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ÖZET 

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSĠYONU/FAAS 

ĠLE ÇEVRESEL ÖRNEKLERDE KALAY TÜRLERĠNĠN 

TAYĠNĠ 

 

Songül ULUSOY 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dalı 

DanıĢman: Prof.Dr. Mehmet AKÇAY 

2010, 60+xiii sayfa 

 

Bu çalıĢmada, eser düzeydeki Sn(IV) iyonlarının alevli atomik spektrometri ile tayini 

için yeni bir bulutlanma noktası ekstraksiyon(CPE) yöntemi geliĢtirildi. GeliĢtirilen 

yöntemde Sn(IV) iyonları kalkon karboksilik asit(CCA) ligantı ile kompleksleĢtirilip, 

katyonik surfaktan setil piridinyum klorür(CPC) içeren ortamda ekstrakte edilmiĢtir. 

Surfaktan deriĢimi, reaktif deriĢimleri, pH ve zamanın etkisi gibi ekstraksiyon ve 

tepkime koĢulları  optimize edilerek, tayin sınırı, doğrusal aralık ve zenginleĢtirme 

faktörü gibi analitik özellikler belirlenmiĢtir.  

Optimum koĢullar altında bulunan doğrusal çalıĢma aralığı  10.0 - 1300.0 µg L
-1  

Sn(IV) (8.4 × 10
-8

 - 1.1 × 10
-5

 mol L
-1

) , tayin sınırı ise  2.86 µg L
-1

 Sn(IV)  (2.4 × 10
-8

 

mol L
-1

)  olarak bulunmuĢtur.  50.00 µg L
-1 

Sn(IV)  deriĢimi için bulunan bağıl standart 

sapma ve 10 tekrarlı ölçümden bulunan bağıl hata sırasıyla %0.92 ve %2.9 iken aynı 

değerler 500.0 µg L
-1

 Sn(IV) için  %0.72 ve %1.4  dür. Önerilen yönteme çeĢitli anyon 

ve katyonların  giriĢim etkileri araĢtırılmıĢtır. GeliĢtirilen yöntem bazı çevresel su 

örnekleri, konserve gıdalar ve bazı içecek türlerindeki Sn türlerinin tayine 

uygulanmıĢtır. Ayrıca önerilen yöntemin doğruluğu, su örnekleri üzerinde yapılan geri 

kazanım çalıĢmaları ve sertifikalı su örnekleri ile karĢılaĢtırma deneyleri ile test edilmiĢ 

ve sonuçların sertifikalı değerlere uyum içinde olduğu görülmüĢtür. 

 

 

 

 

Anahtar kelimeler : Ġnorganik Sn Türleme, Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu,  Alevli 

atomik absorpsiyon Spektroskopisi, Gıda örnekleri 
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ABSTRACT 

DETERMINATION OF TIN SPECIES IN ENVIRONMENTAL SAMPLES BY 

CLOUD POĠNT EXTRACTION/FAAS METHOD 

 

Songül ULUSOY 

Master of Science Thesis, Department of Chemistry 

Supervisor:  Prof. Dr. Mehmet AKÇAY 

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 µg L
-1

 and 

1300.0 µg L
-1

 (8.4 × 10
-8

 to 1.1 × 10
-5

 mol L
-1

). The detection limit (LOD) of the 

method was 2.86 µg L
-1

 (2.4 × 10
-8

 mol L
-1

) of Sn(IV). The relative standard deviation 

(R.S.D.) and relative error for five replicates  of 50.00 µg L
-1

 Sn(IV) were 0.92% and 

2.9%, and for 500.00 µg L
-1

 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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GĠRĠġ 

 

Kalay; yumuĢak, gümüĢ beyazlığında metalik bir elementtir. Târihçesi mîlâttan önce 

3000 yıllarına dayanır. Kalay içeren alaĢımların M.Ö. 3200-2500 yıllarında 

Mezopotamya‟da kullanıldığı bilinmektedir.  

Kalayın α-kalay ve β-kalay olarak baĢlıca iki kristali vardır. Birinciye gri kalay 

denir ve 13,2°C‟den daha düĢük sıcaklıklarda, kübik sistem halinde ve 7,75 g/cm3 

yoğunluklu olarak teĢekkül eder. Ġkincisi ise beyaz kalay olarak bilinir ve 13,2°C ilâ 

161°C arasında, tetragonal yapıda ve 7,3 bağıl yoğunluklu olarak ortaya çıkar. Gri kalay 

çok az kullanıma sahiptir.  Kalayın 10 adet kararlı ve tabiatta mevcut ve 21 adet sun‟î ve 

radyoaktif izotopu vardır. Metalik kalaya 100°C‟den yüksek sıcaklıklarda halojenler ve 

hidrojen sülfür, etki eder. Oksijen, kalayla SnO2 oluĢturarak, yüzeyde çok ince bir 

tabaka meydana getirir. Sulu hidroklorik ve hidroflorik asit yavaĢ, hidrobromik ve nitrik 

asit hızlı olarak kalayla reaksiyona girer. Birçok alkali çözeltiler metal kalaya etki eder. 

Yâni kalay amfoterdir. Yiyeceklerdeki organik asitler kalaya tesir etmez[1].  

Kalay yeryüzünde  4 ilâ 200 mg L
-1

 arasında bulunur. Aydan gelen bir taĢ 

nümûnesinde 0,6 mg L
-1

 bulunmuĢtur. Dünyâda Malezya, Bolivya, Tayland, 

Endonezya, Nijerya, Kongo (KinĢasa) ve Çin‟de iĢletilmesi ekonomik olan kalay 

yatakları vardır. En önemli filizi SnO2 kasiderit (kalay taĢı) olup, kahverengi veya siyah 

renklidir. Tetragonal veya ditetragonal-dipiramidal kristallere sâhiptir. Kalay genellikle 

iki ana tip yataklanma gösterir. 1) Magmatik yataklar 2) Plaser yataklar 

Ekonomik tenör %1-1.5 Sn‟dir. Kalayın yanısıra Pb, W, Cu, Ag gibi yan 

ürünlerin eldesi söz konusu ise, daha düĢük tenörlü cevherler de iĢlenebilir. Plaser kalay 

yataklarında 0.25 kg m
-3

 SnO2 ekonomik olarak iĢletilmektedir. Kalay yataklarının 

cevher kalitesi kalay tenörünün  yanısıra tane büyüklüğüne de bağlıdır. Ġri taneli 

(>1mm) kasiderit cevherleri kolay hazırlanabilen cevherler olduklarından, çok küçük 

rezervler de bile iĢletilebilirler. Bu durumda iĢlenebilen tenör %0.2 ile %0.3 Sn 

civarındadır. Elle ayıklama olanağı olan cevherlerde bu tenör daha da düĢük olabilir.40-

50 mikronluk tane büyüklüğündeki cevherleri zenginleĢtirmenin olanaksız olduğu kabul 

edilmektedir. 

 Kalay kalite açısından A sınıfı (%99.8 Sn), elektrolitik kalay (%99.95-99.98Sn), 

sert kalay (%99.6 Sn) ve teknik kalay (%99 Sn) olarak sınıflandırılır. Kalayın 

kullanıldığı lehim malzemeleri de antimonlu lehim (%95 Sn + %5 Sb), gümüĢlü lehim 
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(% 95 Sn + %5 Ag) ve yumuĢak lehim (%70 Sn + %30Pb) olarak sınıflandırılmaktadır. 

Kalaylı alaĢımların en önemlileri, bakırla yaptığı bronz (% 10-15 Sn içerir), antimon ve 

bakırla yaptığı yatak metali (Babbit metal) ve beyaz metaldir[2]. 

 Kalay teneke yapımında, kaplamacılıkta, çeĢitli alaĢımlar, lehim ve kimyasal 

madde yapımında kullanılır. Otomotiv endüstrisinde de motor yataklarında, kaporta, 

radyatör, yağ ve hava filtrelerinde kullanılır. Uçak ve gemi endüstrisi ile elektrik ve 

elektronik sanayiinde geniĢ bir kullanım alanı vardır. Kimya sanayiinde boya, parfüm, 

sabun, poliüretan üretiminden diĢ macunu yapımına kadar geniĢ bir alanda tüketilir. 

Bunların yanında matbaacılıkta, mutfak malzemeleri ve cam endüstrisinde de 

kullanılmaktadır[3].  

Kolay oksitlenmeyen bir metal olduğu için korozyona karĢı direnç gösterir. Bu 

özelliğinden dolayı günlük kullanımdaki çoğu metalin üzeri bir kalay tabakası ile 

kaplanarak oksidasyonu  önlenir. Bir çok metalle alaĢım halinde endüstrinin bir çok 

alanında kullanılır. Kalayın en çok kullanıldığı alanlardan biri de konserve gıda 

teknolojisidir. Ayrıca meĢrubat sanayinde de kullanımı yaygındır. Ġnsanlara kalayın 

geçiĢi en çok kalay alaĢımları ile kaplanmıĢ gıda kaplarından olur. Özellikle de uzun 

süre depolanan ve asidik özellikte olan bazı konserve türlerinde gıdaya geçen kalay 

miktarı artmaktadır. Tarım ve Köy ĠĢleri Bakanlığı tarafından 2008 yılında yayınlanan 

gıda katkı maddeleri ve kirleticileri yönetmeliğine göre; konserve gıdalarda izin verilen 

maksimum Sn deriĢimi 200 mg L
-1

  iken, bu sınır alkolsüz içeceklerde 100 mg L
-1

  

dir[4]. Kalay elementinin vücutta aĢırı birikimi toksik etki gösterdiğinden denetimi 

önemlidir.   

     Kalay, canlı dokularında birikebilen toksik bir metaldir. Yüksek deriĢimde kalay, 

vücuttaki çinko metabolizmasına ciddi ölçüde giriĢim yapar. Bir elementin farklı 

türlerinin toksiditeleri farklı olduğu için bu türleri ayrı ayrı birbiri yanında tayin 

edebilmek önemlidir[5]. Ġnorganik kalay türlerlerinin en çok bilinen iki tanesi Sn(II) ve 

Sn (IV) dür. Sn(II) türünün toksiditesi Sn(IV) türüne göre daha fazladır. Hem 

toksiditelerinin hem de etkileĢtikleri kimyasal türlerin farklı olması nedeniyle iki 

inorganik kalay türünü bir arada tayin edebilecek  yöntemler geliĢtirilmesi 

gündemdedir. Organik kalay türleri ise RpSnX(4-p) genel formülüyle formüle edilirler. 

Burda R bir alkil yada aril grubunu gösterirken,  X anyonik bir grubu ifade eder. 

Organometalik kalay türlerinin doğaya giriĢi bazı zirai ilaçlar ve kimyasal 

stabilizatörlerde olduğu gibi insan kaynaklı ürünler ile olmaktadır. Örneğin trifenil 
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kalay, tarımda mantarlarla mücadelede ve boya sanayinde küf önleyici ajan olarak 

kullanılır[6]. 

   Kalay toksiditesine  maruz kalan insanlarda kısa periyotta, göz ve deride 

kızarıklık, mide ve baĢ ağrıları, nefes darlığı gibi Ģikayetler görülürken uzun periyotta 

ise, akciğer problemleri, kırmızı kan hücreleri eksikliği, depresyon , genetik yapıda 

bozukluk ve beyin hasarları gibi ciddi rahatsızlıklar meydana gelir[7]. 

   

1.1.Tayin Yöntemleri 

   Ġnorganik kalay türlerinin tayini için pek çok enstrümental yöntem kullanılır. Bu 

yöntemlerin baĢlıcaları, spektroflorimetri[8], spektrofotometrik yöntemler[9], alevli 

atomik absorpsiyon spektrometrisi(FAAS)[10], grafit fırınlı atomik absorpsiyon 

spektrometrisi(GFAAS)[11], hidrür oluĢturmalı atomik absorpsiyon 

spektrometrisi(HGAAS)[12], elektroanalitik yöntemler[13], kromotografik 

yöntemler[14] ve X-ıĢınları floresans[15] spektrometrisi olarak sayılabilir. 
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BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSĠYONU ve ELEMENTEL 

TÜRLEME 

 

Günümüzde giderek artan çevre kirliliği sonucu çeĢitli çevresel örneklerde ve biyolojik 

örneklerdeki ağır metal iyonlarının tayini önem kazanmaktadır. Ancak ortamda bulunan 

baĢka iyonların ve organik maddelerin yanında çok düĢük deriĢimlerdeki metal 

iyonlarının tayini güçtür. Eser elementlerin analizinden önce matriksten ayrılması için 

kullanılan yöntemlere önderiĢtirme veya zenginleĢtirme denir. Örnek analiz edilmeden 

önce ilgilenilen türün matriksden ayrılması ve önderiĢtirilmesi amacıyla pek çok 

yöntem geliĢtirilmiĢtir. 

Ayırma ve zenginleĢtirme iĢlemleri analitik kimyada önemli yer tutar. Bu 

yöntemler sadece matriks etkisini en aza indirmekle kalmayıp, aynı zamanda tayin sınırı 

ve diğer analitik özelikleri iyileĢtirirler. Analitik kimyada gerçek örnek analizlerinde, 

yöntemin tayin sınırı altındaki analit deriĢimlerinin belirlenebilmesi için analitin matriks 

etkilerinden arındırılması ve yöntemin ölçübileceği düzeylere kadar deriĢtirilmesi 

gerekir. Bu amaçla kullanılan klasik ayırma ve zenginleĢtirme yöntemi sıvı-sıvı 

ekstraksiyonudur. Ancak bu yöntem, fazla miktarda toksik çözücü kullanımı, analiz 

süresinin uzun oluĢu, düĢük zenginleĢtirme faktörü gibi sakıncalara sahiptir. Bu 

sakıncalar nedeniyle, daha hızlı ve kullanıĢlı, çevre dostu, daha duyarlı yöntemlerin 

geliĢtirilmesine ihtiyaç vardır. Bu amaçla kullanılan teknikler katı faz 

ekstraksiyonu(SPE)[16],sıvı-sıvı mikro ekstraksiyonu (LLME)[17], süper kritik sıvı 

ekstraksiyonu(SFE)[18], membran ekstraksiyonu (ME)[19] ve bulutlanma noktası 

ekstraksiyonudur (CPE)[20]. 

 Bulutlanma noktası ekstraksiyonu özellikle 90‟lı yıllardan sonra ayırma ve 

zenginleĢtirme amacıyla analitik kimyacılar tarafından sıkça kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

CPE yöntemi ilk defa 1982 yılında Watanabe ve arkadaĢları tarafından 

uygulanmıĢtır[21]. Sonraki yıllarda farklı metallerin ayırma ve zenginleĢtirilmesinde bu 

yöntemin kullanımı giderek yaygınlaĢmıĢtır. Özellikle 2000‟li yıllarda bu alandaki 

çalıĢmalar giderek artmıĢtır. 

