinyalde kayda deger bir artis
gbézlenmemistir. Ayrica analiz siiresinin kisaligi gelistirilen yonteme bir avantaj
kazandiracagindan inkiibasyon siiresinin sonraki deneylerde 20 dk olarak alinmasi

uygun gorillmiistiir.
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Sekil 4.7. CPE-FAAS yontemi tizerine inkiibasyon sicakliginin Etkisi

4.4.7. Santrifiijleme Hiz1 ve Siiresi

Santrifiijleme hizi, faz ayrimini etkileyen parametrelerden biridir. Bu nedenle optimum
kosullar altinda ayn1 miktarda Sn(IV) igeren ¢ozeltiler bulutlanma noktas1 gozlendikten
sonra 1000 ile 4000 rpm arasinda farkli hizlarda santrifiijlenmistir. Etkin bir faz ayirimi
icin 3500 rpm lik bir santrifiijleme hizinin yeterli oldugu goriilmistiir. Daha ytliksek
hizlarda santrifiij tiipleri zarar gérmekte ve surfaktan fazi dagilmaktadir. Sekil 4.8’den
gorildiigi gibi en 1iyi sinyalin elde edildigi 3500 rpm degeri sonraki ¢aligsmalarda

optimal deger olarak alinmustir.
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Sekil 4.8 CPE-FAAS yontemi iizerine santrifiijleme hizinin Etkisi

4.4.8.Surfaktanca Zengin Fazin Analize Hazirlanmasi

Santrifiijleme isleminden sonra surfaktanca zengin faz tiipiin dip kisminda
toplanir. Surfaktan fazin ayrilmasini kolaylastirmak igin 6rnek ¢ozeltiler buzdolabinda
yaklasik 1 saat bekletilerek, surfaktan fazin viskozitesi artirilir. Bu siire sonunda iistteki
sulu faz basit bir dekantasyon islemi ile kolayca ayrilabilir. Sulu fazin son kalintilari ise
bir damlalik yardimiyla uzaklastirilir. Ustteki sulu faz ayrildiktan sonra surfaktanca
zengin fazin cihaza verilmeden 6nce, uygun bir ¢oziicliyle seyreltilmesi gerekir. Ciinkii
viskozitesi yiliksek olan faz, hem bu haliyle sislesmeye uygun degildir hem de cihazda
sinyal almaya yetecek miktarda degildir. Bu amacla analiz 6ncesinde surfaktanca
zengin fazin ¢oziinmesi amaciyla farkli ¢oziiciiler ile deneyler tekrarlandi. Bu

deneylerden elde edilen sonuglar sekil 4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. CPE-FAAS yontemi tizerine surfaktanca zengin fazin ¢oziiciisii Etkisi

Sekil 4.11°den anlasildig1 gibi en yiiksek sinyaller IM HNOj iin metanoldeki
¢ozeltisi ile elde edilmistir. Bu ylizden daha sonraki ¢aligmalarda surfaktanca zengin faz
bu ¢oziiciiyle ¢oziinmiistiir. Surfaktanca zengin fazin ¢oziinmesi i¢in kullanilan ¢6ziicii
miktar1 zenginlestirme faktoriinii dogrudan etkileyeceginden hangi hacimde alinacag:
onemlidir. Olabildigince yiiksek bir zenginlestirme katsayisi elde edebilmek i¢in ¢oziicii
hacminin minimum bir degerde olmasi gerekir. Bu hacim arttikca zenginlestirme
katsayist diiser. FAAS cihazi i¢in gerekli minimum 6rnek hacmi 1.0 mL dir. Bu yiizden

¢Oziicii faz miktar1 daha sonraki ¢alismalarda 1.0 mL olarak alinmistir.

