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OZET

BAZI ESER METALLERiN BULUTLANMA NOKTASI
EKSTRAKSIYONU ILE TAYINI
Bu calismada, eser diizeyde kobaltin Onderistirilmesi i¢in bulutlanma noktasi
ekstraksiyon (CPE) yontemi gelistirildi. Analitler alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) ile tayin edildi. CPE’yi etkileyen ana degiskenler olarak
ornek c¢ozeltisinin pH’1, ligand olarak kullanilan kalmajit miktari, yiizey aktif
madde Triton X-114 miktari, santrifiij ve inkiibasyon siiresi, matriks iyon etkileri
optimize edildi. 10 mL 6rnek hacmi, 0.01 mg kalmajit, %1 Triton X-114 derisimi
optimum kosullar olarak belirlendi. Bu kosullarda kantitatif geri kazanma

degerleri elde edildi. Deristirme faktorii 20 olarak bulundu.

Degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan sonra, yontem cesitli su Orneklerine,
B12 vitaminine, kati ornek olarak cesitli gida orneklerindeki kobalt tayini
uygulandi. Ortalama geri kazanma degerleri % 96.0 — 98.4 araliginda degisirken,
bagil standart sapma degerleri % 0.8-1.9 araliginda degismektedir. CPE-AAS
yonteminde, gozlenebilme smir1 0.14 pg L™ (3s, N=12), tayin siuri ise 0,38 pg L’
! olarak bulunmustur (10s, N=12).

Anahtar Kelimeler: Kobalt, Kalmajit, Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu,
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
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SUMMARY

DETERMINATION OF SOME METALS WITH METHODS OF CLOUD
POINT EXTRACTION

In this study, cloud point extraction method was developed for the determination
of trace amount of cobalt by flame atomic absorption spectrometry detection. The
main factors affecting the CPE, such as pH of sample solution, amount of
calmagite as a ligand, amount of Triton X-114, santrifuged and incubated time,
effect of matrix ion were optimized .Under the optimum conditions, i.e., sample
voliime 10 mL, amount of calmagite: 0.01 mg, amount of Triton X-114: %, a

quantitative recovery value was obtained.Enrichment factor was found to be 20.

After the optimization of the variables was established, the method was applied to
various water samples, dry mint and B12 vitamine. The average recoveries were
in the range of % 96.0 — 98.4 and the relative standard deviation was in the range
of % 0.8-1.9. The detection limit in the determination by CPE-FAAS (3s, N=12)
was found to be 0.14 pg L™, the quantification limit was found to be 0.38 pg L™
(10s, N=12).

Key Words: Cobalt, Calmagite, Cloud Point Exraction, Atomic Absorption
Spectrometry
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1. GIRIS

Endiistri ve teknoloji alaninda meydana gelen hizl1 gelismelerle birlikte agiga ¢ikan
iiretim ve tiikketim artiklariyla ¢evre kirliligi meydana gelmektedir. Kirleticilerin bir
boliimiinii olusturan agir metaller, metal bilesikleri ve ¢esitli mineraller, goller,
nehirler, korfezler ve okyanuslar ile bunlarin sedimentlerine genis bir sekilde
yayllmistir. Agir metaller erozyonla tasinan kaya parcalariyla, riizgarin tasidigi
tozlarla, volkanik aktivitelerle, ormanlarin yanmasiyla ve bitki Ortiisiiyle sulara
taginir. Atmosferik etkilerle ¢oziinerek yeryiizii ve yeralti sularina gecen bu agir

metaller organizmalarda birikerek zararli seviyelere gelmektedir.

Insanlarin tiikettigi dogal gidalarin yapisi endiistrinin gelismesi ile giin gectikce
bozulmaktadir. Topragin, havanin ve suyun kirlenmesine bagli bir takim bulagmalar
yolu ile bitkisel ve hayvansal gidalarin da bilesiminde degigsmeler meydana
gelmektedir. Gida maddelerine bulasan toksik maddeler i¢inde insan sagligini en
fazla tehdit eden ve zararl olarak bilinenler ise agir metallerdir (Vercruysse, 1984).

Bu yiizden eser metallerin ¢evre ve insan saglig1 agisindan tayini oldukc¢a dnemlidir.

Gergekte agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm3 den daha
yiiksek olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba kursun, kadmiyum, demir, kobalt,
bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak {izere 60’dan fazla metal dahildir. Agir metaller
biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
siiflandirilirlar. Yagamsal olanlarin organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda
bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan,

besinler yoluyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur (Bigersson ve dig., 1988).