 CPE yönteminin en belirgin özellikleri; uygulanıĢının basitliği, çevreci bir 

yöntem oluĢu, düĢük maliyeti, yüksek zenginleĢtirme faktörü ve çoğu tayin yöntemine 

uygulanabilirliği olarak sıralanabilir.  
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Yöntemin, metal iyonlarının uygun bir ligantla kompleksleĢtirip bir surfaktan 

ortamına çekilmesi ve daha sonra bulutlanma noktası sıcaklığı adı verilen bir sıcaklıkta 

ayrılan surfaktan fazın metal içeriğinin uygun bir yöntemle  tayin edilmesine dayanır. 

Bu amaçla kullanılan surfaktanlar hidrofilik polar baĢ grupları ve hidrofobik 

hidrokarbon kuyruk kısmından oluĢan, baĢ kısmının yüküne göre iyonik ya da 

naniyonik olarak sınıflandırılan büyük organik moleküllerdir. Ampifilik özelliklerinden 

dolayı hem suda hem de organik çözücülerde çözünebilirler. Polar uçları su 

molekülleriyle hidrojen bağı yaparken apolar hidrokarbon zincirleri kümelenmeler 

oluĢturma eğilimindedirler. Surfaktanlar sulu çözeltilerde polar kısımları dıĢarıda 

hidrokarbon kuyruk kısımları içerde kalacak ġekil 2.1‟de  görülen misel adı verilen 

küresel bir yapı oluĢtururlar. 

OluĢan miseller küresel olduğu gibi silindirik, çift tabakalı ve elipsoidik Ģekilde 

olabilir. ġekil 2.2‟de genel yapıları görülen misellerin boyutları ve Ģekilleri; surfaktan 

moleküllerinin geometrisine, surfaktan deriĢimine, sıcaklık, pH, iyonik Ģiddet gibi ortam 

koĢullarına bağlıdır.  

 

 

 

ġekil 2.1 Misel oluĢumunun gösterimi 
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ġekil 2.2 Farklı yapıda oluĢan miseller 

 

2.1.Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonu  

Noniyonik surfaktan çözeltisi bulutlanma noktası (CP) adı verilen kritik bir sıcaklığın 

üzerinde ısıtıldığında çözelti kendiliğinden iki ayrı faza ayrılır. Fazlardan birincisi 

hacmi küçük olan surfaktanca zengin faz diğeri ise surfaktan deriĢiminin hemen hemen 

kritik misel deriĢimine (CMC) eĢit olduğu büyük hacimdeki sulu fazdır. Bu ayırma 

iĢleminin mekanizması surfaktan misellerinin bulutlanma noktası olarak tanımlanan bir 

sıcaklığa kadar ısıtıldığında çözeltinin bulanıklaĢmasına dayanır[22]. Uygun bir 

hidrofobik ligant ya da organik bileĢikler ile bir araya gelen metal iyonları misellerin 

hidrofobik kısımlarıyla etkileĢim halindedir. Bu sayede bulutlanma noktasında 

hidrofobik özellikteki metal-ligant bileĢiği küçük hacimdeki surfaktanca zengin fazda 

toplanır. Aslında bütün iĢlem geleneksel sıvı-sıvı ekstraksiyonuna benzer fakat tek fark 

burada organik faz, homojen bir çözeltinin daha sonra heterojen bir karıĢıma 

çevrilmesiyle sulu fazın içinde üretilir. 

 Misel oluĢumu termodinamik özellikleri kullanılarak da anlaĢılabilir. Miseller 

entropi ve entalpi arasındaki bir denge ile eĢ anlı olarak oluĢabilir. Suda, surfaktan 

moleküllerinin bir araya gelmesi entropiyi düĢürmesine rağmen misel oluĢumu için 

yürütücü kuvvet hidrofobik etkilerdir. Kritik misel deriĢiminin üstünde surfaktan 

moleküllerinin bir araya gelmesiyle oluĢan entropi artıĢı su moleküllerinden fazladır. 

Ayrıca surfaktanların yüklü kısımları arasında olan elektrostatik etkileĢimler entalpik 

özellikleri değiĢtirir. Misel oluĢumuyla bu termodinamik parametreler noniyonik 

surfaktanlar için geçerlidir. Sulu çözeltilerdeki misel oluĢum entalpisi çok küçük ya da 

negatif olabilir. Misel oluĢumuna götüren temel kuvvet surfaktan moleküllerinin 
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hidrokarbon kuyruk kısımlarındaki hidrofobik etkileĢimlerden kaynaklanan entropi 

değiĢimidir.       

 

 2.2. CPE ĠĢleminde Kullanılan Surfaktanlar 

Bu amaçla kullanılacak surfaktanlar çoğunlukla noniyoniktir. Çünkü iyonik 

surfaktanların bulutlanma noktası sıcaklıkları genellikle 100 °C nin üstünde ve oldukça 

yüksektir. Yüksek bulutlanma noktası sıcaklığı hem deneysel Ģartları zorlaĢtırmakta 

hem de oluĢan metal-ligant komplekslerinin tekrar bozunmasına yol açmaktadır. 

Literatürde bu amaçla kullanılan surfaktanlar incelendiğinde en çok Triton X-45, Triton 

X-100, Triton X-114 ve Ponpe 7.5 surfaktanlarının kullanıldığı görülülür. Bu 

surfaktanların gözlenen bulutlanma noktası sıcaklıkları sırasıyla, 35 ˚C, 65 ˚C, 45 ˚C ve 

45 ˚C dir. Bazı bulutlanma noktası ekstraksiyonu deneylerinde karıĢık surfaktan 

sistemleri kullanılır. Kullanılan surfaktan sistemi genellikle bir noniyonik surfaktanın 

baĢat olduğu ortama ikinci bir iyonik surfaktanın eklenmesiyle oluĢturulur. Burada 

ikinci surfaktanın iĢlevi Ģöyle açıklanabilir: Ġlk aĢamada oluĢan metal-ligant 

kompleksleri her zaman noniyonik karakterde olmaz. Kullanılan ligantın etkin yüküne 

göre bazı durumlarda iyonik kompleksler oluĢur. Örneğin oluĢan metal-ligant 

kompleksi anyonik bir kompleks ise, bu anyonik kompleksin noniyonik surfantan fazına 

geçmesini kolaylaĢtırmak için bir katyonik surfaktan ile iyon çifti kompleksi 

oluĢturulur. Daha sonra bu kompleksin noniyonik surfaktan fazına geçmesi çok daha 

yüksek verimde ve kolay olur. Burada dikkat edilmesi gereken önemli parametrelerden 

biri, kullanılacak iyonik surfaktan miktarını sınırlı tutmaktadır. Aksi halde bulutlanma 

noktası sıcaklığı yükseleceğinden tam bir faz ayrımı gözlenmez. 

 

2.3.CPE Deneyinin UygulanıĢı 

Bulutlanma noktası olgusu, kritik misel deriĢiminin üstündeki non- iyonik bir surfaktan 

çözeltisinin belli bir sıcaklığa kadar ısıtıldığında önce çözeltinin bulanması, sonra iki 

farklı faza ayrılmasıyla açıklanır. Bu faz ayrılması anyonik surfaktanlarda ise yüksek 

asidik deriĢimlerde olur[23]. Bir bulutlanma noktası ekstraksiyonu deneyinin temel 

basamakları ġekil 2.3‟de görülmektedir. 
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      ġekil 2.3  CPE iĢleminin temel basamakları 

(A) Sulu çözeltideki düĢük deriĢimdeki metal iyonları 

(B) KomleksleĢtirici reaktif ilavesiyle oluĢan metal-ligant kompleksleri 

(C) Ortama surfaktan ilave edilmesiyle, metal Ģelatlarının misel merkezlerinde tutulması 

(D) Bulutlanma noktası sıcaklığına kadar ısıtma ve santrifüj iĢlemlerinden sonra surfaktanca zengin 

fazın ayrılması 

 

Ekstraksiyon iĢleminin ilk basamağında metal iyonları uygun bir kompleksleĢtirici 

ile kompleksleĢtirilir. Bu aĢamada seçilecek ligantın analite karĢı seçici olması ve metal 

iyonu ile kararlı kompleks oluĢturması önemlidir. Kompleksin yüksek verimde 

oluĢabilmesi için, ortam pH‟ı kontrol edilmelidir. Metal-ligant kompleksi oluĢtuktan 

sonra ortama surfaktan eklenir.  Bu aĢamada eğer gerekiyorsa ortama ikinci bir 

surfaktan eklenir. Faz ayrımını kolaylaĢtırmak için ortama elektrolit eklenebilir. Daha 

sonra sıcaklık bir su banyosu yardımıyla bulutlanma noktası sıcaklığına yükseltilir. 

Bulutlanma gerçekleĢtikten sonra, santrifüj yardımıyla fazlar birbirinden ayrılır. Faz 

ayrımını kolaylaĢtırmak için örnek çözeltiler bir müddet buzdolabında bekletilir. 

Soğukta surfaktanların viskozitesi artacağından surfaktanca zengin fazın ayrılması 

kolaylaĢır. Buzdolabından çıkarılan örneklerdeki surfaktanca zengin faz basit 

dekantasyon iĢlemi ile ayrılır.  Elde edilen surfaktanca zengin faz hem FAAS cihazında 

aspirasyona uygun değildir hem de örnek hacmi FAAS tayini için yetersizdir. 

Surfaktanca zengin fazın vizkozitesini azaltmak ve FAAS için yeterli hacimde örnek 

elde etmek amacıyla surfaktanca zengin faz uygun bir çözücü ile seyreltilir.   
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Bulutlanma Noktası Ekstraksiyonunun Temel Basamakları aĢağıdaki  gibi 

özetlenebilir. 

• Analit-Ligand Kompleksinin uygun Ģartlarda oluĢumu  

• Ortama iyonik Ģiddet artırıcı ve uygun surfaktanın eklenmesi  

• Su banyosu yardımıyla surfaktanın bulutlanma noktası sıcaklığına kadar 

çözeltinin ısıtılması  

• Faz ayırımını kolaylaĢtırmak için karıĢımın soğutulması ve santrifüjlenmesi  

• Surfaktanca zengin faz ve sulu fazın dekantasyonla birbirinden ayrılması  

• Surfaktanca zengin fazın uygun bir çözücü ile çözünüp sinyal okumaya hazır 

hale getirilmesi  

Yukarıda anlatılan basamaklar ġekil 2.4‟de Ģematik olarak da görülebilir. 
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                                                ġekil 2.4 CPE iĢlemi akıĢ Ģeması 
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2.4. CPE Deneylerinde Optimize Edilen Parametreler 

 

2.4.1.Surfaktan Seçimi 

 

Bugüne kadar CPE yöntemi ile metal analizinde çoğunlukla polioksi etilen alkil fenol 

türevlerinden oluĢan Triton ve Ponpe serisi noniyonik surfaktanlar kullanılmıĢtır. Bu 

surfaktanların hepsi, yüksek analitik saflıkta elde edilebilir, fiyatları ucuz, uçucu 

olmayan, toksik özellik göstermeyen çevre dostu kimyasallardır.  

 Ekstraksiyon etkinliği, belli bir değere kadar surfaktan deriĢimi ile artar ve 

genellikle bu değerde maksimum nicel geri kazanım gözlenir. Surfaktan deriĢimi hem 

ekstraksiyon etkinliğini hem de zenginleĢtirme faktörünü etkiler. Maksimum 

zenginleĢtirme faktörü elde edebilmek için sulu faz/surfaktanca zengin faz hacmi oranı 

olabildiğince büyük olmalıdır. Bu nedenle surfaktan hacmi minumum değerde 

tutulmalıdır. Ancak surfaktan deriĢimi çok da az olursa kiritik misel deriĢimine 

ulaĢılamayacağı için faz ayırımı gözlenmez. Bu nedenle iyi kontrol edilip optimize 

edilmelidir. 

 Bu tez çalıĢmasında kullanılan noniyonik surfaktanlar, Triton X-114 ve Ponpe 

7.5 aĢağıda ġekil 2.5 „de verilen açık formüllere sahiptirler. 

 

             (a) 

(b) 

ġekil 2.5  Triton X-114(a) ve Ponpe 7.5(b) surfaktanlarının molekül yapıları 
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2.4.2.pH Etkisi  

Ġzlenmesi gereken önemli parametrelerden biri de pH tır. Çünkü hem analitin ligantla 

kompleksleĢme dengesi hem de oluĢan kompleksin surfaktan faza geçiĢi ortam pH‟sına 

doğrudan bağlıdır. Etkin bir ekstraksiyon için metal-ligant kompleksinin oluĢacağı en 

uygun pH değerinde çalıĢılması son derece önemlidir. Ayrıca bazı analitlerin kullanılan 

tampona göre seçicilik gösterdiği bilinmektedir. Örneğin hepsi de pH 8.0 olmasına 

rağmen aynı analitin, amonyak, borat ve fosfat tamponlarındaki sinyaller farklı olabilir. 

Ayrıca ligantsız ekstraksiyon deneylerinde analitin surfaktan faza geçiĢi 

doğrudan ortam pH sı ile kontrol edilebilir.Çünkü ortam pH sı doğrudan analitin ve 

surfaktanların yükünü tayin etmektedir. 

 

2.4.3.Ligant Türü ve DeriĢimi 

CPE deneylerinde kullanılan ligantlar, analit ile kararlı kompleks oluĢturabilen analite 

karĢı seçici davranan hidrofobik karakterli kimyasal reaktiflerdir. Ligantın analite 

özgünlüğü arttıkça CPE yöntemi daha duyarlı hale gelir. Ayrıca seçilen ligantın 

hidrofobik özellikte olması oluĢan kompleksin bulutlanma noktası sonrasında surfaktan 

faza geçiĢini kolaylaĢtırır. Uygun ligant seçiminden sonra ligant deriĢiminin optimize 

edilmesi gerekir. Ligant deriĢimi yeterli olmadığında ekstraksiyon etkinliği düĢerken, 

gereğinden fazla olduğunda ise  bulutlanma noktası sıcaklığı değiĢeceğinden faz ayrımı 

zorlaĢır. 

Bu tez çalıĢmasında kullanılan Ģelatlayıcı reaktif kalkon karboksilik asitin(CCA) 

açık formülü aĢağıda ġekil 2.6‟da görülmektedir. 

 

ġekil 2.6. Kalkon Karboksilik Asidin açık formülü 
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2.4.4.Denge Sıcaklığı ve Süresi   

CPE iĢleminde en iyi zenginleĢtirme faktörü denge sıcaklığı bulutlanma noktası 

sıcaklığının üstünde olduğu durumlarda elde edilir. % 1 lik bir surfaktan çözeltisiyle 

çalıĢıldığında, sıcaklık 25 °C‟den 90 °C‟ye artırıldığında  surfaktanca zengin fazın 

hacminin 5 kat azaldığı görülmüĢtür[24,25]. Noniyonik surfaktanlar ile yapılan 

ekstraksiyon çalıĢmalarında genellikle 5-15 dk‟lık bir süre 40-60 °C‟lik bir sıcaklığın 

yeterli olduğu görülmüĢtür.  

