PET SISELERDEN iCME SUYUNA GEGEN ANTIMON
MIKTARININ BELIRLENMESI

DETERMINATION OF ANTIMONY CONCENTRATION
LEACHING FROM PET BOTTLES INTO DRINKING WATER

DENiZ ATAKAN

PROF. DR. SEMA BEKTAS

Tez Danigmani

Hacettepe Universitesi
Lisansustii Egitim — Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin
Kimya Anabilim Dali igin Ongordigu

YUKSEK LiSANS TEZi olarak hazirlanmstir.

2014



DENIZ ATAKAN’ in hazirladigi “PET Siselerden igme Suyuna Gegen Antimon
Miktarinin Belirlenmesi” adli bu calisma asagidaki jiri tarafindan KIMYA
ANABILIM DALF nda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. EImas GOKOGLU

Bagkan

Prof. Dr. Sema BEKTAS

Danisman s

Prof. Dr. Serdar ABACI
Uye

Dog. Dr. Ugur TAMER
Uye

Dog. Dr. Cigdem ARPA SAHIN
Uye

Bu tez Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan YUKSEK LISANS

TEZIi olarak onaylanmistir.

Prof. Dr. Fatma SEVIN DUZ

Fen Bilimleri Enstiti Muduru



Canem s%ilem e. . .



ETIK

Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi, tez yazim kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez galismasinda;

tez igindeki butun bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde

ettigimi,

e (goOrsel, isitsel ve yazih tim bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu,

e Dbagkalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

e atifta bulundugum eserlerin tumunu kaynak olarak gosterdigimi,

e kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi,

e ve bu tezin herhangi bir bolumunu bu Universite veya baska bir Universitede

bagka bir tez caligmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

31/01/2014

DENIZ ATAKAN



OZET

PET SISELERDEN iCME SUYUNA GEGEN ANTIMON
MIKTARININ BELIRLENMESI

DENiZ ATAKAN
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. SEMA BEKTAS
Ocak 2014, 99 sayfa

Cesitli tlrlerdeki plastiklerin kullanimi hayatimizin kaginilmaz bir parcasi haline
gelmistir. Su paketleme endustrisinde de poli(etilenterftalat), PET, plastik siseler
kolaylikla cam gigelerin yerini almistir. YUksek katalitik aktivitesi ve uygun maliyeti
nedeniyle PET uretimlerinin %90’ inda katalizér olarak antimon (Sb,O3) kullanilir.
Depolama suresi, gunes isidina maruz kalmasi ve sicak iklim sartlari gibi ¢cevresel

faktorler PET plastiklerinden suya antimon gegcisini dnemli dlgctde etkileyebilir.

Su Orneklerinde, biyolojik drneklerde ve gida drneklerinde metal iyonlarinin tayini
analitik kimyada oldukga 6nemlidir. Ancak, dusuk derisimlerde bulunmalari ve
matriks etkisi gibi ¢esitli etkenlerden dolayi su ve gida orneklerinde eser duzeydeki
metallerin tayini zordur. Bu nedenle 6rnek analiz edilmeden o6nce ilgilenilen metal
turlerinin  matriksten ayrilmasi ve onderistiriimesi amaciyla bazi ydntemler
gelistiriimigtir. Katilagtinimis Ylzen Organik Damla Mikroekstraksiyon Teknigi
(SFODME) organik ve inorganik analitler igin etkili ve basit bir ayirma/énderistirme
yontemi olarak ortaya ¢ikmistir.