Eser elementlerin viicuttaki islevleri ¢ok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktiflerken bir
kism1 da enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yap1 taglaridir. Hatta bazilar bagisiklik sistemi igin gereklidir. Viicuda bir eser
elementin ¢ok alinmasi bir digerinin az ya da ¢ok alinmasi1 dogrudan veya dolayl
olarak ¢esitli hastaliklara neden olabilmektedir. Eser element analizi, eser

elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler, jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi,



elektronik sanayi, eczacilik, insan viicudu ve metabolizmasina etkileri gibi degisik

alanlardaki fonksiyonlarinin anlasilmasiyla daha da 6nem kazanmastir.

Eser elementler, bulunduklar1 ortamda cok kiiciik derisimde olduklar1 i¢in aletli
analiz yontemleri kullanilarak analiz edilirler. Uygun ortamda eser element derisimi

tayin teknigi i¢in yeterince yliksek olmali ve ortam eser tayinine etki etmemelidir.

Eser metal iyonlarinin tayini, birgok analitik yontem kullanilarak yapilir. Bu
yontemlerden en ¢ok kullanilanlar; elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
(ETAAS), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), indiiktif eslesmis
plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma — atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES) ve ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-VIS)

gibi enstriimental yontemler kullanilmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) eser elementlerin tayini i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemde en biiylik problem, tayin edilecek analit
konsantrasyonunun ¢ok diisilk olmasi ve matriks ortamindan kaynakli girisimler
nedeni ile tayinin dogru yapilamamasidir. Girisimlerin engellenmesi ve analit
konsantrasyonun tayin sinirimin - istiine  getirilmesi amaci ile ayirma/on-

zenginlestirme metotlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Minczevski, 1982).

Kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, ugurma, iyon
degistirme, elektrolitik biriktirme ve adsorpsiyon gibi yontemler yaygin olarak
kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleridir. Yukarida bahsedilen yontemlerin,
onemli miktarda kimyasal madde kullanimini gerektirmesi, ¢dziicii kayiplarinin
olmasi, fazla miktarda ikincil atiklarin ortama verilmesi, dnderistirme faktorlerinin
diisiik olmas1 ve zaman alic1 islemler gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu
nedenle son yillarda, ¢cok az miktarda 6rnek ve kimyasal madde kullanimi1 gerektiren

ekstraksiyon yontemleri lizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

Son yillarda bulutlanma noktasi ekstraksiyonu olarak bilinen ve eser elementlerin
tayininde oldukga etkin olan bir ayirma/onderistirme yontemi de kullanilmaktadir.

Diger tekniklere gore daha basit, ucuz, ¢evre ve insan saglig icin toksik maddelerin



tiretim ve kullanimimi elimine etmesi veya azaltmasma yodnelik, hizli ve etkili bir

ayirma ve onderigtirme yontemidir.

Yapilan tez caligmasinda, kobaltin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini i¢in bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu kullanilarak bir ayirma/dnderistirme
metodu gelistirilmistir. Eser diizeyde Co (II) iyonlari, kalmajit ile kompleksi haline
getirilmis, sonra yiizey aktif madde olan Triton X-114 eklenerek, termostatli su
banyosu iizerinde bekletilmistir. Sonra, bulanik karisimi birbirinden ayirmak igin
santrifiijlenmistir. Karigim, buz banyosunda bekletilerek, sulu fazdan yiizey aktif
madde fazina kobaltin gegmesi saglanmistir. Vizkoziteyi diisiirmek i¢in, belli miktar
seyreltik asit eklenmis ve alevli AAS ile tayin edilmistir. Komplekslestirici madde
olarak kalmajit; yiizey aktif madde olarak Triton X-114 kullanilmistir. Amaglanan
yontemin dogruluguna ve kesinligine etki eden pH, komplekslestirici derigimi, yiizey
aktif madde derisimi, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi degiskenler optimize
edilmistir. Optimum kosullarda CPE-FAAS yonteminin gozlenebilme siniri,
duyarliligl, dogrulugu ve kesinliginin yanisira deristirme yonteminin geri kazanma
degeri, deristirme faktorii gibi analitik Olciitlerle yontem analitik agidan

degerlendirilmistir. Optimize edilen yontem gergek orneklere uygulanmaistir.



2. ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

2.1 Eser Elementler ve Onemi

Eser element, bir 6rnek i¢inde mg/LL veya pg/L derisim diizeyinde bulunan ve
sistemdeki diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere denir. Aletli analiz
yontemlerinin her gegen giin biraz daha gelismesiyle beraber, eser elementlerin

analizlerindeki kolayliklar ve uygulanabilirlikler artmaktadir.

Eser elementler diisiik derisimler de bile bircok alanda 6nemli bir role sahiptir.
Canlilar i¢in hayati 6neme sahip olan bir eser element kirliligin artmasi sonucu
canlilarin besin zincirine karisarak viicuda alinmasi gerekenden fazla oldugu zaman
organizmada toksik etki yapmaktadir. Eser elementler bugiin bu toksik
Ozelliklerinden dolay1 analitik kimyanin en 6nemli ¢alisma alanlarindan birisidir.
Ciinkii hava, su, toprak kirliligi, gida, ila¢ sanayi bakimindan ve 6zellikle gevre
kimyas1 agisindan eser elementlerin tayini olduk¢a onemli hale gelmistir (Baytak,
2003). Bu sebeple kalite kontrolden gevre kirliligine kadar bircok alanda eser
elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyiik 6nem

kazanmustir.

Bazi eser elementlerin de organizmanin saglikli bir sekilde yasamini siirdiirmesi igin
gerekli oldugu unutulmamalidir. Bu yiizden bu gerekli eser elementlerin organizmanin
yasamini slirdiirmesi i¢in alinmasi gereken oranlarda viicuda alinmasi gerekir. Demir,
mangan, krom, bakir, kobalt, molibden, selenyum ve vanadyum gibi bazi elementler ise
canli organizmada belli miktarlarda bulunmasi gereken temel elementlerdir. Civa,
arsenik, kursun, kadmiyum, antimon gibi bazi eser elementler insan viicuduna ¢ok diisiik
miktarlarda bile toksik etki yaparlar. Viicudun saglikli olarak biiyiimesi ve yasamini
siirdiirebilmesi igin giinliik element gereksinimi Tablo 2.1’ de verilmistir (Unal 2002,

Uludzli 2010).



Tablo 2.1 insan Organizmasimin Giinliik Element Gereksinimi

Element Miktar1 (mg/giin) Element Miktar1 (mg/giin)
Se 0,06-0,1 Co 0,05-0,01
Fe 10-15 Mg 400
Cu 1,5-3,0 K 800
Cr 0,2-0,5 Ca 800-900
Zn 12-15 P 800-1200
Mn 4-5

Ik eser element analizi, 1879 yilinda Gutzeit tarafindan nitel Marsh deneyi temel
alinarak yapilan arsenik tayinidir (Minczevski, 1982). Bundan sonraki yillarda eser
elementlerin toksitelerinin iist sinirlarint belirlemek icin 6zel analiz yontemleri

gelistirilmistir.

1940 yilina kadar eser element derisimi %10™-1072 olarak bilinirken 1950 “1i yillarda

%103-10°, 1960"1 yillarda %10°-10® olarak kabul edilmistir. Giiniimiizde ise

%107 -10°° derisim aralig1 eser, %10 min altindaki derisimler ise ultra-eser olarak
kabul edilmektedir. Son yillarda 10 g/g (ng/g) ve 10 g/g (pg/g) diizeyindeki
elementler uygun analitik yOntemlerle yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayin
edilebilmektedir. Ancak bir¢cok oratamda eser elementlerin girisimlerinden dolay:
baz1 giicliiklerle karsilasilmaktadir. Ortam etkisinin olmadig1 ortamlar, eser element
analizi i¢in en uygun ortamlardir. Eser elementlerin analizlerinde kullanilan aletli
yontemler, bagil yontemler oldugundan standartlar ile 6rneklerin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzer olmasi gerekir.

Analiz yontemine gore yeterli sinyal alinabilmesi i¢in eser elementlerin ortam
igindeki derisimi belirli bir diizeyin iizerinde olmalidir. Pek ¢ok durumda matriks
eser elementin tayinine olumsuz etki yapar. Aymi derisimde bulunan bir elementin
farkli ortamlarda farkl biiytikliikte analitik sinyaller olusturmasi matriks etkisi olarak
tanimlanir. Boyle ortamlarda, yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonug
allmamaz. Hatta bazi hallerde tayin bile yapilamaz. Eger eser analize ortamin etkisi

yoksa, boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Eser analizde kullanilan




enstriimantal yontemlerin bagil yontemler oldugu da diisiiniiliirse standartlar ile
numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin olabildigince birbirine benzetilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle standart hazirlanmasi element analizlerinin 6nemli
problemlerinden biridir.
Eser element analizinde karsilagilan problemler soyledir :