Sıcaklığın kontrol edilmesi son derece önemlidir. Çünkü eğer ortam sıcaklığı 

yeterince yüksek değilse bulutlanma noktası ve faz ayırımı gözlenmez. Sıcaklık çok 

fazla olduğunda ise faz ayrımı gözlenir fakat, bu kadar sıcaklıkta analit-ligant 

kompleksinin bozulma ihtimali vardır. 

 

2.4.5.Faz Ayırımı KolaylaĢtırıcı Katkı maddeleri 

Çoğu durumda ekstraksiyon ortamına bir organik çözücü ya da inorganik tuz 

eklenmesiyle ekstraksiyon etkinliği artar. Surfaktan ortama etanol eklendiğinde  

bulutlanma noktası sıcaklığını artırdığı, daha yüksek zenginleĢtirme faktörü sağladığı 

bilinmektedir[26].  

 Surfaktan ortama inorganik tuzlar eklendiğinde ise, polioksietilen grupların 

dehidratasyonu yüzünden bulutlanma noktası sıcaklığını azaltmaktadır. Ayrıca 

inorganik tuzlar surfaktan kümeleri ve analit iyonları arasındaki hidrofobik etkileĢimleri 

artırmakta ve bu sayede analitik özellikleri iyileĢtirmektedir. 

 

2.4.6.Fazların Birbirinden Ayrılması  

Surfaktanca zengin fazı sulu fazdan ayırmak için farklı yöntemler uygulanmıĢtır. En sık 

kullanılanı; santrifüjleme iĢleminden sonra surfaktanca zengin  fazın viskozitesini 

artırmak için deney tüplerinin - 4° C de soğutulup ve surfaktanca zengin fazın jelimsi 

bir katı halinde ayrılmasıdır. Daha sonra basit bir dekantasyon iĢlemiyle sulu faz 

kolayca ayrılır. Surfaktanca zengin fazı soğutmak için, buzdolabında bekletmek, buz 

banyosu, tuz-buz-aseton karıĢımı gibi farklı yöntemler kullanılabilir[27]. Az 

uygulanmasına rağmen diğer bir yol da, tüpleri bir su banyosunda 100 ˚C ye kadar ısıtıp 

sulu fazın buharlaĢtırılması yoludur. Bu sayede zenginleĢtirme faktörü 4 kat daha 
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artmaktadır[28]. Fakat zaman alıcı oluĢu ve uçucu analitlere uygulanamaması 

kullanımını sınırlamaktadır.  

 

2.4.7.Surfaktanca Zengin Fazın Analize Hazırlanması 

Surfaktanca zengin faz, ayrıldıktan sonra artık metal analizine hazır haldedir. CPE 

yöntemi pek çok farklı teknikle  uyumlu bir Ģekilde çalıĢabilir. Tayin iĢlemine 

geçmeden önce surfaktanca zengin faz çoğunlukla uygun bir çözücü ile seyreltilir. 

Örneğin aspirasyonunu gerektiren atomik tekniklerde, tayin iĢlemi öncesinde 

surfaktanca zengin fazın viskozitesinin azaltılması gerekir. Bu amaçla pek çok farklı 

çözücü kullanılmıĢtır. Etanol, asidik etanol, metanol, asidik metanol, asetonitril, tetra 

hidro furan, HCl ve HNO3  bunlardan bazılarıdır.  

Surfaktanca zengin fazı çözmek için, uygun çözücü seçildikten sonra  bu fazın 

ne kadar çözücü ile seyreltileceği  belirlenmelidir. En yüksek zenginleĢtirme faktörünü 

elde etmek için bu hacim asgari düzeyde tutulmalıdır. Bu hacmin belirlenmesinde 

sınırlayıcı faktör kullanılacak tayin yönteminin gerektirdiği minumum örnek hacmidir. 

Örneğin FAAS için en az 1 mL örnek çözeltisi gereklidir. Bu nedenle surfaktanca 

zengin fazı çözmek  bu faza seçilen çözücüden 1 mL eklenir. 

 

2.5. Tayin Basamağı  

Surfaktanca zengin faz ayrıldıktan sonra tayin basamağında UV-VIS absorpsiyon 

spektroskopisi, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, grafit fırınlı atomik 

absorpsiyon spektroskopisi, hidrür oluĢturmalı atomik absorpsiyon spektroskopisi, 

indüktif eĢleĢmiĢ plazma-optik emisyon spektroskopisi(ICP-OES), sıvı 

kromotografisi(HPLC), gaz kromotografisi(GC) gibi yöntemler uygun olan biri analit 

belirlenmesi yapılır. 

 

2.6. CPE yönteminin Klasik Yöntemlerle Kıyaslanması     

CPE yöntemi diğer yöntemlerle kıyaslandığında öne çıkan en belirgin özellikleri Ģu 

Ģekilde sıralanabilir. 

Avantajları; 

 Küçük örnek hacimlerinde (<50 mL) bile yüksek zenginleĢtirme faktörü elde 

edilir. 

 Güvenli ve düĢük maliyetli bir yöntemdir. 

 Basit ve kullanıĢlıdır. 
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 Çok sayıda örnek eĢ anlı çalıĢılabilir. 

 Kullanılan donanım her laboratuvarda olabilecek basit aletlerdir. 

 Çevreye zararlı toksik organik çözücüler kullanılmaz. 

Dezavantajları; 

 Olayın mekanizması henüz tam anlamıyla açıklanmamıĢtır. 

 Elde edilen surfaktanca zengin faz oldukça viskoz olduğunda çoğu tayin 

yöntemi öncesinde seyreltilmesi gerekir. 

 

2.7. CPE Yönteminin Uygulama Alanları 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu yöntemi, özellikle 90‟lı yılların sonlarından itibaren 

eser düzeydeki metal iyonların ayırma ve zenginleĢtirilmesinde baĢarılı bir Ģekilde 

uygulanmaktadır. Literatürde bu konu ile oldukça çok sayıda çalıĢma vardır. Ayrıca son 

zamanlarda CPE yöntemi; vitaminlerin, hormonların, enzimlerin ve proteinlerin 

ayrılması ve tayini için biyolojik örneklere, organik kirleticilerin ve metallerin ön 

deriĢtirilmesi ve tayini için çevresel örneklere uygulanmıĢtır[29]. Ayrıca CPE 

yönteminin son zamanlarda uygulanan önemli bir alanı da organik kirleticilerin 

ayrılması ve tayinidir[30]. 

 2.8. Eser Element Türleme   

Türleme, bir elementin farklı yükseltgenme basamaklarında bulunan türlerin  birbiri 

yanında tayin edilmesidir.  Örnek olarak, suda bulunan demir türlerinin  Fe(II), Fe(III) 

ve toplam demir olarak ayrı ayrı izlenmesi verilebilir. 

2.8.1. Türleme ÇalıĢmaları ve Önemi  

Elementler doğada pek çok farklı yükseltgenme basamağında bulunurlar. Bu farklılık 

elementin doğasını ve farklı tepkimelere girme eğilimini oldukça değiĢtirmektedir. 

Örneğin, krom metali sularda genelde +3 ve +6 türleri halinde bulunur. Cr(III) 

bileĢikleri glukoz ve lipid metabolizmasında önemli bir rol oynarken, Cr(VI)  bileĢikleri 

toksik ve kanserojeniktir. 

Spektroskopik tayin yöntemlerinin pek çoğu bu türleri ayrı ayrı değil toplam 

Ģeklinde ölçerler. Bu da, türlerin bireysel etkilerini izlemeyi zorlaĢtırır. Bu nedenle, bir 

elementin farklı türlerinin ayrı ayrı izlenmesi aĢağıdaki nedenlerden dolayı önemlidir. 
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 Metal iyonlarının, toksiklikleri, biyolojik önemleri ve sucul 

ekosistemlerdeki hareketlilikleri metalin değerliğine bağlıdır. 

 Farklı değerlikteki metalik türlerin kimyasal aktivitileri farklıdır. 

 Sucul ekosistemlerde metalin bulunma Ģeklini değerliği belirler. 

 Su kalitesinin izlenmesinde etkili metotlar önerebilmek için türleme 

çalıĢmaları önemlidir. 

Eser metal iyonları sulu çözeltilerde çoğunlukla serbest halde(hidratlaĢmıĢ 

olarak) ve suda çözünmüĢ organik yada inorganik bazı maddelerle kompleksleri halinde 

bulunurlar. Çoğu metal için serbest hal en toksik haldir. Genel olarak serbest haldeki 

metallerin organik ligantlarla kompleksleĢtiğinde toksiditelerinin azaldığı bilinir. 

 

2.8.2. Kalay Türleme ve Önemi 

 Kalay doğada bazı organik kalay bileĢikleri ve inorganik kalay tuzları halinde 

bulunur. Organik kalay türlerinin daha toksik olduğu bilinmektedir[31]. Gerçek 

örneklerdeki organik kalay türlerinin (metil fenil kalay,  tersiyer bütil kalay, metil 

kalay) tayini çoğunlukla kromtografik yöntemlerle yapılmaktadır. Ġnorganik kalay 

türlerinin tayini ise çoğunlukla spektroskopik ve elektroanalitik yöntemlerle yapılır. 

 Kalay toksiditesinin diğer metallere göre düĢük olmasının nedeni dokulardaki 

emiliminin ve alıkonmasının zayıf olmasından kaynaklanmaktadır. Ancak, olağan dıĢı 

bir yolla alınan çözünmüĢ kalay türleri vücutta kusma ve ishal gibi gıda zehirlenmesi 

belirtilerinin gözlenmesine neden olur[32]. Çevresel örneklerde kalayın bilinen iki 

kimyasal türü inorganik Sn(II) ve Sn(IV) türleridir. Yüksek deriĢimlerdeki kalay çinko 

metabolizmasına giriĢim yapar.   

 Bir elementin farklı türlerinin farklı  farklı toksiditeye sahip olması nedeniyle, 

bu türlerin ayrı ayrı tayin edebilecek yöntemler geliĢtirmek önemlidir. Sn(II) türünün Sn 

(IV) türüne göre daha toksik olduğu bilinmektedir.  
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ATOMĠK ABSORPSĠYON SPEKTROMETRESĠ 

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) eser element analizlerinde yaygın olarak 

kullanılır. Bir AAS cihazı, ıĢın kaynağı, absorpsiyon ortamı, monokromatör, detektör ve 

iĢletim sistemi gibi temel kısımlardan oluĢur. 

  Atomik absorpsiyon spektrometrisinde ilke olarak, bir elementin serbest atom 

haline getirilmesi, bu atomlar üzerine belli bir dalga boyunda ıĢın gönderilmesi ve ıĢının 

absorplanan miktarının ölçülmesi daha sonra da absorbans ile madde miktarının 

doğrusal iliĢkisinden yararlanarak numunenin analiz edilmesi temeline dayanır. Bu 

iliĢki “Beer yasası” olarak bilinir. 

Belli bir Ģiddetteki ıĢın demeti çok sayıda atomların bulunduğu bir ortama gönderilirse 

ıĢığın bir miktarı madde tarafından tutulur ve Ģiddetinde azalma meydana gelir. Bu 

olaya absorpsiyon (soğurum) denir. IĢığın absorplanma miktarı atomların miktarı ve ıĢın 

yolu ile orantılıdır. 

Io Ģiddetinde bir ıĢın demeti yoğunluğu c, uzunluğu l olan bir ortamdan geçirilirse 

Ģiddeti azalır ve I olur.  I ve Io arasında, 

                   log
o

I
klc

I
     Ģeklinde bağıntı vardır.  

  Bu Lambert-Beer kanunu olarak bilinir ve -log I/Io  ise absorbans olarak 

adlandırılır. 

                                     A = ε .b. C 

 Bu formül absorbansın atomik yoğunluk ile orantılı olduğunu gösterir ve madde 

deriĢimine karĢı absorbans ölçülerek kalibrasyon grafiği(ġekil 3.1) hazırlanır ve 

buradan bilinmeyen maddenin deriĢimi bulunur.  

 

ġekil 3.1 . AAS yöntemi için örnek kalibrasyon grafiği 
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ġekil.3.2 AAS Cihazının Temel kısımları 

 

 Temel kısımları ġekil 3.2‟de görülen AAS cihazında, absorbans ölçümleri 

örnekteki elementlerin uygun bir atomlaĢtırıcıda buhar haline getirilmesi, nötral halde 

ve temel enerji seviyesindeki atomik buharın birincil ıĢın kaynağından gönderilen ıĢının 

soğurumunun ölçümüne dayanır. Bu amaçla analitlerin ıĢın absorpsiyonu ölçülerek, 

kalibrasyon grafiği yardımıyla absorbansa karĢılık gelen deriĢim bulunur.   

3.1.AAS Cihazının Temel Kısımları 

3.1.1.IĢık Kaynakları 

AAS de incelenen element çok dar dalga boyu aralığında absorpsiyon yapmaktadır. Bu 

nedenle sürekli bir ıĢın kaynağı kullanarak absorpsiyon hattını ayırmak yerine 

absorpsiyon hattından daha dar emisyon hattı veren bir spektral kaynak kullanmak alet 

tasarımı açısından çok büyük bir kolaylık sağlamaktadır. Bu amaçla kullanılan en 

önemli ıĢın kaynağı türü oyuk katot lambasıdır.                  

3.1.1.1.Oyuk Katot Lambaları 

AAS en çok kullanılan ıĢın kaynağıdır. Oyuk katot lambası düĢük basınçta inert bir 

gazla doldurulmuĢ bir katot ve anot içeren cam bir silindirdir.(ġekil 3.3) 
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     ġekil 3.3 Oyuk katot lambası  

 

   Katot incelenen   elementin   çok   saf   metalinden veya o elementi içeren bir 

alaĢımdan yapılmıĢtır. Anot ise genellikle tungsten veya nikel bir teldir. Lamba çok 

düĢük basınçta argon veya neon gazı ile doldurulmuĢtur ve elektrotlar arasında yeterli 

gerilim uygulanarak 1 ila 50 mA lik bir akım oluĢturulur. Bu gerilimle inert gaz, anotta 

iyonlaĢarak yüksek bir hızla katoda doğru çekilir ve katoda çarparak bir metal atomu 

bulutu oluĢturur. Daha sonra serbest atomlarla olan çarpıĢmalarla uyarılmıĢ metal 

atomları elde edilir. Bunlar temel hale geçerken katot elementinin karakteristik 

spektrumunu yayarlar. 

  Lambanın yaydığı ıĢığın Ģiddeti akım arttıkça belli bir noktaya kadar artar. 

Yüksek akımda ortaya çıkan doppler geniĢlemesi ve self-absorpsiyon hattın orta 

kısmının Ģiddeti azalırken yan kısımların geniĢlemesine neden olur. Hat Ģiddeti ölçülen 

absorbansı etkilemese de hat geniĢlemesi etkileyecektir. Dolayısıyla hat geniĢlemesini 

önleyecek ve iyi bir lamba kararlılığı verebilecek en iyi  çalıĢma akımı seçilmelidir. 