Bu calismada, PET siselerden igme suyuna gegen eser miktardaki antimonu
ayirmak ve onderistirmek icin SFODME metodu uygulanmigtir. Komplekslestirici
madde olarak potasyum iyodur (KI) tuzu, katyonik yluzeyce aktif madde olarak
didesil dimetil amonyum klortir (DDAC) kullaniimistir. SFODME metodu ile
maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek igin optimum kosullar belirlenmistir. Sb
icin uygun ¢alisma pH’ inin 1,5, sicakhdin 42 °C, karistirma hizinin 500 rpm, Ki
derisiminin %5, DDAC derisiminin 6,6 mmol/L, ekstraksiyon ¢dzicu hacminin 100
ML, 6rnek hacminin 100 mL, ekstraksiyon suresinin 45 dakika oldugu tespit
edilmistir. Belirlenen bu optimum gsartlarda onderigsirme iglemi uygulanmis su
orneklerinden antimon analizinde Alevli, Grafit Firinli ve Hidrur Olusturmali Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi ile olgimler alinmistir. Alevli AAS ile tayinde
zenginlestirme faktori 573 olarak hesaplanmistir. Metodun c¢alistidi dogrusal aralik
10-150 pg/L’ dir. 100 mL’ lik ¢ozelti kullanilarak elde edilen gbézlenebilme sinir
(LOD) 1,26 pg/L, tayin sinirnn (LOQ) 4,20 pg/L’ dir. 100 pg/L seviyesindeki bagil
standart sapma %3,23’ dur. Grafit Firinli AAS ile tayinde zenginlestirme faktoru
570 olarak bulunmustur. Metodun c¢alisti§i dogrusal aralik 0,1-1,5 ug/L, 100 mL’ lik
¢cOzelti kullanilarak elde edilen gozlenebilme sinirt (LOD) 0,018 pg/L, tayin siniri
(LOQ) 0,060 pg/L’ dir. 0,75 pg/L seviyesindeki bagil standart sapma %4,5’ dir.

Antimonun Onderistiriimesi i¢in gelistirilen SFODME yoéntemi PET siselerde
bekletiimis su 6rneklerine uygulanmigtir. Tarkiye’ deki birgok siselenmis suyun
antimon igerigi karsilastirimis ve depolama suresi, UV isik, sicaklik faktorleri
incelenmistir. Antimonun suya gecisinde en etkili parametrenin sicaklik oldugu
tespit edilmigtir. 72 saat suresince 22 °C’ da bekletilen érneklerde 0,035 ug/L, 70
°C’ da bekletilen orneklerde ise 2,57 pg/L antimon tayin edilmistir. Depolama
suresi arttikgca, antimon derigsiminin de arttigi gorulmustir. Oda sicakhdinda 5 ay
boyunca PET sisede depolanmis sudaki antimon derigiminin 0,62 pg/L oldugu
tayin edilmistir. UV 1s1ga maruz kalma suresi arttikga, antimon miktarinda artis
gOrulmustir. 12 saat boyunca UV 1siga maruz birakilimig PET siselerden alinmis
su orneklerindeki antimon derisimin 0,052 ug/L, 72 saat sonunda ise 0,85 ug/L
oldugu belirlenmigstir. Son olarak antimonun suya gegisi Uzerinde farkl plastiklerin
etkisi incelenmistir. 60 °C’ da 72 saat boyunca seffaf PET sisede bekletiimis su
orneginde 1,74 pg/L, mavi PET sisede bekletilmis su 6rneginde 0,57 ug/L, HDPE



(yuksek yogunluklu polietilen) sisede bekletiimis su 6rneginde ise 0,035 pg/L

antimon oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: PET Siseler, Katilastinimigs Yizen Organik Damla

Mikroekstraksiyonu, Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, Antimon.



ABSTRACT

DETERMINATION OF ANTIMONY CONCENTRATION LEACHING
FROM PET BOTTLES INTO DRINKING WATER

DENiZ ATAKAN
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. SEMA BEKTAS
Ocak 2014, 99 pages

In recent years, use of plastics in various forms has become an inevitable part of
our lives. The water industry has easily replaced glass with PET plastic bottles.
Poly(ethylene terephthalate) is known to by its common name, PET, in our daily
life. Antimony (Sb,0O3) is used as a catalyst in 90% of PET manufacturing
worldwide because of its high catalytic activity and cost effective properties. The
environmental factors such as storage time, and exposure to sunlight and hot
climate conditions may influence the release of antimony from the catalysts into

the water.