1) Analit derisimi, tayin tekniginin gozlenebilme sinirinin altinda kalmasi,

2) Analitin, 6rnek i¢cinde homojen sekilde dagilmamis olmasi,

3) Numunenin yiiksek toksiteli veya radyoaktif olmasi,

4) Analitin bulundugu ortamda bozcu etki yapacak maddelerin varligi,

5) Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunamamasi,

6) Dogrudan tayin igin Ornegin fiziksel ve kimyasal formunun uygun

olmamasidir.

Bu problemlerin giderilmesi giderilmesi va analiz elementini gerek uygun bir ortama
almak, gerekse deristirmek amaciyla ayirma-zenginlestirme  yontemleri

gelistirilmistir (Vandecasteele, 1997).

2.2 Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme, biiylik hacimdeki eser bilesenlerin daha kii¢iik hacime alinmasi
islemine denir. Zenginlestirme islemi boyunca genellikle yabanc1 maddeler 6rnege
eklendigi ve ilk ornekteki bazi maddeler ayrildig: i¢in orijinal matriks, tayini daha

uygun olan yeni bir matrikse dontistiiriiliir (Divrikli, 2008).

Biitlin ayirma islemleri genel olarak iki faz olusumu ve maddenin bir fazdan diger
faza gegisi olarak diisiiniilebilir. Tayin edilecek madde fazlardan birinde ve bozucu
etki yapan madde ise digerinde toplanir. Bu iki faz birbirinden fiziksel yontemlerle
ayrildiginda girisimci maddenin derigimi tayin edilecek maddenin verecegi analize

temel olan tepkimeleri etkileyemeyecek diizeye indirgenmis olur (Henden, 2002).

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde en 6nemli degiskenler; (Yavuz, 2006)
* Geri kazanma verimi

» Zenginlestirme katsayisi



» Kontaminasyon ve kayiplar

* Uygulanabilirlik

* Numunenin miktar1 gibi kriterler olduk¢a 6nemlidir.
Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir :

%R =2 %100
Qo @.1)

Burada:

Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktar1

Q = Onderistirme sonras1 ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridur.

Ideal bir ayirma igin R, %100 olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri kazanma

degerine ulasmak miimkiin degildir. %95°1ik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci kriter ise zenginlestirme katsayisidir.
C; /C,

K =T =M
T, 1Q,

(2.2)

Burada ;

M : matriksi,

T : s0z konusu eser elementi,

Q7 ve Qum : Numunedeki T ve M’ nin miktari

Cr ve Cy : Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M ‘nin miktarimni

gostermektedir.

Ugiincii kriter, 6rnekteki analitin kontaminasyon ile kirlenmesi veya kayb1 olasiligi
sebebiyle, numunelere uygulanacak her tiirli analiz Oncesi islem biiyilk 6nem
kazanmaktadir ve gerekli hassasiyetle yapilmalidir. Eser bilesenler kiigiik miktardaki
kontaminasyonlardan bile biiyiik 6lclide etkilenmekle birlikte adsorpsiyon, ¢okme

gibi yollarla eser miktarlarda element kayb1 ¢ok ciddi hatalara neden olmaktadir.

Diger kriter uygulanabilirliktir. Eser element analizinde eser elementlerin daha az
kaybr ve daha az kontaminasyonu amaglandigi icin zenginlestirme islemi basit ve
hizli olmalidir. Eser element analizinde, analiz Oncesi islemlerden miimkiin
oldugunca kag¢inip, direk yontemler kullanilmalidir. Ancak kati numuneler sadece

grafit firin teknigi ile dogrudan tayin edilebilir. Tayinlerin biiyiik kisminda, baslangi¢
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basamagi olarak drnegin ¢oziilmesi ve 6zlimlenmesi gereklidir. Bu durumda 6zellikle
ucucu bilesik olusturan elementlerin buharlasma nedeniyle eritis deneyleri daha
risklidir, ayrica asitte ¢ézmeler de problemlidir. Buharlagtirma kayiplarina karsi en

giivenilir yol ¢ozmeyi basing altinda ve kapali sistemde yapmaktir.