 

3.1.1.2.Çok Elementli Lambalar 

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element için ayrı bir lamba kullanma gereği, çok 

elementli katotların yapılmasını gündeme getirmiĢtir. Katot, alaĢımlardan metaller arası 

bileĢiklerden veya toz haline getirilmiĢ metal karıĢımlardan yapılabilir. Çok elementli 

lambalarda bütün elementler kullanıĢlı bir biçimde birleĢtirilemezler. Bazı bileĢimler 

metalurjik açıdan mümkün değildir, bazı bileĢimlerde ise spektral giriĢimler ortaya 

çıkar. Çok elementli lambalarda diğer bir sorun da, üç veya daha fazla element bir 

lambada birleĢtirildiğinde, her bir elementin emisyon Ģiddetinin tek elementli lambaya 

göre zayıflamasıdır. Bunun sonucunda sinyal gürültü oranının azalması ile kesinlik ve 

gözlenebilme sınırı etkilenmektedir.  
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3.1.1.3.Yüksek IĢımalı Lambalar 

Self-absorpsiyonu ortadan kaldırmak ve emisyon Ģiddetini artırmak için Sullivan ve 

Walsch tarafından geliĢtirilen yüksek ıĢımalı lambalarda standart oyuk katot yanında bir 

çift de yardımcı elektrot vardır. Yardımcı elektrotlardan ikinci bir akım geçirilerek 

oluĢturulan atom bulutunda ilk boĢalımda uyarılmayan atomlar da uyarılır. Böylece ıĢık 

Ģiddetinde 50 –100 kat artıĢ gözlenir. Yüksek ıĢımalı lambalar önce büyük bir ilgi ile 

karĢılandıysa da daha sonra yapısının karmaĢıklığı ikinci bir güç kaynağı gerektirmesi 

ve emisyonun kararlı hale gelmesi için uzun süre gerektirmesi nedeni ile bazı 

araĢtırmalar dıĢında kullanılmamaktadır. 

 

3.1.1.4.Buhar BoĢalım Lambaları 

Buhar boĢalım lambaları, incelenen elementi içeren bir buhardan elektrik akımı 

geçirilmesi ile emisyon yaparlar. Civa, talyum ve çinko gibi çok uçucu metaller buhar 

boĢalım lambaları ile tayin edilmekteydi. Oyuk katot lambalarının geliĢtirilmesi ile 

önemlerini kaybetmiĢlerdir. 

 

3.1.1.5.Elektrotsuz BoĢalım Lambaları 

Elektrotsuz boĢalım lambalarında, tayin edilecek element, yüksek frekans sarımlarına 

sıkıca yerleĢtirilmiĢ ve yalıtılmıĢ bir ceket içinde bulunan kuvartz bir tüp içine 

doldurulmuĢtur.(ġekil 3.4) Bu lambaların ıĢık Ģiddeti yüksek ısınma süresi kısa ve 

kararlılığı yüksektir. Bu lamba uçucu ve absorpsiyonu 200 nm‟den küçük olan 

elementler için kullanılmaktadır. 

 Elektrotsuz boĢalım lambalarının en önemli üstünlüğü vakum UV bölgede 

kullanılmalarıdır. Bu bölgede tayin edilen elementler için öteki ıĢık kaynakları 

yetersizdir. Ayrıca boĢalım lambalarının ıĢık Ģiddetinin oyuk katot lambalarına göre çok 

daha yüksek olması, bu bölgede hava, alev ve merceklerin geçirgenliğinin az olması ve 

aynaların zayıf yansıtması nedeni ile çok önemlidir.       
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ġekil.3.4 Elektrotsuz boĢalım lambası 

 3.1.2.AtomlaĢtırıcılar 

  AtomlaĢtırıcıların görevi örnekteki molekül veya iyonlardan temel haldeki 

element atomlarını oluĢturmaktır. Bir analizin baĢarılı olup olmaması atomlaĢmanın 

etkinliğine bağlıdır. Tayinin duyarlığı incelenen elementin atomlaĢma derecesi ile 

doğrudan orantılıdır. 

  Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlaĢtırma için üzerinde en çok 

çalıĢılan ve geliĢtirilen yöntem, örneğin çözelti halinde aleve püskürtülmesi olmuĢtur. 

Daha sonraki yıllarda alevsiz atomlaĢtırıcılar geliĢtirilmiĢ ve büyük önem kazanmıĢtır.   

 3.1.2.1.Alevli AtomlaĢtırıcılar 

  Örnek çözeltisi aleve püskürtüldüğünde önce çözücünün buharlaĢması ile çözelti 

damlacıkları kurur. BuharlaĢma hızı damlacıkların boyutu ve çözücü cinsine bağlıdır. 

OluĢan katı tanecikler, alev sıcaklığının etkisi ile çeĢitli değiĢikliklere uğrayabilirler. 

Organik maddeler yanar, inorganik bileĢikler ayrıĢır, birbirleri ile veya alev gazları ile 

tepkimeye girebilirler.Taneciklerin buharlaĢması ile oluĢan gaz molekülleri ısı etkisi ile 

atomlarına ayrıĢmaya baĢlar.   

  Alev optik olarak geçirgen olmalıdır. Yani alevin kendisi herhangi bir 

absorpsiyon yapmamalı ve eğer mümkün ise atomlaĢma nicel olmalıdır. Tam olmayan 

atomlaĢma ortamı, sadece az atom oluĢması değil aynı zamanda ıĢık saçılmasına yol 

açabilecek katı veya sıvı taneciklerin halen alevde bulunmasına neden olur. AyrıĢmamıĢ 

moleküller, geniĢ bir spektral aralıkta absorpsiyon yaptıklarından ıĢık kayıplarına neden 

olurlar.   
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Çizelge 3.1 Yanıcı-Yakıcı Gaz karıĢımları 

Yanıcı Gaz Yakıcı Gaz Sıcaklık ˚C 

Doğal gaz Hava 1800 

Propan Hava 1900 

Hidrojen Hava 2000 

Asetilen Hava 2300 

Asetilen Nitrozoksit (N2O) 2800 

Asetilen Oksijen 3100 

 

  Alevli atomlaĢtırıcıda kullanılan alev, yanıcı ve yakıcı gazların belirli 

hacimlerde kullanılması ile elde edilir. Yanıcı ve yakıcı gazlar analizi yapılacak 

elementin atomlaĢma sıcaklığına göre seçilmelidir. Bazı yanıcı-yakıcı gaz karıĢımlarının 

alev  sıcaklıkları Çizelge 3.1‟de görülmektedir. 

  Uygun bir yanıcı-yakıcı gaz bileĢimi belirlendikten sonra örnek analizine 

geçilebilir. Alev ortamına çözelti halinde verilen örneğin alev ortamında uğradığı 

değiĢimler  ġekil 3.5‟te görülmektedir. 

 

ġekil 3.5 Örneğin alev ortamında uğradığı değiĢimler 
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3.1.2.2.Alevsiz AtomlaĢtırıcılar 

 

Atomik absorpsiyon spektrometresinde temel enerji düzeyinde bulunan serbest 

atomların elde edilmesinde kullanılan alevden baĢka düzenekler; fırınlar, flaman 

atomizerler ve diğer alevsiz düzenekler olarak sayılabilir. 

 

Fırınlar:   

Massmann tarafından geliĢtirilmiĢ fırın, (5.5 cm uzunluğunda, 6.5 mm çapında ve 1.5 

mm kalınlığında)  grafit tüpü kavrayan elektrotlardaki su ile soğutma imkanı sağlayarak 

tek bir grafit çubuk ile analiz imkanını sağlamaktadır.(ġekil 3.6)   

 

 

ġekil 3.6. Massmann tarafından kullanılan grafit fırın 
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ġekilde görülen sistem devamlı argon atmosferinde tutularak karbonun 

oksitlenmesinin önüne geçilir. Numune küçük bir pencereden fırına verilir. Daha sonra 

tutucu elektrotlar yardımı ile grafit çubuğa 500 A' e kadar akımlar uygulanarak 2600 
O
C 

ye kadar sıcaklıklar elde edilir. Örneklerin analizlerinde uygulanan sıcaklık programları 

dört kısımdan oluĢmaktadır. Bunlar sırası ile: BuharlaĢtırma, kurutma, atomlaĢtırma ve 

temizleme iĢlemleridir. 

 

Flaman AtomlaĢtırıcılar: Helezon Ģeklindeki teller veya metalden yapılmıĢ 

küçük kayıkçıkların aleve tutularak ısıtılmaları sonucu, taĢıdıkları numunelerin 

buharlaĢarak  atomlarına ayrıĢması bilinen bir yöntemdi. Bu ilkeye dayanarak bir çok 

elektrikle ısıtılan düzenekler geliĢtirilmiĢtir. Donega ve Burgerss tarafından kullanılan 

düzenek Ģekilde 3.7‟de görülmektedir. 

Kayıkçık 50 mm uzunluğunda ve 6 mm kalınlığında olup grafit, tantal veya 

tungstenden yapılmıĢtır. Bu flamana 12 V ta 30-50 A akım Ģiddetleri uygulanarak 0.1 

saniye gibi bir zaman süresi içinde 2200 
O
C' a kadar sıcaklıklar elde edilir. Flaman asal 

gazlar ile dolu ve kuvartz pencereleri olan bir kamara içine oturtulmuĢtur.  

 

                                                

ġekil 3.7. Donega ve Burgerss tarafından kullanılan flaman atomlaĢtırıcı 
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3.1.3. Monokromatörler 

Spektroskopik yöntemler için aletin kalitesi genellikle monokromatörün spektral bant 

geniĢliğine bağlı olduğu halde atomik absorpsiyon için bu o kadar önemli değildir. 

Atomik absorpsiyonda iki elementin birbirinden ayrılması, sadece oyuk katot 

lambasının emisyon hatlarının yarı geniĢliği (0,002 nm) ile absorpsiyon hatlarının yarı 

geniĢliğine (0,004 nm) bağlıdır. BaĢka bir deyiĢle normal bir monokromatörün ayırma 

gücünün çok altında değerlerdir. 

  Monokromatörün asıl görevi incelenen elementin rezonans hattını ıĢın 

kaynağının yaydığı öteki hatlardan ayırmaktır. Deneyler 0,2 nm lik bant geniĢliğinin 

pratik olarak bütün elementler için yeterli olduğunu göstermiĢtir. 

3.1.4.Dedektörler 

AAS de  ıĢık sinyalinin elektrik sinyaline  dönüĢtürülmesinde fotoçoğaltıcılar kullanılır. 

Fotoçoğaltıcının kullanılacağı spektral aralık katot üzerindeki ıĢığa duyarlı tabakaya ve 

tüpün pencere malzemesine bağlıdır. Atomik absorpsiyonun incelendiği tüm spektral 

aralıkta yeterli duyarlığa sahip bir fotoçoğaltıcı bulmak zordur. Fotoçoğaltıcılarda 

çoğunlukla UV ve görünür bölgenin kısa dalga boylarında CsSb, görünür bölge için de 

Se veya CdSe katot kullanılır. 

 Her bir element için bir lambanın gerekli olduğu AAS teknikleri çoğunlukla 

nicel analiz amacıyla kullanılır. Biyolojik sıvılar, saf metaller, çevre örnekleri, jeolojik 

örnekler ve su örnekleri gibi pek çok örnekteki eser element bileĢimi AAS yoluyla tayin 

edilebilir. Tayinler kalibrasyon doğrusu veya standart ekleme yöntemlerinden biri ile 

yapılabilir[33]. 

 

3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde GiriĢimler 

AAS ile tayin sırasında hatalara sebebiyet veren etmenlerin tümüne giriĢim denir ve 

bunlar: spektral, kimyasal ve zemin absorpsiyonu giriĢimleridir.     

 

3.2.1. Spektral GiriĢimler 

Önemli olabilecek bazı spektral girim türleri Ģunlardır. 

a ) Bant geniĢlemesi etkileri; belli dalga boylarında ölçülen soğurumun azalmasına yol 

açarlar. Özellikle emisyon ölçümlerinde daha belirgin hale gelirler. En belirgin iki türü 

Doppler ve basınç(çarpıĢma) etkileridir.      
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b ) Atomizasyon Ortamındaki Emisyonlar; yabancı maddelerin ve analitin çevreye 

yaydığı ıĢınlar bu türdendir. Bu giriĢimi önlemek için FAAS cihazlarında alevden sonra 

dedektörden önce bir monokromotör kullanılır. 

c ) Alevde bulunan katı partiküller ve büyük moleküllerin ıĢığı saçması; bu durum 

örneğin iyi süzülmediği, koloidal partiküller içerdiği durumlarda ortaya çıkabilir. Alev 

sıcaklığı  biraz  artırılarak veya  kimyasal  giriĢimler giderilerek bu  etkinin önüne 

geçilebilir. 

d ) ÇalıĢılan dalga boylarında kullanılan gazların yaptığı soğurum ; bu etki genelde UV 

bölgede çalıĢılıyorsa ortaya çıkar. Asetilen gibi hidrokarbonlu gazlar bu bölgede 

soğurum yaparlar. Bunun önüne geçmek için bu bölgede hidrojen-oksijen gaz karıĢımı 

kullanılabilir. 

e ) Ölçüm dalga Boylarında çakıĢmalar: Bu giriĢim türü analiz yapılan dalga boylarında 

baĢka türlerinde soğurum veya emisyon yapması ile ortaya çıkar. Bu durum; eğer katot 

uygun olmayan bir element bileĢiminden yapılmıĢsa, çok elementli bir lamba 

kullanılırsa veya çok elementli lambalarda tavsiye edilen yarık geniĢlikleri 

kullanılmazsa, incelenen element ile beraber baĢka bir elementin rezonans hattının da 

dedektöre ulaĢtığı durumlarda ortaya çıkabilir. Ġkinci neden ise analiz elementi 

absorpsiyon hattının örnekteki baĢka bir elementin rezonans hattı ile çakıĢmasıdır. Bu 

giriĢim türünün   sık karĢılaĢılan az sayıdaki örnekleri Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir 

Spektral giriĢimleri engellemek için, ya giriĢim yapan iyonlar analit ortamından 

ayırma teknikleri kullanılarak uzaklaĢtırılır ya da absorpsiyon ölçümleri alternatif dalga 

boylarında gerçekleĢtirilir 

Çizelge 3.2. Ölçüm dalga boyu çakıĢan elementler 

Analit Analit dalga boyu 

boyu 

GiriĢimci GiriĢim dalga boyu 

Cu 217,894 Sb 217,919 

Cu 324,754 Fe 324,728 

Cu 327,396 Fe 327,445 

Pb 216,990 Sb 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 GiriĢimler 

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her hangi bir metalin absorbansı, onun kimyasal 

yapısı ve yakın çevresinin (çözücü, alev, grafit fırın vs) kimyasal formu ile doğrudan 

ilgilidir. Kimyasal giriĢim, bir elementin nicel olarak serbest atom haline gelmesini 

engelleyen ya da ortamdan kolay olarak uzaklaĢmasına neden olan herhangi bir bileĢik 

oluĢumu olarak tanımlanabilir. Bazı kimyasal giriĢim türleri Ģunlardır: 

a ) Kararlı oksit yapılarının oluĢması; eğer kullanılan alev bileĢimi oksijence zenginse 

Fe2O3 veya Al2O3 gibi bazı kararlı oksitler oluĢarak giriĢim yapabilirler. Bu durum N2O 

gibi oksijence fakir bir alev bileĢimi kullanılarak önlenebilir. 

b ) Oksijenin yükseltgen etkisi; analitin yükseltgenme basamağının değiĢmesine yol 

açabilir. N2O gibi oksijence fakir bir alev bileĢimi kullanılarak önlenebilir. 

c ) SO4
2-

 ve PO4
3-

 gibi bazı anyonlar metallerin uçucu olmayan tuzlarını oluĢtururlar.     