4.5.Sn(II) ve Sn(IV) tiirleme Calismalari

Gelistirilen yontem Sn(IV) iyonlarina karst secici davranmaktadir. Sn(I) analizi
yapabilmek i¢in analize bir 6n yiikseltgenme islemi ile baslanmasi gerekir. Literatiirde
bu amagla, KMnO4 ve H,0, yiikseltgenlerinin kullanildigi goriilmistiir[38]. Bu iki
reaktifin 0.10 M lik esmolar ¢ozeltileri ile yapilan deneylerde KMnQO, {in daha iyi sinyal

verdigi goriilmiistiir. KMnOy4 ortaminda yiikseltgenme isleminin gerektirdigi asidik
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kosullar 0.01 M HNOj3 ¢ozeltisiyle saglanmistir. HNO3 ¢6zeltisi hacmi optimizasyonu
icin 0 ile 3.0 mL arasindaki farkli hacimlerde deneyler tekrar edilmis ve bu amag i¢in

0.5 ml HNOg tin yeterli oldugu goriilmiistiir. Sonuglar Sekil 4.10°de goriilebilir.
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Sekil 4.10 Yiikseltgenme islemine HNO3 miktarinin etkisi
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Sekil 4.11 Yiikseltgenme islemine KMnQO,4 miktarinin etkisi
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Yiikseltgenme i¢in gerekli ortam kosullar1 saglandiktan sonra, 0.10 M lik
KMnO, ¢o6zeltisi optimizasyonu yapilmistir. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi 0 ile 3.5 mL
arasi yapilan deneylerde en iyi sinyalin 1.0 mL hacminde oldugu goriilmiistiir.

Yiikseltgenme islemi i¢in gerekli kosullarin optimizasyonu saglandiktan sonra,
kalibrasyon araligina diisecek sekilde farkli derisimdeki Sn(II) ve Sn(IV) iyonlar1 ile
hazirlanan yapay Orneklerin analizine gecildi. Asidik kosullarda yiikseltgenme islemi
tamamlandiktan sonra, ortam pH’s1 bir pH metre ile kontrollii bir sekilde notral bolgeye
getirildi. Daha sonra optimize edilen yontem uygulandi.  Bu sayede 6rnekteki toplam
Sn derisimi hesaplandi. Herhangi bir yiikseltgenme islemi olmadan dogrudan yapilan
deneylerde ise sadece Sn(IV) derisimi hesaplandi. Aradaki fark yardimiyla da Sn(II)

derisimi hesaplandi. Elde edilen sonuglar Cizelde 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Yapay karisimlarda kalay tiirleme analizi sonuglari

Ornek Sn Eklenen  Olgiilen Toplam *Bulunan % % Bagil % Geri
yada tiirleri ~ Sn(ll), Sn(IVv)+Sn(ll), Sn (1), Bagil standart Kazamm
Ornek orani ng L* png L* pg L* Hata sapma
Karisim
- - 100 100.84+0.16 100.84+0.16 +0.84 0.18 100.84
1:1 50 98.78+0.24 48.78+0.24 -2.44 2.53 97.56
>0 1:5 250 306.45+0.46 256.45+0.35 +2.58 0.36 100.58
-1
ug L
Sn(1v) 1:10 500 548.65+1.10 494.65+1.05 -1.07 0.18 98.93
1:15 750 803.50+1.15 753.50+1.13 +0.46 0.093 100.46
1:20 1000 1045.50+1.10 995.50+1.10 -0.45 0.071 99.55
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4.6.Girisim Calismasi

Gergek oOrneklerle ¢alisirken karsilasilan en biiyilik sikintilardan  biri  ortamda
bulunabilecek diger tiirlerin girisim etkisidir. FAAS yonteminin her elemente 6zgii bir
oyuk katot lamba kullanmasi nedeniyle tayin basamaginda ciddi bir girisim gézlenmez.
Girigimler genellikle zenginlestirme basamagiyla ilgilidir. Zenginlestirme isleminde,
analit-ligant kompleksinin olusumunu engelleyici veya bu kompleksin surfaktan faza
gecisini kisitlayaci tiirler girisime neden olurlar. 500.0 pg Lt Sn(IV) tayini lizerine
farkli anyon ve katyonlarin girisim etkileri incelenirken sinyalde %5 lik bir farka sebep
olan girisimci derisimi tolerans sinir1 olarak alinmistir. Sonuglar Cizelge 4.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.2. 500 pg L™ Sn(IV) iyonunun Gnerilen yontem ile tayinine girisimci