En son kriter ise numune miktart olarak tanimlanir. Eser element analizinde numune
miktari, istenilen eser element konsantrasyonuna ve 6l¢lim tekniginin tayin sinirina
baghidir. Analiz elementinin konsantrasyonu azaldik¢a sistematik hatalar artar.
Ozellikle pg L™ mertebesinde ve daha az konsantrasyonlarda sistematik hata riski
¢ok Onemlidir. Bu hatalar numune muamelesi ve On-islem basamaklarinda ortaya
ciktigr icin teshisi zordur. Sonuglarin kontrol edilebilmesi i¢in ¢esitli bagimsiz

analitik teknikler uygulamak ve laboratuarlar arasi karsilagtirmalar yapmak gerekir.

Eser element analizlerinde kullanilan zenginlestirme ydntemleriyle su kolayliklar
saglanmaktadir:

1. Eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirilir.

2. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.

3. Biiylik numune miktarlari ile ¢aligilabildigi i¢in numunenin homojen olmayisindan
gelebilecek hatalar 6nlenir.

4. Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindigi i¢in standartla numune
ortamini benzetmek kolaylasir.

5. Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir (Elgi, 2001).

Baska bir ifade ile eser analizlerdeki on-deristirme; belirleme siirini diisiiriir, temsil
edilen 6rnegin uygulama islemini basitlestirir, kalibrasyonu kolaylastirir ve cesitli

standart referans orneklerine ihtiyaci azaltir (Zolotov, 1978).

Eser element analizi icin en yaygmn kullanilan eser element zenginlestirme
yontemlerinden bazilar1 sunlardir:

1. Ucurma

2. lyon Degistirme

3. Elektrolitik Biriktirme



Birlikte Coktiirme
Adsorpsiyon

Kati-Siv1 Ekstraksiyon
S1vi- S1v1 Ekstraksiyon

© N o 0 B

Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Tez ¢alismasinda zenginlestirme yontemi olarak bulutlanma noktasi ektraksiyonu

kullanilmistir. Bu nedenle, bu teknik acilanacaktir.



3. BULUTLANMA NOKTASI EKTRAKSIYONU

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ilk olarak Hiroto Watanabe ve arkadaslari
tarafindan 1976 yilinda yapilan g¢alisma ile yeni bir yontem ileri siiriilmistiir.
Ozellikle 199011 yillardan sonra ayirma ve zenginlestirme amaciyla yiizey aktif
maddelerin varliginda organik kirleticilerin zenginlestirilmesi ve analizi i¢in analitik
kimyacilar tarafindan sik¢a kullanilmaya baslanmistir. Sonraki yillarda metal
iyonlarinin  zenginlestirilmesi ve matriksten ayrilmasi amaciyla bu ydntemin
kullanim1 giderek yayginlasmis ve 2000’ 1i yillardan sonra bu alandaki ¢alismalar

hizla artmigtir (Willie 1993, Evangelos ve dig. 2005).

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyon yonteminin temeli, ortamdan ayrilmasi diisiiniilen
metallerin sulu ¢ozelti ortaminda hidrofobik komplekslerinin olusturulmasindan
sonra yiizey aktif maddelerin hidrofilik ve hidrofobik u¢ 6zelliklerini kullanarak
miseller olusturmasi ve bulutlanma noktasi sicaklifi olarak bilinen sicakliga kadar
isitildiginda  bulaniklagmasi sonucunda iki ayri faza ayrilir. Bunlar; yiizey aktif
maddece zengin faz olarak isimlendirilen ortamda bulunan yiizey aktif maddenin
miktarca fazla oldugu yogun faz ve sulu faz olarak isimlendirilen yiizey aktif madde

derisiminin ¢ok daha diisiik oldugu fazdir (Zorida, 2004).

Yontemin en belirgin 6zellikleri; uygulama basit, hizl, diisiik maliyetli, segicilik
gosteren, g¢evreci bir yontem ve ¢ogu tayin yontemine uyumlu olmasi olarak

siralanabilir.

Misel olusumu icin kullanilan yiizey aktif maddeler sivi-sivi ekstraksiyonunda
kullanilan organik ¢oziiciiler gibi fazla miktarda tliketilmezler, kolay tutugmazlar,
ucucu ve toksik degildirler. Yiizey aktif maddeler ucuz olup seyreltik ¢ozeltileri

esktrakte edici olarak kullanilarak laboratuar artiklarinin azalmasi saglanir.
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Elde edilen kiiclik hacimli yiizey aktif maddece zengin fazdan dolay:r bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonunun diger bir avantaji, son hacminin ilk hacmine gore ¢ok az
olmasi, dolayisiyla yiiksek Onderistirme faktorii ve geri kazanimlar elde
edilebilmesidir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu isleminde verimi arttirabilmek
misel ile ekstrakte edilecek yapi arasinda olusacak baglara baglidir. Olusan bag
kuvvetli ise sulu ortamdan ylizey aktif maddece zengin faz icerisine alinan analit

miktari artar ve bu durum verimi arttirir.