Bunu önlemek için; 

˚ Alev sıcaklığı biraz daha artırılarak bu tuzlar buharlaĢtırılır. 

˚ Bu anyonlar bir anyon değiĢtirici reçineden geçirilerek uzaklaĢtırılabilir. 

˚ Bu anyonlar çöktürülerek uzaklaĢtırılabilir. 

˚ EDTA gibi komplekstirici bir ligant eklenerek bu uçucu olmayan tuzların oluĢması 

yerine daha uçucu komplekslerin oluĢması sağlanabilir. 

d) ĠyonlaĢma giriĢimi;  iyonlaĢmıĢ  tür ve  iyonlaĢmamıĢ  türün  soğurumları birbirinden 

farklı olacağından alev ortamında iyonlaĢma istenmeyen bir durumdur.   Özellikle sıcak 

alevlerde birçok element az veya çok iyonlaĢır. Bu durumda temel düzeydeki toplam 

atom sayısı azalacağından duyarlık da azalır. 

        ĠyonlaĢma giriĢimi iki yolla giderilir. AtomlaĢma daha düĢük sıcaklıktaki bir 

alevde yapılır. Ya da ortama kolay iyonlaĢabilen potasyum ve sezyum gibi elementlerin 

bileĢikleri eklenir. Bu maddeler aĢırı elektron oluĢturarak iyonlaĢma dengesini sola 

kaydırır. Böylece iyonlaĢma baskılanmıĢ olur[34]. 

3.2.3.Zemin Absorpsiyonu GiriĢimleri 

Atomik absorpsiyon analizlerinde baĢlıca hata kaynağı ölçüm yapılan dalga boyunda 

atomlaĢtırıcıda var olabilecek molekül ve radikallerin absorpsiyon yaparak spesifik 

olmayan ıĢık kayıplarına neden olması ve atomik buhardaki parçacıkların ıĢığı 

saçmasıdır. Bu zemin absorpsiyon etkileri absorbans okumalarında gerçek olmayan 

artmalara neden olarak yanlıĢ analizlere yol açarlar. 
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BaĢlıca sebepleri; ıĢık saçılması, alevde yanmanın tam olmaması veya 

buharlaĢmadan dolayı olabilir. Elektrotermal atomlaĢtırıcıda ise örneğin enjekte edildiği 

atomlaĢtırıcının orta kısmında sıcaklığın hızla artması sonucu oluĢan tanecikler veya 

duman nedeni ile meydana gelir. Çok yüksek atomlaĢma sıcaklıklarında da tanecikler 

fırın yüzeyinden atılabilirler. 

Zemin absorpsiyonu düzeltme yöntemlerinde toplam absorbans değeri ölçülüp 

giriĢimden doğan absorbans bundan çıkarılır. Bu amaçla, çift hat yöntemi, sürekli ıĢın 

kaynağı yöntemi, Smith-Hietje yöntemi ve Zeeman hat yarılması yöntemi 

uygulanmaktadır. 

Standartlar ile örnek çözeltisinin matriksi aynı ise zemin absorpsiyonu kör 

kullanılarak düzeltilebilir. Ancak bu her zaman mümkün olmaz ve zemin düzeltmesi 

gerekir. Zemin düzeltme sistemi atomik absorpsiyon spektrometresi ile birlikte 

tasarlanır ve yapısında yer alır. 

 

3.2.3.1.Çift Hat Yöntemi 

Absorbansın iki farklı dalga boyunda iki kez ölçülmesini temel alır. Birinci ölçüm 

analitin karakteristik dalga boyunda yapılır ve elde edilen absorbans analit ile zemin 

absorpsiyonuna eĢit olur. Ġkinci ölçüm ise analit dalga boyunun dıĢında fakat ona yakın 

bir baĢka dalga boyunda (asal gaz lambası veya bir baĢka elementin oyuk katot lambası) 

gerçekleĢtirilir ve elde edilen absorbans sadece zemin absorpsiyonuna ait olur. Ġki 

ölçüm arasındaki fark örnek absorbansını verir.  

                   

3.2.3.2.Sürekli IĢın Kaynağı Yöntemi 

Sürekli ıĢın kaynağı yöntemini temel alan atomik absorpsiyon spektrometrelerinde oyuk 

katot lambasına ek olarak döteryum veya halojen lambası gibi geniĢ bir dalga boyu 

aralığında ıĢıma yapabilen bir lamba kullanılır. (ġekil 3.8) Ġki lambadan gelen ıĢınlar bir 

ıĢık bölücü ile sırasıyla atomlaĢtırıcıya gönderilir. Oyuk katot lambasından gelen ıĢın 

analit ve zemin absorpsiyonu tarafından soğurulur. Döteryum lambası çok geniĢ bir 

dalga boyunda emisyon yapar ve toplam Ģiddet içinde analit atomlarının çok dar 

absorpsiyon bandına düĢen oran çok küçüktür ve ihmal edilebilir. Dolayısıyla döteryum 

lambasının ıĢınlarını sadece zemin giriĢimleri absorplar. Dedektörde bu iki ıĢın farkı 

alınarak analit atomlarının absorbansı bulunur. 
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ġekil 3.8.Sürekli IĢın Kaynağı Yönteminin Uygulanması   

                                    

 3.2.3.3.Smith-Hieftje Yöntemi 

Bu yöntemin oyuk katot lambasının yüksek akım ve düĢük akımda çalıĢtırılarak ayrı 

ayrı absorbanslarının kaydedilmesi esasına dayanır. 

Oyuk katot lambası yüksek akımda çalıĢtırıldığında emisyon Ģiddeti artacak ve 

emisyon spektrumu biraz daha geniĢletecektir. Ancak yüksek akımda emisyon Ģiddeti 

artarken oyuk katot lambasında serbest atomların sayısı da artar ve bu serbest atomlar 

yayılan ıĢını karakteristik dalga boyunda absorplar. Bu olaya self absorpsiyon (öz 

absorpsiyon) denir. Böylece hayali öz absorpsiyonun olmadığı emisyon spektrumunda 

analitin karakteristik dalga boyunda bir sönme meydana gelir ve spektrum karakteristik 

dalga boyu etrafında ikiye ayrılır. 

  Oyuk katot lambası düĢük akımda çalıĢtırıldığında analit ve zemin absorpsiyonu, 

yüksek akımda çalıĢtırıldığında ise sadece zemin absorpsiyonu ölçülür. Aradaki fark 

belirlenerek analit absorbansı tespit edilir.(ġekil 3.9) 

      

ġekil 3.9 Smith-Hieftje Yöntemi ile zemin absorpsiyonu düzeltimi 
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3.2.3.4.Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Düzeltme 

Atomik enerji düzeyleri manyetik alan varlığında yarılarak birden fazla enerji düzeyine 

ayrılır. Bu olaya Zeeman etkisi denir. Singlet enerji düzeyleri manyetik alan varlığında 

üçe (σ-, π, σ+) veya üçlü gruplara ayrılır buna normal Zeeman etkisi denir. Singlet 

düzeyler dıĢındaki düzeyler ise manyetik alan varlığında daha fazla sayıda bileĢenlere 

ayrılır buna da kural dıĢı Zeeman etkisi denir.(ġekil 3.10) 

 

  ġekil 3.11‟de görüldüğü gibi, manyetik alan varlığında n bileĢeni manyetik alana 

paralel yönlenirken G-, G+ bileĢenleri dik olarak yönlenir. Manyetik alan uygulanan 

serbest atomlar üzerine birbirine dik iki düzlemsel polarize ıĢık gönderildiğinde n ve G 

bileĢenleri farklı davranır. n bileĢeni manyetik alana paralel olan ıĢını absorplarken G 

bileĢenleri ise manyetik alana dik olarak gelen düzlemsel polarize ıĢını absorplar. 

Böylece manyetik alana paralel ıĢın gönderildiğinde analit ve zemin absorpsiyonu 

ölçülmüĢ olur. Manyetik alana dik ıĢın gönderildiğinde ise analit atomları bunu 

absorplayamaz ve sadece zemin absorpsiyonu ölçülmüĢ olur. Aradaki fark alınarak 

analit absorbansı tespit edilir[35].    

         

                          ġekil 3.10 Zeamen Etkisi ve enerji düzeyleri  
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                      ġekil 3.11. Zeamen Etkisine dayanan zemin düzeltimi 
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DENEYSEL ÇALIġMALAR ve DEĞERLENDĠRMELER 

 

4.1.Kullanılan Reaktifler 

 pH 8.0 NH3/NH4Cl Tamponu: 5.4 mL 0.1 M NH3 ve 94.6 mL 0.1 M NH4Cl 

çözeltileri karıĢtırılıp, oluĢan çözeltinin pH‟sı pHmetre cihazı ilie kontrol 

edildikten sonra kullanıldı. 

 Sn(IV) Standart Çözeltisi, 1000 mg L
-1

 : Analitik saflıktaki SnCl4‟den 1.00   mL 

alınarak, çözüldükten sonra 100 mL‟ye tamamlandı. 

 Sn(II) Standart Çözeltisi, 1000 mg L
-1

 : Analitik saflıktaki SnCl2‟den   1.597  g 

tartıldıktan sonra, çözülüp  1000 mL‟ye tamamlandı. 

 Kalkon Karboksilik Asit Çözeltisi, 3.0x10
-3

 M : Analitik saflıktaki kalkon 

karboksilik asit‟den  0.142 g tartıldıktan sonra, çözülüp  100 mL‟ye tamamlandı. 

 Setil Piridinyum Klorür, 3.0x10
-3

 M : Analitik saflıktaki Setil Piridinyum 

Klorür‟den 0.107 g tartıldıktan sonra, sıcak suda çözülüp  100 mL‟ye 

tamamlandı. 

 Triton X-114 Çözeltisi, % 5’lik (h/h): 5.0 mL analitik saflıktaki Triton X-114, 

ılık suda kuvvetlice karıĢtırarak çözüldükten sonra hacmi 100 mL ye 

tamamlandı. 

 Ponpe 7.5 Çözeltisi, % 5’lik (h/h): 5.0 mL analitik saflıktaki PONPE 7.5, ılık 

suda kuvvetlice karıĢtırarak çözüldükten sonra hacmi 100 mL ye tamamlandı. 

 NaCl Çözeltisi, %20’lik (a/h): Analitik saflıktaki 20.0 g NaCl çözüldükten sonra 

100 mL‟ye tamamlandı. 

GiriĢim çalıĢmalarında kullanılan 1000 mg L
-1

‟lik standart katyon ve anyon 

çözeltileri analitik saflıktaki maddelerden uygun miktarlarda alınarak hazırlandı. Ayrıca 

tüm reaktifler günlük olarak hazırlanarak kullanılmıĢtır. 

 

4.2. Kullanılan Cihazlar 

ÖnderiĢtirme iĢleminden sonra surfaktanca zengin fazda Sn(IV) analizlerinde, 

Shimadzu AAS-6300 alevli atomik absorpsiyon  spektrofotometresi kullanılmıĢtır. IĢın 

kaynağı olarak kullanılan Sn oyuk katot lambasının optimum akımı 20 mA‟de sabit 

tutulmuĢtur, dalgaboyu 286.3 nm, slit aralığı 0.5 nm olarak ayarlanmıĢtır. Maksimum 

sinyal/gürültü oranı elde etmek için asetilen gazı akıĢ hızı ve alev yüksekliği optimize 

edilmiĢtir ve deneyler boyunca asetilen akıĢ hızı 3.0 L/dk hava akıĢ hızı 15.0 L/dk 
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olarak kullanılmıĢtır. Çözeltilerin pH‟ını ayarlamak için Selecta pH2001  pH metre, 

bulutlanma noktası için çözeltilerin ısıtılmasında ise Termal marka termostatik su 

banyosu kullanılmıĢtır. Faz ayırımını kolaylaĢtırmak için Hettich Universal 2000 model 

santrifüj cihazı kullanılmıĢtır. Çözeltilerin hazırlanmasında Labcanco ultra saf su 

sisteminden elde edilen ve direnci 18.2 MΩ olan ultra saf su kullanılmıĢtır.   

 

4.3. Deneyin YapılıĢı 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu deneylerinde, pH, metal iyon deriĢimleri, 

kompleksleĢtirici ve surfaktan miktarı, sıcaklık ve ekstraksiyon süresi gibi parametreler 

optimize edilmiĢtir. Optimum koĢullar altında; 10-1300 μg.L
-1

 arasında Sn(IV)  içeren 

çözeltilere, 1.5 mL pH: 8.00 NH3/NH4Cl, 0.6 mL 3.0x10
-3

M kalkon karboksilik 

asit(CCA), 0.8 mL 3.0x10
-3

  M CPC, 1.0 mL %20 NaCl ve 0.8 mL %2‟ lik Ponpe  7.5 

eklendikten sonra karıĢtırılıp 50.0 mL ye tamamlanmıĢ ve su banyosunda inkübasyona 

alınmıĢtır. Çözeltiler, 50 
o
C‟ de termostatik su banyosunda 20 dakika bekletildikten 

sonra, 3500 rpm‟de 5 dk santrifüjlenerek surfaktanca zengin faz ve sulu faz birbirinden 

ayrılmıĢtır. Surfaktanca zengin faz ile sulu fazın ayrılmasını kolaylaĢtırmak için örnek 

tüpleri 60 dk buzdolabında bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda yoğunluğu daha fazla 

olan surfaktan faz tüpün alt kısmında toplanmıĢ, üst kısımda yer alan sulu faz ise basit 

bir dekantasyon iĢlemiyle ayrılmıĢtır. Sulu fazın kalan kısmı, bir damlalık yardımıyla 

alınarak tam ayrılma sağlanmıĢtır. Surfaktanca zengin faz,  1 mL 1M HNO3   in 

metanoldeki çözeltisiyle çözünüp, FAAS cihazında Sn tayini yapılmıĢtır.  Örnekteki 

Sn(II) iyonlarının tayini ise bir ön yükseltgenme iĢlemi sonrasında yapılmıĢtır. Bu 

sayede örnekteki  toplam Sn deriĢimi, doğrudan yapılan analizlerde örnekteki Sn(IV) 

deriĢimi, aradaki farktan ise örnekteki Sn(II) deriĢimi hesaplanmıĢtır..   