iyonlarin etkisi

Girisimci Iyonlar Tolerans Orani % Geri Kazanim
Anyonlar
SCN’, COs*, POS°, CI', Br-, 1000 95.5-101
S04%, NOy, F
S%,805%, I 500 97.5-100
CN’ 200 98.5
Katyonlar
Na', K+, Pb™, Ba’*, Cr** 1000 97.5-102
ve NH,"
AIP*, Cr** and Ca?* 800 98.5-100
Hg**, Mg* 500 98-100
Ag’, Hg,** 350 97.5-100.5
Mn**, Cd** 200 98.5-99.5
Fe** 100 99-101
Fe? 50 98.5
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4.7. Yontemin Analitik Performans Olgiitleri
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu i¢in en uygun deneysel kosullarin belirlenmesinin
ardindan, dogrusal caligma araligini belirlemek amaciyla, farkli derisimlerdeki Sn(IV)
cozeltileri ile zenginlestirme islemis uygulanmis ve Olciilen sinyallerin 10-1300 pg Lt
araliginda Sn(IV) derigiminin dogrusal olarak degistigi gozlenmistir. Bu ¢ozeltilere 6n
deristirme isleminin uygulanmasinin ardindan, surfaktanca zengin faz metanolde
hazirlanmis 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile 1.0 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢ozeltiler ile elde
edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 4.12° de verilmis olup, bu dogruya ait denklem Abs
=0.0001 [Sn(1V)]-0.0017 (R? = 0.9962) olarak bulunmustur.. Optimum kosullar altinda,
onerilen yontemin analitik 6zellikleri asagida Cizelge 4.3°de verildigi gibidir.
Kalibrasyon dogrusundaki her bir nokta i¢in hesaplanan ortalama zenginlestirme
faktori. 100 olarak hesaplanmistir. Zenginlestirme faktorii hesaplanirken,
zenginlestirme sonrast FAAS de Olgiilen Sn derisimi baslangigta ornek ¢ozeltilere
eklenen Sn derisimine oranlanarak bulunmustur. Ornegin zenginlestirme oncesinde
ortama eklenen 0.400 mg L™ Sn(IV), zenginlestirme isleminden sonra FAAS
cihazindan 40.20 mg L olarak 6lciilmiistir. Buradan zenginlestirme faktorii

40.20/0.400 = 101 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12 Optimum kosullar altinda elde edilen kalibrasyon dogrusu
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Cizelge 4.3. Onerilen yontemin analitik 6zellikleri

Parametre Analitik Ozellik
Ortalama zenginlestirme faktorii® 100
Ornek Hacmi 50.0 mL
Gozlenebilme sinirt 2.86 pug L™
Kalibrasyon esitligi A= 0.0001[Sn(IV), ug.L*]-0,0017
Kesinlik (n=10, 400 pg L™ Sn(IV))
%BSS % 2,1
Dogrusal ¢alisma araligi 10-1300 pg Lt

a Zenginlestirme sonrast FAAS’de okunan Sn derisiminin, baslangigta sulu fazdaki Sn derisimine orani

4.7.1. Yontemin Dogrulugu

Metodun dogrulugunu ve uygulanabilirligini tespit etmek amaciyla Sn(IV)
iceren sertifikali 0rneklerin analizi ve ¢esitli su ornekleri ile yapilan Slgiimlerde geri
kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Calisilan su 6rneklerinden ilki, laboratuar musluk suyu,
diger ikisi ise ticari olarak satilan sise igme suyudur. Ornekler herhangi bir partikiil
icerme ihtimaline karsin 0.45 p’ luk filtreden siiziildiikten sonra 6nerilen yonteme gore
analiz edildi. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Su ornekleri ile geri kazanim c¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, Onerilen
yontemin dogrulugunu teyit etmek amaciyla belli bir miktar Sn iceren sertifikali
referans su ornekleri optimum kosullar altinda analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar

cizelge 4.5’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Cesitli su ornekleri ile yapilan geri kazanim ¢alismalari