Ekstraksiyon verimi ortam pH degerine, komplekslestirici tiirline, reaksiyon sicakligi
ve siiresine, ilave edilen farkli organik veya inorganik bilesenlere, yabanci iyon
etkisine bagli olarak degisim gosterir.

3.1 Kritik Misel Derisimi (CMC)

Bulutlanma noktas1 degerine ulasildigi vakit ¢dzelti tek fazli halden iki fazli hale
gecer. Bu noktadaki ylizey aktif madde derisimi kritik misel derisimi olarak (CMC)
isimlendirilir. Cozelti ortaminda yilizey aktif maddenin misel olusturabilmesi igin
gerekli olan minimum derisim degerini temsil eder (Willie, 1993). Sekil 3.1 ’te kritik

misel derigimini asan monomerlerinin ¢ozelti igerisinde toplanip misel olusturmasi

gosterilmistir.

TTTTTTT 9PV

&

° N #

Sekil 3.1 Cozelti igerisinde Misel Monomerlerinin Olusumu

3.2 Deristirme Faktorii (CF)
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Deristirme faktorii (CF) misel ortam Oziitleme metodunda zenginlestirme faktorii
degerini temsil eder. Siire¢ sonucu verim hesabinin yaninda zenginlestirme
islemindeki bagarinin hesabi, derisim faktorii aracilifi ile yapilabilir. Zenginlestirme
faktoriintin yiiksek olmasi i¢in diisiik hacimli yiiksek derisimli yiizey aktif madde
kullanilmalidir (Yatsimirsky, 1994).

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

kantitatif transferi, onderistirme islemini degerlendirmek i¢in uygun yol gosteririr.

3.3 Yiizey aktif maddeler (Surfaktanlar )

llave edildikleri siv1 ortaminda sivinin 1slaticilifmi ve ortam viskozitesini arttiran,
yiizey gerilimini azaltan kimyasal maddelere yiizey aktif maddeler denir.
Yiizey aktif maddeler hidrofilik bas kisim ve hidrofobik u¢ kisim olmak {izere iki ana

kisimdan olusur. Misel, ¢ozeltide dagilmis yiizey aktif molekiillerin kiimelenmis

halidir.

Hidrofobik Kuyruk
(nonpoiar)

——_ Hidrofilik Bag Kisim
Il‘.ﬁ]fill

Sulu Cozelti

Sekil 3.2 Misel Olusumu

Yiizey aktif maddeler, iyonik (katyonik veya anyonik), iyonik olmayan ve amfoterik

olmak tizere 3 grupta siiflandilirlar.

[ =T 1

Hydrophobic ——@ olar head
amphiphlic group
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Sekil 3.3 Farkli Yapida Olusan Miseller

Siiflandirma Ozellik Ornek

Tablo 3.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi ve Karakteristik Ozellikleri
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Anyonik

Hidrofil grup negatif
yiikliidiir.

Ornegin karboksil
(RCOO) siilfonat
(RSO3 ") veya siilfat
(ROSO, )

CH4(CH2)1,S0, Na*

Sodyumdodesilsiilfat (SDS)

Katyonik

Hidrofil grup pozitif

yiikliidiir. Ornegin,

kuaterner amonyum
halojeniirler (R;N*CI’)

CH3(CH2)15N+(CH3)B|'_

Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)

Iyonik olmayan Hidrofil grup CH3;(CH,)1;(OCH,CHy,),:0H
(noniyonik) yiiksiizdiir fakat
yiiksek Polioksietilen (23) dodekanol (Brij
polaritesiyle suda 3)
goziiniirtigi Triton X-114
saglar. Ornegin,
polioksietilen (-
OCH2-CH20-)
ya da poliol
gruplar.
Amfoterik Hem anyonik CHs(CH,)1:N"(CH,;),CO0

hem katyonik
grup vardir, pH’a

gore anyonik,

katyonik veya

notral olur.