 

4.4. CPE Deneyinin Optimizasyonu 

4.4.1. pH Etkisi 

Ortam pH‟sı hem metal iyonu ile ligant arasındaki kompleksin oluĢumunu hem de 

sonraki basamakta yapılacak olan zenginleĢtirme iĢlemini etkilediğinden, pH 

optimizasyonu önemlidir. Ortamın pH  değeri asidik bölgeye kaydıkça ortamdaki pozitif 

yüklü iyon miktarı artar ve bu  durum surfaktanın hidrofilik baĢ kısmının çözelti ortamı 

içerisinde  aktivitesini engelleyici etki gösterir. Ancak bu etki surfaktanın türüne göre 

değiĢim göstermektedir. Kalkon karboksilik asit  ile Sn(IV) iyonlarının kompleks 

oluĢturması için en uygun pH değerinin saptanması gerekmektedir. Bu amaçla, 
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noniyonik surfaktan olarak kullanılan Ponpe 7.5 varlığından,  pH değeri 3-12 arasında 

olan bir dizi örnek çözelti ile zenginleĢtirme iĢlemi uygulanmıĢtır. Elde edilen sonuçlar 

ġekil 4.1‟de görülmektedir. Buna göre zenginleĢtirme iĢlemi için en uygun PH 

değerinin pH: 8.0  olduğu görülmektedir. pH çalıĢması yapılırken, farklı tampon 

sistemleri ile denemeler yapılmıĢtır. Kullanılan, borat, fosfat ve amonyak 

tamponlarından en uygun sinyalin amonyak tamponu ile elde edildiği görülmüĢtür. Bu 

nedenle daha sonraki çalıĢmalarda pH: 8.00 NH3/NH4Cl tampon sistemi kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢma pH sı ve tampon seçildikten sonra, kullanılacak tampon çözelti hacmi 

için optimizasyon çalıĢması yapılmıĢtır. Bu amaçla 50.0 mL final hacimdeki optimum 

pH: 8.00 NH3/NH4Cl tamponu hacmi 0-3.5 mL arasında taranmıĢtır. ġekil 4.2‟de 

görüldüğü en yüksek sinyal değeri 1.5 mL hacmi ile elde edilmiĢtir. 
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ġekil 4.1. CPE-FAAS yöntemi üzerine pH Etkisi 
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Tampon Çözelti Hacmi, mL
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ġekil 4.2. CPE-FAAS yöntemi üzerine tampon çözelti hacminin etkisi 

 

 

4.4.2. KompleksleĢtirici deriĢiminin etkisi 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonunda kompleksleĢtirici maddenin hidrofobik özellikte 

olması, metal iyonları ile hızlı ve kararlı bir kompleks yapı oluĢturması istenir. Bu 

nedenle kompleksleĢtirici madde seçimi önemlidir.  Sn(IV) iyonları ile kararlı kompleks 

oluĢturabilecek farklı ligantlar ile çalıĢmalar yapılmıĢ ve en yüksek sinyalin kalkon 

karboksilik asit ile yapılan çalıĢmada elde edildiği görülmüĢtür. Kompleks oluĢumunda 

pH ile birlikte ortamdaki metal iyonlarının tamamının kompleks oluĢturması için 

kompleksleĢtirici madde miktarının yeterli olması gerekir.  pH‟ ı NH3/NH4Cl tamponu 

ile 8.0 ayarlanmıĢ Sn(IV) çözeltisine 3.0x10
-3

 M CCA çözeltisinden 0-1.4 mL arasında 

eklenmiĢ ve zenginleĢtirme iĢleminden sonra elde edilen sinyaller ġekil 4.3 de 

gösterilmiĢtir. 50.0 mL lik final hacimdeki CCA deriĢimine karĢılık, okunan absorbans 

değerlerinin gösterildiği ġekil  4.3 incelendiği zaman en yüksek sinyalin 4.0x10
-5

 M 

CCA deriĢiminde (0.6  mL CCA) elde edildiği görülür. Bu nedenle daha sonraki 

çalıĢmalarda optimal değer olarak bu hacim kullanılmıĢtır. 
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Kalkon Karboksilik  Asit Derişimi, x 10
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ġekil 4.3. CPE-FAAS yöntemi üzerine CCA deriĢimi Etkisi 

 

4.4.3.Ġkincil surfaktan CPC deriĢiminin etkisi  

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu deneylerinde, ortamda ikinci bir surfaktanın 

kullanımının ayırma verimini arttırdığı gözlenmektedir[36]. CPE deneylerinde 

kullanılan surfaktanların büyük bir çoğunluğu Triton X-100, Triton X-114, Triton X-45 

ve Ponpe 7.5 gibi noniyonik surfaktanlardır. Ortamda bulanabilecek iyonik bir 

surfaktan, oluĢan metal-ligant kompleksinin yüküne bağlı olarak ikincil bir ligant gibi 

davranır. Eğer oluĢan metal-ligant kompleksi anyonik bir kompleks ise ortamda bulunan 

katyonik surfaktan ile iyon çifti kompleksi oluĢturduktan sonra yüksüz olarak noniyonik 

surfaktan fazına geçer. Sn-CCA kompleksi ile iyon çifti kompleksi oluĢturabilecek iki 

katyonik surfaktan CPC ve CTAB ile yapılan deneylerde en iyi sinyalin CPC surfaktanı 

ile elde edildiği gözlenmiĢtir.  Daha sonra 3x10
-3

 M CPC çözeltisinin optimum 

deriĢimini bulmak için, 50.0  mL final hacimde yapılan deneylerden elde edilen 

sonuçlar ġekil  4.4‟ de görülmektedir. Buradaki  en yüksek sinyal 5x10
-5

 M    

olduğundan sonraki çalıĢmalara bu deriĢim dikkate alınarak devam edilmiĢtir. 
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CPC Derişimi, x 10
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ġekil 4.4 CPE-FAAS yöntemi üzerine CPC DeriĢimi Etkisi 

 

4.4.4. Noniyonik Surfaktan deriĢiminin etkisi 

Surfaktan deriĢimi, bulutlanma noktası ekstraksiyonu metodunu etkileyen en önemli 

parametrelerden biridir. Çünkü surfaktan deriĢiminin küçük olması durumunda misel 

oluĢumu yeterince gerçekleĢmez veya oluĢan  kompleksin tamamı surfaktan fazına 

geçemez, dolayısıyla ekstraksiyon  veriminde düĢme gözlenir. Surfaktan deriĢiminin 

yüksek olması durumunda ise  surfaktanca zengin fazın hacmi artacağından 

önderiĢtirme faktörü düĢer. Yapılacak ayırma iĢlemleri için en uygun  surfaktan deriĢimi 

dar bir aralıkta gözlemlenir. Bu amaçla iki farklı noniyonik surfaktan ile zenginleĢtirme 

çalıĢmaları tekrarlanmıĢtır. Triton X-114 ve Ponpe 7.5‟in % 5 lik  çözeltilerinden 50 mL 

hacimde 0-1.4 mL arasında hacimlerle yapılan deneylerden elde edilen sonuçlar ġekilde 

görülmektedir. ġekil 4.5‟de görüldüğü gibi en yüksek analitik sinyal Ponpe 7.5 

surfaktanı ile gözlenmiĢtir.  Bu nedenle daha sonraki çalıĢmalarda % 5 lik Ponpe 7.5 

surfaktanından 0.8 mL kullanılmıĢtır. 
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ġekil 4.5. CPE-FAAS yöntemi üzerine Noniyonik surfaktan DeriĢimi Etkisi 

                                     (▲:Ponpe 7.5      Δ:Triton X-114) 

 

4.4.5.Ġyonik ġiddet Etkisi 

Surfaktanlar  belli bir deriĢim ve sıcaklığın üstünde oluĢturdukları miseller  yüksek 

molekül kütleli makro moleküllerdir. Aynen proteinlerde olduğu gibi surfaktanların da 

tuz etkisi nedeniyle çözünürlükleri düĢer. Salting-out etkisi olarak bilinen bu etkiyle 

surfaktan moleküllerinin sulu fazdan ayrılması kolaylaĢır. Literatürde de bu amaçla 

NaCl, Na2SO4, KCl gibi elektrolit tuzların kullanımı yaygındır[37]. Bu çalıĢmada  

fazların ayrılmasını kolaylaĢtırmak için  ortama kütlece  %20 lik NaCl çözeltisinden % 

0- 0,6 arasında eklenmiĢ ve en iyi sinyalin ġekil 4.6‟da görüldüğü gibi  % 0,4 NaCl için 

gözlenmiĢtir. 
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ġekil 4.6. CPE-FAAS yöntemi üzerine NaCl DeriĢiminin Etkisi 

4.4.6. Sıcaklık ve Zaman Etkisi 

Diğer parametrelerin optimizasyonu tamamlandıktan sonra, bulutlanma noktası 

ekstraksiyonu metodunda inkübasyon sıcaklığı ve zamanının optimizasyonu yapılmıĢtır. 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonunda sıcaklık, misel oluĢumunda önemli bir 

parametredir. Çünkü düĢük sıcaklıklarda, bulutlanma noktası sıcaklığına 

ulaĢılamadığından, ayırma tam olarak gerçekleĢmezken, yüksek sıcaklıklarda ise oluĢan 

kompleksin bozulma ihtimali vardır. Sn(IV) iyonlarının bulutlanma noktası 

ekstraksiyonuna inkübasyon sıcaklığın etkisini belirlemek amacıyla, deneyler farklı 

sıcaklıklarda (20
o
C – 70

o
C) gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.7‟den görüldüğü gibi en yüksek 

sinyale 50 ˚C de ulaĢılmıĢtır. Daha yüksek sıcaklıklarda kompleksin surfaktan faza 

geçme yüzdesi düĢtüğünden sinyal azalmaktadır. DüĢük sıcaklıklarda ise bulutlanma 

olmadığından faz ayırımı gözlenmemiĢtir. Sonraki deneylere en yüksek sinyalin 

gözlendiği 50 ˚C de devam edilmiĢtir. Ekstraksiyonun etkinliği için önemli noktalardan 

biri de örnek çözeltilerin inkübasyonda (su banyosunda) kalma süresidir.  Bu amaçla 50 

˚C sabit sıcaklıkta örnekler farklı sürelerde tutularak süre optimizasyonu yapılmıĢtır. 5 

ile 60 dk arasında yapılan deneylerde, 20 dk‟lık bir bekleme süresinin uygun olduğu 

görülmüĢtür. 20 dk‟dan daha uzun sürelerde sinyalde kayda değer bir artıĢ 

gözlenmemiĢtir. Ayrıca analiz süresinin kısalığı geliĢtirilen yönteme bir avantaj 

kazandıracağından inkübasyon süresinin sonraki deneylerde 20 dk olarak alınması 

uygun görülmüĢtür. 
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ġekil 4.7. CPE-FAAS yöntemi üzerine inkübasyon sıcaklığının Etkisi 

 

4.4.7.Santrifüjleme Hızı ve Süresi 

Santrifüjleme hızı, faz ayrımını etkileyen parametrelerden biridir. Bu nedenle optimum 

koĢullar altında aynı miktarda Sn(IV) içeren çözeltiler bulutlanma noktası gözlendikten 

sonra 1000 ile 4000 rpm arasında farklı hızlarda santrifüjlenmiĢtir. Etkin bir faz ayırımı 

için 3500 rpm lik bir santrifüjleme hızının yeterli olduğu görülmüĢtür. Daha yüksek 

hızlarda santrifüj tüpleri zarar görmekte ve surfaktan fazı dağılmaktadır. ġekil 4.8‟den 

görüldüğü gibi en iyi sinyalin elde edildiği 3500 rpm değeri sonraki çalıĢmalarda 

optimal değer olarak alınmıĢtır. 
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ġekil 4.8 CPE-FAAS yöntemi üzerine santrifüjleme hızının Etkisi 

 

4.4.8.Surfaktanca Zengin Fazın Analize Hazırlanması 

Santrifüjleme iĢleminden sonra surfaktanca zengin faz tüpün dip kısmında 

toplanır. Surfaktan fazın ayrılmasını kolaylaĢtırmak için örnek çözeltiler buzdolabında 

yaklaĢık 1 saat bekletilerek, surfaktan fazın viskozitesi artırılır. Bu süre sonunda üstteki 

sulu faz basit bir dekantasyon iĢlemi ile kolayca ayrılabilir. Sulu fazın son kalıntıları ise 

bir damlalık yardımıyla uzaklaĢtırılır. Üstteki sulu faz ayrıldıktan sonra surfaktanca 

zengin fazın cihaza verilmeden önce,  uygun bir çözücüyle seyreltilmesi gerekir. Çünkü 

viskozitesi yüksek olan faz, hem bu haliyle sisleĢmeye uygun değildir hem de cihazda 

sinyal almaya yetecek miktarda değildir.   Bu amaçla analiz öncesinde surfaktanca 

zengin fazın çözünmesi amacıyla farklı çözücüler ile deneyler tekrarlandı.  Bu 

deneylerden elde edilen sonuçlar Ģekil  4.9‟da görülmektedir. 
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 ġekil 4.9. CPE-FAAS yöntemi üzerine surfaktanca zengin fazın çözücüsü Etkisi 

 

ġekil 4.11‟den anlaĢıldığı gibi en yüksek sinyaller 1M HNO3 ün metanoldeki 

çözeltisi ile elde edilmiĢtir. Bu yüzden daha sonraki çalıĢmalarda surfaktanca zengin faz 

bu çözücüyle çözünmüĢtür. Surfaktanca zengin fazın çözünmesi için kullanılan çözücü 

miktarı zenginleĢtirme faktörünü doğrudan etkileyeceğinden hangi hacimde alınacağı 

önemlidir. Olabildiğince yüksek bir zenginleĢtirme katsayısı elde edebilmek için çözücü 

hacminin minimum bir değerde olması gerekir. Bu hacim arttıkça zenginleĢtirme 

katsayısı düĢer. FAAS cihazı için gerekli minimum örnek hacmi 1.0  mL dir. Bu yüzden 

çözücü faz miktarı daha sonraki çalıĢmalarda 1.0 mL olarak alınmıĢtır. 

 

4.5.Sn(II) ve Sn(IV) türleme ÇalıĢmaları 

 

GeliĢtirilen yöntem Sn(IV) iyonlarına karĢı seçici davranmaktadır. Sn(II) analizi 

yapabilmek için analize bir ön yükseltgenme iĢlemi ile baĢlanması gerekir. Literatürde 

bu amaçla, KMnO4 ve H2O2  yükseltgenlerinin kullanıldığı görülmüĢtür[38]. Bu iki 

reaktifin 0.10 M lık eĢmolar çözeltileri ile yapılan deneylerde KMnO4 ün daha iyi sinyal 

verdiği görülmüĢtür. KMnO4 ortamında yükseltgenme iĢleminin gerektirdiği asidik 
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koĢullar 0.01 M HNO3 çözeltisiyle sağlanmıĢtır. HNO3 çözeltisi hacmi optimizasyonu 

için 0 ile 3.0 mL arasındaki farklı hacimlerde deneyler tekrar edilmiĢ ve bu amaç için 

0.5 ml HNO3 ün yeterli olduğu görülmüĢtür. Sonuçlar ġekil 4.10‟de görülebilir.   
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ġekil 4.10 Yükseltgenme iĢlemine HNO3 miktarının etkisi 
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ġekil 4.11 Yükseltgenme iĢlemine KMnO4 miktarının etkisi 
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Yükseltgenme için gerekli ortam koĢulları sağlandıktan sonra, 0.10 M lık 

KMnO4 çözeltisi optimizasyonu yapılmıĢtır. ġekil 4.11‟de görüldüğü gibi 0 ile 3.5 mL 

arası yapılan deneylerde en iyi sinyalin 1.0 mL hacminde olduğu görülmüĢtür. 