Sn(lvV) Eklenen Bulunan % Geri
Ornek Derisimleri Sn(1V) Sn(1V) Kazanim
ngL* ngL* (ng.L™h)?
Musluk Suyu Tayin 50.00 51.25+0.18 102.5
edilemedi 100.00 103.72+0.12 103.7
" 200.00 198.59+0.10 99.3
Ticari igme Tayin 50.00 52.45+0.24 104.9
suyu” edilemedi 100.00 102.50+0.14 102.5
" 200.00 204.54+0.15 102.3
Ticari icme Tayin 50.00 48.75+0.32 97.5
suyu® edilemedi 100.00 100.26+0.24 100.3
" 200.00 203.70+0.15 101.8

®Bes analizin ortalamasitstandart sapma.
® Niksar Su, Tokat

¢ Pmar Su, Sivas

Cizelge 4.5. Sertifikali su 6rneklerinde Sn(IV) tayini sonuglari (5 tekrarh dlglim igin )

Sertifikali Cevresel Sertifikal Eklenen  Bulunan® % Geri
Su Ornegi Deger (ug L") pgL™? pg.L Kazamim
TM-25.3 Sert icme suyu— 24.60 - 23.70+0.08 96.3
Metaller 50.00  73.64+0.06 101.3

100.00 123.85+0.05 100.6
200.00 223.92+0.04 100.3
TMDA-53.3 Benzetilmis 18.50 - 19.35+0.07 104.6
icme suyu-Eser elementler 50.00  70.62+0.06 97.0
100.00 120.06+0.05 98.7
200.00 222.87+0.05 102.0

a Bes analizin ortalamasi+standart sapma.
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4.8. Gercek Orneklerin Analizi
Gelistirilen yontem, Hafik goliinden alinan gol suyu, musluk suyu, bazi konserve gida
ve icecek orneklerindeki eser diizeydeki kalayin tayinine uygulanmastir.

GOl suyu oOrnekleri, 6rnekleme yapildiktan sonra % 2’lik HNOj igerisinde
analize kadar bekletilmis ve 0.45 um’lik filtreden siiziildiikten sonra dogrudan 6nerilen
yonteme gore analizlenmistir.

Yerel bir marketten alinan, salga, misir konservesi, bezelye konservesi, meyve
suyu, meyveli gazoz ve kola gibi gida Ornekleri ise yas yakma ve kuru yakma
yontemleri ile analize hazirlanmistir.

Yas yakma yonteminde, homojen hale getirilen 6rnekten 2-4 g veya 60-80 mL
(yaklasik olarak beklenen Sn derisimine gore) alinarak 250 mL lik bir erlene aktarildu.
Uzerine 21 mL derisik HNO3, 3 mL H,SO4, 3 mL HCIO4 eklenir ve 1stici tabla {izerinde
isitilmaya baslandi. Gaz c¢ikiglart ¢ok yogun oldugundan bu islem ¢eker ocakta
gerceklestirildi. Kahverengi duman c¢ikisit bitene kadar diisiik 1sida, daha sonra ise
yiiksek sicaklikta 1sitilip, erlendeki ¢ozelti berraklasincaya kadar ve beyaz duman ¢ikisi
azalana kadar yakma islemine devam edildi. Seyreltilme yapilacak balon jojelerin
tizerine huni ve Whatman no:42 silizge¢ kagitlar1 yerlestirildi. Oda sicakligina kadar
sogutulan ¢ozeltinin igerisine yaklastk 15 mL deiyonize su eklendi ve siizgeg
kagidindan siiziildii. Deney kab1 deiyonize su ile bir kag¢ kere yikanarak silizge¢ kagidina
dokiildii ve balonjoje de 100 mL tamamlandi.