4(Dodesildimetilamonyum)butirat
(DAB)

Yontem icin kullanilacak surfaktanlar cogunlukla noniyoniktir. Ciinkii iyonik
surfaktanlarin bulutlanma noktasi sicakliklari genellikle 100 °C nin {stiinde ve
oldukca yiiksektir. Yiiksek bulutlanma noktasi sicaklifi hem deneysel sartlari
zorlastirmakta hem de olusan metal-ligant komplekslerinin tekrar bozunmasina yol

agmaktadir.
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Literatiirde bu amagla kullanilan surfaktanlar incelendiginde en ¢ok Triton X-45,
Triton X-100, Triton X-114 ve Ponpe 7.5 surfaktanlarmin kullanildig1 goriiliiliir. Bu
surfaktanlarin gézlenen bulutlanma noktasi sicakliklar1 sirasiyla, 35 °C, 65 °C, 45 °C

ve 45 °C dir.

3.4 CPE Metodunun Uygulanisi

Metot uygulanis agisindan birkag¢ basit basamaktan meydana gelir; dncelikle ylizey
aktif madde, ayrilmak ya da zenginlestirilmek istenen bileseni igeren sulu ¢ozelti
ortamina ilave edilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus ilave edilen yiizey aktif
madde miktarinin sulu ¢6zelti igerisinde misel yapmin olusumunu saglayabilecek
miktarda olmasidir. Baska bir ifade ile son yiizey aktif madde derigimi kritik misel
derigimi (CMC) degerini asmak zorundadir. Yiizey aktif madde ve komplekslestirici
ilavesinin ardindan gerekli olan tuz derisimi, ortam pH°‘s1, sicaklik gibi deneysel
sartlar ayarlandiktan sonra son ¢ozelti ortami 1sitilmaya baslanir. Isitma islemi ile
birlikte ortama ilave edilen yilizey aktif madde tiirline gore bulutlanma noktasi
sicaklik degerine ulasilinca ¢ozelti ortami iki ayr1 faz goriiniimii kazanir. Bu iki ayr1
faz birbirinden santrifiij islemi yardimiyla net bicimde ayrilarak CPE islemi
tamamlanmis olur. Fazlardan birisi akiskanligr yiiksek olan ylizey aktif maddece
fakir olan sulu faz, digeri ise viskozitesi yliksek olan ve ayrimi yapilan tiirii igeren
yiizey aktif maddece zengin fazdir. Ancak her zaman yiizey aktif maddeler 1sitilarak
bulutlanma noktasina ulasilmaz; 6rnegin noniyonik yiizey aktif madde ¢ozeltilerinde
ortam 1sitilmak sureti ile bulutlanma noktasina ulasilirken amfoterik yiizey aktif

maddelerde faz ayirimi noktasina ¢ozelti ortamini sogutmak sureti ile ulagilmaktadir.

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

daha kisa siirede olmasi i¢in santrifiij islemi uygulanmalidir.

e | pi ayan Isitma ve faz Sulu fazin
5 f 'j'i' aynmy ‘ ,/ ayrilmas:
. 0 i

® ¢ 8 | Komplekslestirici A \ .’, 1\



Sekil 3.4 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyon Semasi

3.5 CPE Metodu’na Etki Eden Faktorler

3.5.1 pH’in Etkisi

pH, ekstraksiyon verimi i¢in kontrol edilmesi gereken Onemli parametrelerden
biridir. Organik ve inorganik molekiillerin misel ortam igerisine ¢ekilerek istenilen
verime ulasilmasinda ortam pH ’1 biiyiilk 6nem tagir. Ciinkii hem analitin ligantla
komplekslesme dengesi hem de olusan kompleksin surfaktan faza gecisi ortam pH
‘ina dogrudan baghdir. Etkin bir ekstraksiyon igin metal-ligant kompleksinin

olusacagi en uygun pH degerinde ¢alisilmasi son derece dnemlidir.

Ortam pH degeri asidik bolgeye kaydikca ortamdaki ‘+ yiiklii iyon miktar1 artmakta
ve bu durum yliizey aktif maddenin hidrofilik (su seven) bas kisminin ¢ozelti ortami
icerisinde aktivitesini engelleyici etki gostermektedir. Ancak bu etki yilizey aktif
madde cesidine gore degisim gosterir. Yiiksliz ve iyonik yapidaki molekiillerin
etkilesim gosterebilmeleri i¢in ortam pH‘smnin ayarlanmasi gerekir. Ozellikle metal
iyonlarinin onderistirilmesinde ortam pH’s1 olduk¢a onemlidir (Sun 2006, Giokas
2002).