Yükseltgenme iĢlemi için gerekli koĢulların optimizasyonu sağlandıktan sonra, 

kalibrasyon aralığına düĢecek Ģekilde farklı deriĢimdeki Sn(II) ve Sn(IV) iyonları ile 

hazırlanan yapay örneklerin analizine geçildi. Asidik koĢullarda yükseltgenme iĢlemi 

tamamlandıktan sonra, ortam pH‟sı bir pH metre ile kontrollü bir Ģekilde nötral bölgeye 

getirildi. Daha sonra optimize edilen yöntem uygulandı.    Bu sayede örnekteki toplam 

Sn deriĢimi hesaplandı. Herhangi bir yükseltgenme iĢlemi olmadan doğrudan yapılan 

deneylerde ise sadece Sn(IV) deriĢimi hesaplandı. Aradaki fark yardımıyla da Sn(II) 

deriĢimi hesaplandı. Elde edilen sonuçlar Çizelde 4.1‟de görülmektedir.   

 

Çizelge 4.1 Yapay karıĢımlarda kalay türleme analizi sonuçları 

Örnek 

yada 

Örnek 

KarıĢımı 

Sn 

türleri 

oranı 

Eklenen 

Sn(II), 

µg L
-1

 

Ölçülen  Toplam 

Sn(IV)+Sn(II),     

µg L
-1

 

*Bulunan     

Sn (II),         

µg L
-1

 

% 

Bağıl 

Hata 

% Bağıl 

standart 

sapma 

% Geri 

Kazanım 

     -   - 100 100.84±0.16 100.84±0.16 +0.84 0.18 100.84 

 

50      

µg L-1 

Sn(IV) 

1:1 50 98.78±0.24 48.78±0.24 -2.44 2.53 97.56 

1:5 250 306.45±0.46 256.45±0.35 +2.58 0.36 100.58 

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.GiriĢim ÇalıĢması 

Gerçek örneklerle çalıĢırken karĢılaĢılan en büyük sıkıntılardan biri ortamda 

bulunabilecek diğer türlerin giriĢim etkisidir. FAAS yönteminin her elemente özgü bir 

oyuk katot lamba kullanması nedeniyle tayin basamağında ciddi bir giriĢim gözlenmez.  

GiriĢimler genellikle zenginleĢtirme basamağıyla ilgilidir. ZenginleĢtirme iĢleminde, 

analit-ligant kompleksinin oluĢumunu engelleyici veya bu kompleksin surfaktan faza 

geçiĢini kısıtlayacı türler giriĢime neden olurlar.  500.0 µg L
-1

 Sn(IV) tayini üzerine 

farklı anyon ve katyonların giriĢim etkileri incelenirken sinyalde ±%5 lik bir farka sebep 

olan giriĢimci deriĢimi tolerans sınırı olarak alınmıĢtır. Sonuçlar Çizelge 4.2‟de 

görülmektedir. 

 

Çizelge 4.2. 500 µg L
-1

 Sn(IV) iyonunun önerilen yöntem ile tayinine giriĢimci        

iyonların etkisi   

GiriĢimci Ġyonlar Tolerans Oranı  % Geri Kazanım 

Anyonlar 

SCN
-
, CO3

2-
, PO4

3
, Cl

-
, Br-, 

SO4
2-

, NO2
-
, F

-
 

1000 95.5–101 

S
2-

, SO3
2-

, I
-
 500 97.5–100 

CN
-
 200 98.5 

Katyonlar 

Na
+
, K+, Pb

2+
, Ba

2+
, Cr

6+ 

ve NH4
+
 

1000 97.5–102 

Al
3+

, Cr
3+

 and Ca
2+

 800 98.5–100 

Hg
2+

, Mg
2+

 500 98–100 

Ag
+
, Hg2

2+
  350 97.5–100.5 

Mn
2+

 , Cd
2+

 200 98.5–99.5 

Fe
3+

 100 99–101 

Fe
2+

 50 98.5 
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4.7. Yöntemin Analitik Performans Ölçütleri 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu için en uygun deneysel koĢulların belirlenmesinin 

ardından, doğrusal çalıĢma aralığını belirlemek amacıyla, farklı deriĢimlerdeki Sn(IV) 

çözeltileri ile zenginleĢtirme iĢlemiĢ uygulanmıĢ ve ölçülen sinyallerin 10-1300 μg L
-1

 

aralığında Sn(IV) deriĢiminin doğrusal olarak değiĢtiği gözlenmiĢtir. Bu çözeltilere ön 

deriĢtirme iĢleminin uygulanmasının ardından, surfaktanca zengin faz metanolde 

hazırlanmıĢ 1 M HNO3 çözeltisi ile 1.0 mL‟ye seyreltilmiĢtir. Bu çözeltiler ile elde 

edilen kalibrasyon doğrusu ġekil 4.12‟ de verilmiĢ olup, bu doğruya ait denklem Abs 

=0.0001 [Sn(IV)]-0.0017 (R
2
 = 0.9962) olarak bulunmuĢtur.. Optimum koĢullar altında, 

önerilen yöntemin analitik özellikleri aĢağıda Çizelge 4.3‟de verildiği gibidir. 

Kalibrasyon doğrusundaki her bir nokta için hesaplanan ortalama zenginleĢtirme 

faktörü 100 olarak hesaplanmıĢtır.  ZenginleĢtirme faktörü hesaplanırken, 

zenginleĢtirme sonrası FAAS de ölçülen Sn deriĢimi baĢlangıçta örnek çözeltilere 

eklenen Sn deriĢimine oranlanarak bulunmuĢtur. Örneğin zenginleĢtirme öncesinde 

ortama eklenen 0.400 mg L
-1

 Sn(IV), zenginleĢtirme iĢleminden sonra FAAS 

cihazından 40.20 mg L
-1

 olarak ölçülmüĢtür. Buradan zenginleĢtirme faktörü 

40.20/0.400 = 101 olarak hesaplanmıĢtır. 

Sn(IV)  Derişimi, ppb
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ġekil 4.12 Optimum koĢullar altında elde edilen kalibrasyon doğrusu 
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Çizelge 4.3. Önerilen yöntemin analitik özellikleri 

Parametre Analitik Özellik 

Ortalama zenginleĢtirme faktörü
a
 100 

Örnek Hacmi  50.0 mL 

Gözlenebilme sınırı 2.86  µg L
-1

 

Kalibrasyon eĢitliği A= 0.0001[Sn(IV), μg.L
-1

]-0,0017 

Kesinlik (n=10, 400 μg L
-1

 Sn(IV)) 

%BSS 

 

% 2,1 

Doğrusal çalıĢma aralığı 10-1300  μg L
-1

 

a
 ZenginleĢtirme sonrası FAAS‟de okunan Sn deriĢiminin, baĢlangıçta sulu fazdaki Sn deriĢimine oranı 

 

 

4.7.1. Yöntemin Doğruluğu 

 

Metodun doğruluğunu ve uygulanabilirliğini tespit etmek amacıyla Sn(IV) 

içeren sertifikalı örneklerin analizi ve çeĢitli su örnekleri ile yapılan ölçümlerde geri 

kazanım çalıĢmaları yapılmıĢtır. ÇalıĢılan su örneklerinden ilki, laboratuar musluk suyu, 

diğer ikisi ise ticari olarak satılan ĢiĢe içme suyudur. Örnekler herhangi bir partikül 

içerme ihtimaline karĢın 0.45 µ‟ luk filtreden süzüldükten sonra önerilen yönteme göre 

analiz edildi. Bu çalıĢmalardan elde edilen sonuçlar  Çizelge 4.4‟de verilmiĢtir.  

Su örnekleri ile geri kazanım çalıĢmaları tamamlandıktan sonra, önerilen 

yöntemin doğruluğunu teyit etmek amacıyla belli bir miktar Sn içeren sertifikalı 

referans su örnekleri optimum koĢullar altında analiz edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar 

çizelge 4.5‟de görülmektedir. 
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Çizelge 4.4. ÇeĢitli su örnekleri ile yapılan geri kazanım çalıĢmaları 

 

Örnek 

Sn(IV) 

DeriĢimleri 

μg L
-1 

Eklenen 

Sn(IV) 

μg L
-1

 

Bulunan 

Sn(IV) 

(μg.L
-1

)
a 

% Geri 

Kazanım 

 

Musluk Suyu 

 

Tayin 

edilemedi 

,, 

,, 

50.00 

100.00 

200.00 

51.25±0.18 

103.72±0.12 

198.59±0.10 

102.5 

103.7 

99.3 

Ticari içme 

suyu
b 

 

Tayin 

edilemedi 

,, 

,, 

50.00 

100.00 

200.00 

52.45±0.24 

102.50±0.14 

204.54±0.15 

104.9 

102.5 

102.3 

Ticari içme 

suyu
c
 

Tayin 

edilemedi 

,, 

,, 

50.00 

100.00 

200.00 

48.75±0.32 

100.26±0.24 

203.70±0.15 

97.5 

100.3 

101.8 

a 
BeĢ  analizin ortalaması±standart sapma. 

b 
 Niksar Su, Tokat 

c
  Pınar Su, Sivas 

 

Çizelge 4.5. Sertifikalı su örneklerinde Sn(IV) tayini sonuçları (5 tekrarlı ölçüm için )   

 

Sertifikalı Çevresel           

Su Örneği 

Sertifikalı 

Değer (μg L
-1

) 

Eklenen 

μg L
-1

 

Bulunan
a
  

μg.L 

% Geri 

Kazanım 

TM-25.3 Sert içme suyu–

Metaller 

 

 

TMDA-53.3  BenzetilmiĢ 

içme suyu-Eser elementler
 

24.60 

 

 

 

18.50 

 

 

 

- 

50.00 

100.00 

 200.00 

- 

50.00 

100.00 

200.00 

23.70±0.08 

73.64±0.06 

123.85±0.05 

223.92±0.04 

19.35±0.07 

70.62±0.06 

120.06±0.05 

222.87±0.05 

96.3 

101.3 

100.6 

100.3 

104.6 

97.0 

98.7 

102.0 

a
 BeĢ  analizin ortalaması±standart sapma. 
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4.8. Gerçek Örneklerin Analizi 

GeliĢtirilen yöntem, Hafik gölünden alınan göl suyu, musluk suyu, bazı konserve gıda 

ve içecek örneklerindeki eser düzeydeki kalayın tayinine uygulanmıĢtır.  

Göl suyu örnekleri, örnekleme yapıldıktan sonra % 2‟lik HNO3 içerisinde 

analize kadar bekletilmiĢ ve 0.45 µm‟lik filtreden süzüldükten sonra doğrudan önerilen 

yönteme göre analizlenmiĢtir. 

Yerel bir marketten alınan, salça, mısır konservesi, bezelye konservesi, meyve 

suyu, meyveli gazoz ve kola gibi gıda örnekleri ise yaĢ yakma ve kuru yakma 

yöntemleri ile analize hazırlanmıĢtır. 

 YaĢ yakma yönteminde, homojen hale getirilen örnekten 2-4 g veya 60-80 mL 

(yaklaĢık olarak beklenen Sn deriĢimine göre) alınarak 250 mL lik bir erlene aktarıldı. 

Üzerine 21 mL deriĢik HNO3, 3 mL H2SO4, 3 mL HClO4 eklenir ve ıstıcı tabla üzerinde 

ısıtılmaya baĢlandı. Gaz çıkıĢları çok yoğun olduğundan bu iĢlem çeker ocakta 

gerçekleĢtirildi. Kahverengi duman çıkıĢı bitene kadar düĢük ısıda, daha sonra ise 

yüksek sıcaklıkta ısıtılıp, erlendeki çözelti berraklaĢıncaya kadar ve beyaz duman çıkıĢı 

azalana kadar yakma iĢlemine devam edildi. Seyreltilme yapılacak balon jojelerin 

üzerine huni ve Whatman no:42 süzgeç kâğıtları yerleĢtirildi. Oda sıcaklığına kadar 

soğutulan çözeltinin içerisine yaklaĢık 15 mL deiyonize su eklendi ve süzgeç 

kâğıdından süzüldü. Deney kabı deiyonize su ile bir kaç kere yıkanarak süzgeç kâğıdına 

döküldü ve balonjoje de 100 mL  tamamlandı. 

Kuru yakma iĢleminde ise, homojen hale getirilen örnekten 2-4 g alınarak 

krozeye koyulur. Katı örnek  üzerine 2 mL etil alkol koyularak 400 ºC ön yakma iĢlemi 

yapıldı. Krozeler kül fırınına yerleĢtirildikten sonra kül fırının sıcaklığı 525 ± 10 ºC‟ ye 

ayarlanıp 3-4 saat yakıldı. Bu süre sonunda krozeler dıĢarı alınıp üzerine yavaĢça 0,5 

mL nitrik asit ve 1 mL deiyonize su eklenerek tekrar kül fırınına yerleĢtirildi. Krozede 

yanmamıĢ madde kalmayana kadar yakma iĢlemine devam edildi ve sonra krozeler oda 

sıcaklığına kadar soğutuldu. Üzerlerine 5 mL nitrik asit ekleyip, seyreltilme yapılacak 

balonjojelerin üzerine huni ve Whatman no:42 süzgeç kağıtları yerleĢtirildi. Süzgeç 

kağıdının içerisine bir miktar deiyonize su koyulup üzerine krozedeki çözelti döküldü. 

Kroze deiyonize su ile bir kaç kere yıkanarak süzgeç kağıdına döküldü ve balonjoje de 

100 mL ye  tamamlandı. 
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Analiz edilen örneklerden, mısır ve bezelye taneleri kuru yakma yöntemine göre, 

diğer örnekler ise yaĢ yakma yöntemine göre analizlendi. Analize hazır hale gelen 

örnekler standart ekleme yöntemine göre analizlendi. Analize baĢlanmadan önce, 

oldukça asidik olan örneklerin pH‟sı  bir pH metre yardımıyla kontrollü bir Ģekilde 

nötral pH‟lara ayarlandı. Daha sonra optimum koĢullar altında önerilen yöntem 

uygulandı. 