Kuru yakma isleminde ise, homojen hale getirilen O6rnekten 2-4 g alinarak
krozeye koyulur. Kat1 6rnek {izerine 2 mL etil alkol koyularak 400 °C 6n yakma islemi
yapildi. Krozeler kiil firnina yerlestirildikten sonra kiil firinin sicakligi 525 + 10 °C’ ye
ayarlanip 3-4 saat yakildi. Bu siire sonunda krozeler disar1 alinip tlizerine yavasga 0,5
mL nitrik asit ve 1 mL deiyonize su eklenerek tekrar kiil firnina yerlestirildi. Krozede
yanmamis madde kalmayana kadar yakma islemine devam edildi ve sonra krozeler oda
sicakligina kadar sogutuldu. Uzerlerine 5 mL nitrik asit ekleyip, seyreltilme yapilacak
balonjojelerin iizerine huni ve Whatman no:42 siizge¢ kagitlar1 yerlestirildi. Siizgeg
kagidinin icerisine bir miktar deiyonize su koyulup tlizerine krozedeki ¢ozelti dokiildii.
Kroze deiyonize su ile bir kag kere yikanarak siizge¢ kagidina dokiildii ve balonjoje de

100 mL ye tamamlandi.
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Analiz edilen 6rneklerden, misir ve bezelye taneleri kuru yakma yontemine gore,

diger Ornekler ise yas yakma yOntemine gore analizlendi. Analize hazir hale gelen

ornekler standart ekleme yoOntemine gore analizlendi. Analize baslanmadan Once,

oldukca asidik olan 6rneklerin pH’s1 bir pH metre yardimiyla kontrollii bir sekilde

notral pH’lara ayarlandi. Daha sonra optimum kosullar altinda onerilen yontem

uygulandi.

Cizelge 4.6. Gergek orneklerde kalay analizi

Gida Ornegi

Toplam Kalay
Miktari

G6l Suyu Ornegi
Musluk Suyu
Salga
Portakalli Gazoz
(Fanta)
Visne Suyu
Bezelye Konservesi

Misir Konservesi

Tayin edilemedi
17.440.6 pg L™’
4.08+0.06 mg kg™

1.05+0.05 mg L™

2.70+0.20 mgL*
3.45+0.15 mg kg™
1.2440.12 mg kg™
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SONUCLAR

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), son yillarda ¢ok kullanilan 6nemli bir ayirma
ve zenginlestirme yontemidir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu ile yapilan
caligmalarda hedef yapmin oOzellikleri, secilen komplekslestiricinin yapisi, metal
iyonlar1 ile kompleks olusturma sartlari, ortam pH’s1, kullanilacak surfaktan madde tiirii
ve miktar1 aragtirilmasi gereken parametrelerdir. Cevresel sularda ve bazi gidalarda agir
metal iyonlarinin tayininde metal iyonlar1 ile hidrofobik kompleks olusturacak
komplekslestiriciler kullanilir. Bu ¢alismada, ligant olarak metal iyonlar1 ile hidrofobik
kompleks olusturma o6zelligine sahip olan kalkon karboksilik asit (2-Hydroxy-1-(2-
hydroxy-4-sulfo-1-naphthylazo)-3-naphthoic acid) kullanilmistir. Metal iyonlarinin,
kompleks olusturmadan once ortamin pH’1 ayarlanmalidir. Sn(IV) iyonlarini igeren
cozeltinin pH’1 3-12 arasinda degistirilerek, en uygun calisma pH’min 8.0 oldugu
saptanmistir. Ortam pH’sini1 ayarlamak i¢in farkli tampon sistemleri kullanilmis, en iyi
tekrarlanabilirlik ve sinyalin NH3/NH4C1 tampon sistemi ile elde edildigi goriilmiistiir.

Ekstraksiyon verimine etki eden faktorlerden biri de komplekslestirici
derisimidir. Komplekslestirici derisiminin yeterli olmadigi durumda metal iyonlarmin
tamam1 kompleks olusturamayacagindan ekstraksiyon verimi diiser, derisimin biiyiik
oldugu durumda ise komplekslestiricinin surfaktan fazina gegmesi ve yine ekstraksiyon
veriminin diismesine neden olur. Bu nedenlerden dolayr en uygun komplekslestirici
derigiminin saptanmasi gerekir. Bu amagla yapilan deneylerde kalkon karboksilik asit
derisiminin 4.0x10> M oldugu belirlenmistir.