3.5.2 Komplekslestirici Reaktifin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunda ayrilmak istenilen madde tiirline baglh
olarak en uygun komplekslestiricinin secilmesi gerekmektedir. H. Watanabe‘nin

oncii caligmasiin ardindan komplekslestirici se¢imi iizerinde dikkatle durulmustur.
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Etkili bir ayirma ve yiiksek ekstraksiyon verimi saglamak i¢in ¢esitli alanlarda ¢ok
farkli ligandlar kullanilmistir. Ligant yapilart hidrofobik olmali, hizli ve kararh
sekilde kompleks yapilar olusturmalidirlar. Kinetik parametreleri arastirilarak ligant
secimi hakkinda daha net kararlar verilebilir. Ligantin analite 6zgiinliigii arttik¢a
yontem daha duyarli hale gelir. Komplekslestiricilerin hedef maddeye etkisi; ortam
pH degerine, madde tiirline, ortam sicakligina, kendisi ile ayrimi yapilacak olan
maddenin derisim oranina bagl olarak degisebilmektedir. Tiim bu nedenlerden
dolay1 bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodundan yiiksek verim elde edilebilmesi
i¢in titiz bir ¢alisma sonucu deneyde kullanilacak komplekslestirici segilmelidir.
Uygun ligant se¢iminden sonra ligant derisiminin optimize edilmesi gerekir. Ligant
derisimi yeterli olmadiginda ekstraksiyon etkinligi diiserken, gereginden fazla

oldugunda ise bulutlanma noktasi sicakligi degiseceginden faz ayrimi zorlasir

(Giokas, 2002).

3.5.3 Yiizey Aktif Madde Derisiminin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunu etkileyen 6nemli parametrelerden birisi
de yilizey aktif madde derisimidir. Eger ylizey aktif madde derisim degeri olmasi
gerekenin altinda olursa misel olusumu yeterince gerceklesmez ve elde edilecek
verim degeri diiser. Yiizey aktif madde derisimi fazla tutulursa bu sefer de ylizey
aktif maddece zengin fazin hacmi artacagi icin zenginlestirme faktoriinde azalma

olur.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodunda ortamda bulunan ayrilmas: diisiiniilen
maddenin ortamdan ayrilma verimini arttirmak amaciyla ylizey aktif madde
derisimini diislirerek zenginlestirme faktOriinii arttirma amaci gldiilebilir . Yiizey
aktif madde miktarinin ¢ok kiigiik olmasi durumunda Onderistirme faktorii artar
ancak Ol¢iim basamaginda yontemin tekrarlanabilirligi azalir (Evangelos, 2005).

Bugiine kadar bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi ile metal analizinde
cogunlukla polioksi etilen alkil fenol tiirevlerinden olusan Triton ve Ponpe serisi
noniyonik surfaktanlar kullanilmistir. Bu surfaktanlarin hepsi, yiiksek analitik
saflikta elde edilebilir, ucuz, ugucu olmayan, toksik 6zellik géstermeyen ¢evre dostu

kimyasallardir.
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3.5.4 Inkiibasyon Sicakhg ve Siiresinin Etkisi

Sicaklik, 6nderistirme faktoriinii ve ekstraksiyon verimini etkileyen bir parametredir.
Sicakligin kontrol edilmesi son derece énemlidir. Ciinkii, ortam sicaklig1 yeterince
yiiksek degilse bulutlanma noktasi ve faz ayirimi gézlenmez. Biitiin yiiksiiz ylizey
aktif maddelerin faz hacim oranlar1 denge sicakligi arttikga genellikle azalir.
Onderistirme faktdrlerinde en biiyiik degerler genellikle yiizey aktif maddenin
bulutlanma noktasinin {istiinde sicaklik degerlerinde gerceklestirilmesiyle elde edilir.
Yiizey aktif maddenin karakteristik 6zelligine bagl olarak tespit edilen bulutlanma
noktasi degerinin ¢ok iizerindeki sicakliklar verim agisindan ters etki gosterebilir.
Bunun sebebi, sicakligin artmasiyla hidrojen baglarinin bozulmasi ve dehidrasyon
olugmasi olarak agiklanir. Sicakligin artmasiyla, yiizey aktif maddece zengin fazdaki
su miktar1 azalir, bdylece bu fazin hacmi diiser (Constantine, 2002). Sicaklik ¢ok
fazla oldugunda faz ayrimi1 gozlense de bu kadar sicaklikta koordin