 

Çizelge 4.6. Gerçek örneklerde kalay analizi 

 

Gıda Örneği 
Toplam Kalay 

Miktarı 

Göl Suyu Örneği Tayin edilemedi   

Musluk Suyu  17.4±0.6  µg L-1   

Salça 4.08±0.06  mg kg-1   

Portakallı Gazoz 

(Fanta) 
  1.05±0.05  mg L-1   

Vişne Suyu   2.70±0.20  mg L-1   

Bezelye Konservesi    3.45±0.15  mg kg-1   

Mısır  Konservesi      1.24±0.12 mg kg-1   
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SONUÇLAR 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu (CPE), son yıllarda çok kullanılan önemli bir ayırma 

ve zenginleĢtirme yöntemidir. Bulutlanma noktası ekstraksiyonu metodu ile yapılan 

çalıĢmalarda hedef yapının özellikleri, seçilen kompleksleĢtiricinin yapısı, metal 

iyonları ile kompleks oluĢturma Ģartları, ortam pH‟sı, kullanılacak surfaktan madde türü 

ve miktarı araĢtırılması gereken parametrelerdir. Çevresel sularda ve bazı gıdalarda ağır 

metal iyonlarının tayininde metal iyonları ile hidrofobik kompleks oluĢturacak 

kompleksleĢtiriciler kullanılır. Bu çalıĢmada, ligant olarak metal iyonları ile hidrofobik 

kompleks oluĢturma özelliğine sahip olan kalkon karboksilik asit (2-Hydroxy-1-(2-

hydroxy-4-sulfo-1-naphthylazo)-3-naphthoic acid) kullanılmıĢtır. Metal iyonlarının, 

kompleks oluĢturmadan önce ortamın pH‟ı ayarlanmalıdır. Sn(IV)   iyonlarını içeren 

çözeltinin pH‟ı 3-12 arasında değiĢtirilerek,  en uygun çalıĢma pH‟ının 8.0 olduğu 

saptanmıĢtır. Ortam pH‟sını ayarlamak için farklı tampon sistemleri kullanılmıĢ, en iyi 

tekrarlanabilirlik ve sinyalin NH3/NH4Cl tampon sistemi ile elde edildiği görülmüĢtür.   

Ekstraksiyon verimine etki eden faktörlerden biri de kompleksleĢtirici 

deriĢimidir. KompleksleĢtirici deriĢiminin yeterli olmadığı durumda metal iyonlarının 

tamamı kompleks oluĢturamayacağından ekstraksiyon verimi düĢer, deriĢimin büyük 

olduğu durumda ise kompleksleĢtiricinin surfaktan fazına geçmesi ve yine ekstraksiyon 

veriminin düĢmesine neden olur. Bu nedenlerden dolayı en uygun kompleksleĢtirici 

deriĢiminin saptanması gerekir. Bu amaçla yapılan deneylerde kalkon karboksilik asit 

deriĢiminin 4.0x10
-5

 M  olduğu belirlenmiĢtir. 

Bulutlanma noktası ekstraksiyonu deneylerinde oluĢan metal-ligant kompleksi 

eğer negatif yüklüyse bu kompleksin non iyonik surfaktan faza geçiĢi sınırlı kalır. Böyle 

durumlarda ortama ikinci bir ligant gibi davranacak katyonik bir surfaktan eklenecek 

olursa anyonik metal kompleksi ile bir iyon çifti kompleksi oluĢur. OluĢan bu kompleks 

in hem yüksüz oluĢu hem de  surfaktan yapıya benzerliği nedeniyle noniyonik surfaktan 

faza geçme verimi önemli oranda artar. CPE deneylerinde ikincil ligant olarak katyonik 

surfaktan  setil piridinyum klorür (CPC) kullanılmıĢtır. Daha sonra CPC deriĢimi 

optimize edilmiĢ ve en yüksek sinyalin 5x10
-5

 M deriĢiminde elde edildiği görülmüĢtür. 

Deneylerde kullanılacak noniyonik surfaktanın türü ve miktarı zenginleĢtirme 

faktörüne etki eden önemli parametrelerdendir. Deneyler bu amaç için literatürde en çok 
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kullanılan Ponpe 7.5 ve Triton X-114 surfaktanları ile tekrarlanmıĢ ve en iyi sinyal  

Ponpe 7.5 ile elde edilmiĢtir. Daha sonra surfaktan miktarı optimize edilmiĢ ve en 

yüksek sinyale 0.8 mL % 5‟lik Ponpe 7.5 ile ulaĢılmıĢtır. Misel fazının viskozitesi 

yüksek olduğundan alevli AAS‟nin örnekleme kapilerine doğrudan verilemez, 

seyreltilmesi gerekir. Nitrik asit, etanol, metanol, asitli etanol ve asitli metanol gibi 

çözücüler denenmiĢtir. En iyi sinyallerin metanolde çözünmüĢ 1 M HNO3 çözeltisi ile 

elde edilmiĢtir.   

Kontrol edilmesi gereken önemli parametrelerden biri de sıcaklıktır. Bu 

yöntemde gerçekleĢen reaksiyon açısından yüksek sıcaklık, kimyasal maddelerin 

yapılarında ortaya çıkan bozulmalardan dolayı verimi azaltıcı etki göstermektedir. Daha 

düĢük sıcaklıklarda ise faz ayrımı gerçekleĢmemektedir. Önerilen yöntem farklı 

sıcaklıklarda gerçekleĢtirilmiĢ ve en uygun sıcaklığın 50 
0
C olduğu tespit edilmiĢtir. Faz 

ayrımını etkinleĢtirmek için su banyosunda inkübasyon sonrası çözeltilerin 

santrifüjlenmesi gerekir. Optimum koĢullar altında elde edilen çözeltiler, farklı hızlarda 

santrifüjlenmiĢ ve faz ayırmı için 3500 rpm hızının yeterli olduğu görülmüĢtür. 

 Eser miktardaki Sn(IV) iyonları için geliĢtirilen bulutlanma noktası 

ekstraksiyonu yönteminin optimizasyonu tamamlandıktan sonra yöntemin Sn(II) 

iyonları için uygulanabilirliği çalıĢılmıĢtır. Bu amaçla Sn(II) iyonu içeren çözeltiler 

HNO3 li ortamda KMnO4 ile bir ön yüksetgenmeye tabi tutulmuĢ daha sonra önerilen 

yöntem uygulanmıĢtır. Yükseltgenme için gerekli HNO3 ve KMnO4 deriĢimleri 

optimize edildikten sonra,  yapay olarak hazırlanan Sn(II)+Sn(IV) karıĢımları ön 

yükseltgenme iĢleminden sonra önerilen yöntemle tayin edilmiĢtir. Elde edilen 

sonuçlardan anlaĢıldığı gibi önerilen yöntem, kalay türleme çalıĢmalarına oldukça 

baĢarılı bir Ģekilde uygulanabilmektedir.  

  Optimum koĢullar altında önerilen yöntemin doğruluğu ve tekrarlanabilirliğini 

belirlemek amacıyla çeĢitli su örnekleri üzerine bilinen deriĢimlerde Sn(IV) iyonları 

ekleyip zenginleĢtirme sonrası surfaktanca zengin fazda FAAS ile Sn okumaları yapıldı. 

Çizelgeden görüldüğü gibi su örneklerinden elde edilen geri kazanım değerleri 

kantitatifdir. Ayrıca yöntemin tekrarlanabilirliğinin sınanması için 50.00 µg L
-1 

Sn(IV)  

deriĢimi için 5 tekrarlı ölçümden bulunan bağıl standart sapma ve bağıl hata sırasıyla 

%0.92 ve %2.9 iken aynı değerler 500.0 µg L
-1

 Sn(IV) için  %0.72 ve %1.4  dür. 

 Önerilen yöntemin doğruluğunu belirlemek için yapılan bir baĢka uygulama da 

sertifikalı referans su örnekleri ile yapılan deneylerdir. Bu amaçla belli deriĢimde Sn 
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içeren sertifikalı örneklere önerilen yöntem uygulanmıĢ ve Çizelge 4.5‟de görüldüğü 

gibi sonuçların sertifikalı değerle uyumlu olduğu gözlenmiĢtir. 

 Son olarak geliĢtirilen yöntem gerçek örneklerde Sn tayini için uygulanmıĢtır. 

Bu amaçla ilk olarak çevresel su örnekleri ikinci aĢamada ise çeĢitli gıda örnekleri 

önerilen yönteme göre analiz edilmiĢtir. Deneyde kullanılan çevresel örnek Hafik 

gölünden elde edilen göl suyudur. Uygun Ģartlar altında labaratuvara getirilen su 

örnekleri filtrelendikten sonra geliĢtirilen yöntemle analizlendi. ÇalıĢma birkaç kez 

tekrar edilmesine rağmen göl suyu örneğinde herhangi bir sinyal alınamadı. Ancak 

labaratuvar musluk suyu ile yapılan deneylerde az da olsa Sn tespit edildi. Diğer örnek 

grubunda ise konserve gıda örnekleri kullanılmıĢtır. Konserve sanayinde kalay 

kullanılması bilinen bir uygulamadır. Konserve kabının yapısında bulunan kalayın 

zamanla az da olsa gıdalara geçmesi söz konusur. Gıda örneklerinin analize 

hazırlanmasında yaĢ yakma ve kuru yakma yöntemleri kullanılmıĢtır. ÇalıĢılan örnekler, 

konserve, bezelye, mısır, salça ve bazı içecek ürünleridir. Analize hazırlanan örnekler 

önerilen yönteme göre analizlendikten sonra elde edilen sonuçlar çizelge 4.6‟de 

verilmektedir. Çizelgeden 4.6‟de görüldüğü gibi gerçek örneklerdeki ölçülen Sn 

deriĢimi çoğunlukla 5 mg L
-1

  in altındadır. Gıda kontrol yönetmeliğinde gıdalarda izin 

verilen Sn deriĢiminin 100 mg L
-1

 in altında olması gerektiği göz önüne 

alındığında[Gıda kontrol yönetmeliği], ölçülebilen Sn değerlerinin gıdalar açısından bir 

risk taĢımadığı söylenebilir. 

 Önerilen zenginleĢtirme ve türleme yönteminin literatürdeki yöntemlerle 

kıyaslanması Çizelge 5.1 de görülmektedir. Önerilen yöntemde kullanılan kalkon 

karboksilik asit ligantı ilk kez bu amaçla kullanılmıĢtır ve bu açıdan yöntem özgündür. 

GFAAS ile tayin edilen yöntemlerde tayin sınırının daha düĢük olması tamamen cihazın  

daha duyarlı olmasından kaynaklanmaktadır. Kurulum ve iĢletim maliyeti açısından 

GFAAS cihazı, FAAS cihazına göre 2 kat daha pahalıdır. GeliĢtirilen yöntemin FAAS 

ile uygulanabiliyor olması önemli bir avantajdır. GeliĢtirilen yöntemin çalıĢma aralığı 

literatürdeki yöntemlere göre oldukça geniĢtir ve bu aralık gerçek örneklerdeki Sn 

türlerinin izlenmesi açısından uygundur. Ayrıca elde edilen zenginleĢtirme faktörü 

literatürdeki yöntemlerle kıyaslanabiler düzeyde ve çoğundan daha iyidir. Literatürde, 

daha düĢük tayin sınırına sahip UV-VIS yöntemleri vardır. Ancak bu yöntemler, dalga 

boyu çakıĢması gibi sebeplerden dolayı UV-VIS yöntemlerin doğası gereği giriĢime 

açıktır. GeliĢtirilen yöntemde FAAS cihazı oyuk katot lambası sayesinde daha seçici 

analiz yapabilmektedir 



54 

 

 

 

 

Çizelge 5.1. Önerilen yöntemin literatürdeki yöntemlerle kıyaslanması 

 

Türler 
ġelatlayıcı 

Ligant 

Tayin 

Yöntemi 
Deneysel Sistem 

ÇalıĢma 

aralığı 

(µg L
−1

) 

Tayin 

sınırı      

(µg L
−1

) 

 

ZenginleĢtir

me faktörü 

% 

BSS 
Kay. 

Sn(II) 

Sn(IV) 

α-

polyoxometalate 
FAAS 

CPE                 

Triton X-100, 

CTAB 

55-670 

46-750 

8.4 

12.6 
100 2.4 10 

Sn(II) 

Sn(IV) 

1-(2-pyridylazo)-

2-naphthol 
GFAAS 

CPE                        

Triton X-100 
0.7-5.0 0.51 50 3.6 6 

Sn(IV) 
bromopyrogallol 

red 
UV-VIS 

Mixed surfactants               

….OP
a
, CTAB 

100-2500 18.0 belirtilmedi - 16 

Sn(IV) 

 

pyrocatechol 

violet 

UV-VIS 
CPE 

CTAB 
0.3-175 0.16 20 3.8 31 

Sn(IV) 
1-(2-pyridylazo)-

2-naphthol 
UV-VIS 

CPE,              

Triton X-100, 

AOT
a 

10-800 2 belirtilmedi 0.8 39 

Sn(IV) 
8-

hydroxyquinoline 
GFAAS 

CPE              

Triton X-114 
0.05-2.0 0.12 96.2 4.1 40 

Sn(II) 

Sn(IV) 

Kalkon 

Karboksilik asit 
FAAS 

CPE             

Ponpe 7.5, CPC 
10-1300 2.86 100 2.1 * 

*Önerilen yöntem
      

( 
a
: AOT: bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate, OP: nonyl phenoxy polyethoxyethanol) 

 

 Özet olarak, bu çalıĢmada gerçek örneklerde eser düzeyde bulunan Sn türlerin 

tayini için  bulutlanma noktası ekstraksiyonu ile zenginleĢtirme sonrası FAAS de tayin 

yöntemi geliĢtirilmiĢtir.  Optimizasyonu yapılan yöntemin analitik performans ölçütleri 

bulunmuĢ ve doğruluğu, tekrarlanırlığı teyit edilmiĢtir. Daha sonra önerilen yöntem 

gerçek örneklere uygulanmıĢtır. Önerilen yöntem 2.86  µg L
-1

 lik bir tayin sınırı ile 10-

1300  μg L
-1

  aralığında Sn(IV) türlerinin tayinine baĢarılı bir Ģekilde 

uygulanabilmektedir.  GeliĢtirilen yöntemin en önemli avantajları, uygulamasının basit 

oluĢu, çevreci oluĢu, her labaratuvarda bulunabilecek basit cihazlarla 

gerçekleĢtirilebilmesi, 130 katlık geniĢ bir doğrusal aralıkta çalıĢabilmesi, klasik 

ekstraksiyon yöntemlerine göre oldukça iyi sayılabilecek ortalama 100 katlık bir 

zenginleĢtirme faktörü sağlaması ve nispeten ucuz bir yöntem oluĢu olarak sıralanabilir.  

Yöntemin sağladığı en önemli avantajlardan biri de normalde oldukça pahalı cihazlarla 
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yapılabilen µg L
-1

 düzeydeki Sn tayinini, artık her labaratuvarda bulunan basit FAAS 

cihazı ile yapılabilmesidir. Bu analizi doğrudan yapabilen HGAAS, GFAAS, XRF gibi 

cihazların maliyeti FAAS ye 2 ila 3 kat daha pahalıdır. Ayrıca FAAS cihazının tayin 

edilebileceği minumum Sn deriĢiminin 10 mg L
-1

 olduğu hesaba katılırsa, bu cihazla 

ppb düzeydeki Sn türlerinin tayinini sağlayabilecek bir yöntem geliĢtirmenin önemi 

daha iyi anlaĢılır.  
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