Bulutlanma noktast ekstraksiyonu deneylerinde olusan metal-ligant kompleksi
eger negatif yiikliiyse bu kompleksin non iyonik surfaktan faza ge¢isi sinirhi kalir. Boyle
durumlarda ortama ikinci bir ligant gibi davranacak katyonik bir surfaktan eklenecek
olursa anyonik metal kompleksi ile bir iyon ¢ifti kompleksi olugur. Olusan bu kompleks
in hem yiiksiiz olusu hem de surfaktan yapiya benzerligi nedeniyle noniyonik surfaktan
faza gegme verimi 6nemli oranda artar. CPE deneylerinde ikincil ligant olarak katyonik
surfaktan setil piridinyum kloriir (CPC) kullanilmistir. Daha sonra CPC derigsimi
optimize edilmis ve en yiiksek sinyalin 5x10”> M derisiminde elde edildigi goriilmiistiir.

Deneylerde kullanilacak noniyonik surfaktanin tiirii ve miktar1 zenginlestirme

faktoriine etki eden 6nemli parametrelerdendir. Deneyler bu amag i¢in literatiirde en ¢ok
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kullanilan Ponpe 7.5 ve Triton X-114 surfaktanlari ile tekrarlanmig ve en iyi sinyal
Ponpe 7.5 ile elde edilmistir. Daha sonra surfaktan miktari optimize edilmis ve en
yiiksek sinyale 0.8 mL % 5’lik Ponpe 7.5 ile ulasilmistir. Misel fazinin viskozitesi
yiiksek oldugundan alevli AAS’nin o6rnekleme kapilerine dogrudan verilemez,
seyreltilmesi gerekir. Nitrik asit, etanol, metanol, asitli etanol ve asitli metanol gibi
¢oziiciiler denenmistir. En 1yi sinyallerin metanolde ¢oziinmis 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile
elde edilmistir.

Kontrol edilmesi gereken oOnemli parametrelerden biri de sicakliktir. Bu
yontemde gerceklesen reaksiyon agisindan yiiksek sicaklik, kimyasal maddelerin
yapilarinda ortaya ¢ikan bozulmalardan dolay1 verimi azaltici etki gostermektedir. Daha
diisiik sicakliklarda ise faz ayrimi gerceklesmemektedir. Onerilen yontem farkli
sicakliklarda gerceklestirilmis ve en uygun sicakligin 50 °c oldugu tespit edilmistir. Faz
ayrimint  etkinlestirmek i¢in su banyosunda inkiibasyon sonrast ¢ozeltilerin
santrifiijlenmesi gerekir. Optimum kosullar altinda elde edilen ¢ozeltiler, farkli hizlarda
santrifiijlenmis ve faz ayirmi igin 3500 rpm hizinin yeterli oldugu goériilmistiir.

Eser miktardaki Sn(IV) iyonlar1 i¢in gelistirilen bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminin optimizasyonu tamamlandiktan sonra yontemin Sn(II)
iyonlar1 i¢in uygulanabilirligi ¢alisilmistir. Bu amacgla Sn(II) iyonu iceren ¢ozeltiler
HNO; li ortamda KMnO, ile bir 6n yiiksetgenmeye tabi tutulmus daha sonra 6nerilen
yontem uygulanmistir. Yiikseltgenme icin gerekli HNO3 ve KMnO, derisimleri
optimize edildikten sonra, yapay olarak hazirlanan Sn(I1)+Sn(IV) karisimlari 6n
yiikseltgenme isleminden sonra Onerilen yontemle tayin edilmistir. Elde edilen
sonuglardan anlagildig1r gibi Onerilen yontem, kalay tiirleme calismalara oldukg¢a
basarili bir sekilde uygulanabilmektedir.

Optimum kosullar altinda 6nerilen yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligini
belirlemek amaciyla ¢esitli su 6rnekleri {izerine bilinen derisimlerde Sn(IV) iyonlari
ekleyip zenginlestirme sonrasi surfaktanca zengin fazda FAAS ile Sn okumalar: yapildi.
Cizelgeden goriildiigii gibi su Orneklerinden elde edilen geri kazanim degerleri
kantitatifdir. Ayrica yontemin tekrarlanabilirliginin smanmasi igin 50.00 pg L™ Sn(1V)
derisimi i¢in 5 tekrarl 6l¢limden bulunan bagil standart sapma ve bagil hata sirasiyla
%0.92 ve %2.9 iken aym degerler 500.0 pg L™ Sn(1V) icin %0.72 ve %1.4 diir.

Onerilen yontemin dogrulugunu belirlemek igin yapilan bir baska uygulama da

sertifikali referans su Ornekleri ile yapilan deneylerdir. Bu amagla belli derisimde Sn
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iceren sertifikali drneklere onerilen yontem uygulanmis ve Cizelge 4.5’de goriildiigii
gibi sonuglarin sertifikali degerle uyumlu oldugu gézlenmistir.

Son olarak gelistirilen yontem gercek Orneklerde Sn tayini i¢in uygulanmistir.
Bu amagla ilk olarak g¢evresel su Ornekleri ikinci asamada ise gesitli gida Ornekleri
Onerilen yonteme gore analiz edilmistir. Deneyde kullanilan cevresel ornek Hafik
goliinden elde edilen gdl suyudur. Uygun sartlar altinda labaratuvara getirilen su
ornekleri filtrelendikten sonra gelistirilen yontemle analizlendi. Calisma birkag kez
tekrar edilmesine ragmen gol suyu Orneginde herhangi bir sinyal alinamadi. Ancak
labaratuvar musluk suyu ile yapilan deneylerde az da olsa Sn tespit edildi. Diger 6rnek
grubunda ise konserve gida Ornekleri kullanilmistir. Konserve sanayinde kalay
kullanilmast bilinen bir uygulamadir. Konserve kabinin yapisinda bulunan kalayin
zamanla az da olsa gidalara gegmesi s6z konusur. Gida Orneklerinin analize
hazirlanmasinda yas yakma ve kuru yakma yontemleri kullanilmistir. Calisilan 6rnekler,
konserve, bezelye, misir, salga ve bazi igecek iirlinleridir. Analize hazirlanan 6rnekler
Onerilen yonteme gore analizlendikten sonra elde edilen sonuglar ¢izelge 4.6°de
verilmektedir. Cizelgeden 4.6’de gorildigi gibi gercek oOrneklerdeki oOlgiilen Sn
derisimi cogunlukla 5 mg L™ in altindadir. Gida kontrol yonetmeliginde gidalarda izin
verilen Sn derisiminin 100 mg LY in altinda olmasi gerektigi gbz Oniine
alindiginda[Gida kontrol yonetmeligi], dlgiilebilen Sn degerlerinin gidalar acisindan bir
risk tagtmadig1 sdylenebilir.

Onerilen zenginlestirme ve tiirleme yonteminin literatiirdeki yontemlerle
kiyaslanmasi1 Cizelge 5.1 de goriilmektedir. Onerilen ydntemde kullanilan kalkon
karboksilik asit ligant1 ilk kez bu amagla kullanilmistir ve bu agidan yontem 6zgiindiir.
GFAAS ile tayin edilen yontemlerde tayin sinirinin daha diisiik olmasi tamamen cihazin
daha duyarli olmasindan kaynaklanmaktadir. Kurulum ve isletim maliyeti agisindan
GFAAS cihazi, FAAS cihazina gore 2 kat daha pahalidir. Gelistirilen yontemin FAAS
ile uygulanabiliyor olmasi 6nemli bir avantajdir. Gelistirilen yontemin ¢aligma araligi
literatiirdeki yontemlere gore oldukc¢a genistir ve bu aralik gergek Orneklerdeki Sn
tirlerinin izlenmesi agisindan uygundur. Ayrica elde edilen zenginlestirme faktorii
literatiirdeki yontemlerle kiyaslanabiler diizeyde ve ¢ogundan daha iyidir. Literatiirde,
daha diisiik tayin sinirina sahip UV-VIS yontemleri vardir. Ancak bu yontemler, dalga
boyu cakismasi gibi sebeplerden dolayr UV-VIS yontemlerin dogasi geregi girisime
aciktir. Gelistirilen yontemde FAAS cihazi oyuk katot lambasi sayesinde daha segici
analiz yapabilmektedir
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Cizelge 5.1. Onerilen yontemin literatiirdeki yontemlerle kiyaslanmasi

. Cahisma Tayin
. Selatlayici Tayin . - Zenginlestir %
Tiirler Ligant Yontemi Deneysel Sistem arallgll s1n1r_11 me faktirii BSS Kay.
(gl) (ugL)
CPE
sn(IN) o _ 55-670 8.4
FAAS Triton X-100, 100 24 10
Sn(IV)  polyoxometalate 46-750 126
CTAB
SN 1-2-pridvlazo)- CPE
(@pyridylazo)- e A pg _ 0750 051 50 36 6
Sn(1V) 2-naphthol Triton X-100
b llol Mixed surfactants
S0 IR U IVAVITS 100-2500 180  belitiimedi - 16
red ....OP% CTAB
CPE
sn(l1v) pyrocatechol UV-VIS 0.3-175 0.16 20 3.8 31
. CTAB
violet
CPE,
1-(2-pyridylazo)- .
sn(lv)  TEPIVRO- IS Triton X-100, 10-800 2 belirtilmedi 0.8 39
2-naphthol
AOT?
5 CPE
sn(l1v) o GFAAS ) 0.05-2.0 0.12 96.2 4.1 40
hydroxyquinoline Triton X-114
Sn(ll) Kalkon CPE
o FAAS 10-1300 2.86 100 2.1 *
Sn(1V) Karboksilik asit Ponpe 7.5, CPC

*Onerilen yontem (% AOT: bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate, OP: nonyl phenoxy polyethoxyethanol)

Ozet olarak, bu calismada gercek drneklerde eser diizeyde bulunan Sn tiirlerin
tayini i¢in bulutlanma noktas: ekstraksiyonu ile zenginlestirme sonrasi FAAS de tayin
yontemi gelistirilmistir. Optimizasyonu yapilan yontemin analitik performans olg¢iitleri
bulunmus ve dogrulugu, tekrarlanirligl teyit edilmistir. Daha sonra Onerilen yontem

gercek rneklere uygulanmustir. Onerilen yontem 2.86 pg L™ lik bir tayin sir ile 10-

1300 ug Lt araliginda Sn(IV) tiirlerinin tayinine basarili bir sekilde
uygulanabilmektedir. Gelistirilen yontemin en 6nemli avantajlari, uygulamasinin basit
olusu, c¢evreci olusu, her labaratuvarda bulunabilecek basit cihazlarla

gerceklestirilebilmesi, 130 katlik genis bir dogrusal aralikta calisabilmesi, klasik
ekstraksiyon yoOntemlerine gore oldukca iyi sayilabilecek ortalama 100 katlik bir
zenginlestirme faktorii saglamasi ve nispeten ucuz bir yontem olusu olarak siralanabilir.

Yontemin sagladigi en 6nemli avantajlardan biri de normalde oldukga pahali cihazlarla
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yapilabilen pg L™ diizeydeki Sn tayinini, artik her labaratuvarda bulunan basit FAAS
cihazi ile yapilabilmesidir. Bu analizi dogrudan yapabilen HGAAS, GFAAS, XRF gibi
cihazlarin maliyeti FAAS ye 2 ila 3 kat daha pahalidir. Ayrica FAAS cihazinin tayin
edilebilecegi minumum Sn derisiminin 10 mg L™ oldugu hesaba katilirsa, bu cihazla
ppb diizeydeki Sn tiirlerinin tayinini saglayabilecek bir yontem gelistirmenin 6nemi

daha iyi anlaglir.
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