Determination of metal ions in water, biological and food samples is important for
analytical chemistry. However, the determination of metals in water and food
samples is difficult due to various factors, especially the low concetrations and
matrix effects. Therefore, some methods were developed for preconcentration and
separation of analyte before determination. Solidified floating organic drop
microextraction method (SFODME) has emerged as an efficient and simple

separation/preconcentration method for organic and inorganic analytes.



In this study, SFODME method was applied for separation and determination of
trace amount of antimony leaching from PET bottles into drinking water. KI was
used as complexing agent and didecyl dimethyl ammonium chloride (DDAC) was
used as a cationic surfactant. Optimum conditions were determined to obtain
maximum extraction efficiency. It was found that optimum pH was 1.5,
temperature 42 °C, stirring rate 500 rpm, amount of KI 5%, concentration of DDAC
6.6 mmol/L, added volume of 1-dodecanol 100 uL, sample volume 100 mL and
extraction time 45 minutes. Under optimized experimental conditions, antimony in
water samples was analyzed with Flame, Graphite Furnace and Hydride
Generation Atomic Absorption Spectrophotometry. Enrichment factor of proposed
method for Sb(lll) was obtained as 573 by analyzing with Flame AAS. Working
linear range was 10-150 uL. The detection limit (3s) and the quantitation limit (10s)
for antimony by using 100 mL of solution were obtained as 1.26 pg/L and 4.20
Mg/L, respectively. At 100 pg/L Sb(lll) level, the relative standard deviation was
calculated as 3.23%. Enrichment factor for Sb(lll) was obtained as 570 during
graphite furnace atomic absorption analysis. Linear range was 0.1-1.5 pg/L for this
method. The detection limit (3s) was 0.018 ug/L and the quantitation limit (10s)
was 0.060 ug/L for antimony analysis starting with 100 mL of solution. At the 0.75
pg/L Sb(lll) level, the relative standard deviation was 4.5%.

SFODME method was applied to the determination of Sb(lll) in water samples
stored in PET bottles. The antimony content of several bottled water in Turkey was
compared. The effects of the environmental factors such as storage time,
exposure to UV light and temperature were investigated. It was seen that the
major factor was temperature for leaching of antimony from plastics. After 72
hours at 22 °C, antimony concentration was determined as 0.035 pg/L. After
heating the sample to 70 °C, the antimony concentration in the bottled water was
increased to 2.57 ug/L. It was found that increasing the storage time led to higher
antimony concentration. At room temperature, antimony concentration was
determined as 0.31 pg/L after 1 month and 0.62 pg/L after 5 months. According to
experimental results, it was seen that antimony concentration was increased with
increasing the UV exposure duration. After 12 hours of exposition to UV light,

antimony concentration in water samples was increased to 0.052 ug/L and after 72



hours, 0.85 pg/L of antimony concentration was determined. Finally, the type of
plastics effect on the release of antimony from plastics into the water was
investigated. After 72 hours at 60 °C antimony concentrations were found to be
1.74 ug/L for water sample stored in clear PET bottle, 0.57 pg/L for water sample
stored in blue PET bottle and 0.035 pg/L for water sample stored in HDPE (high
density polyethylene) bottle.

Keywords: PET Bottles, Solidified Floating Organic Drop Microextraction, Atomic

Absorption Spectrometry, Antimony.
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1. GIRIS

1990’ dan beri siselenmis igcme suyu tiketimi %125 civarinda artmigtir [1].
Siseleme malzemeleri Ulkeden Ulkeye degismektedir [2]. Ancak, suanda piyasada
bulunan ¢ogu siselenmis su PET siseler igcerisinde satiimaktadir. Bunun baslica
nedeni, siselerin seffaf olmasi ve suyun goértnebilir olmasidir. Bu ylzden birgok

marka suyun “temiz” dogasini vurgulamak igin PET siseleri tercih etmektedir [3].

Poli(etilenterftalat) glnlik hayatimizda “PET” yaygin adiyla bilinir. Kimyasal olarak
inert olmasi, hafif olmasi ve fiziksel 06zellikleri bu polimeri gida ambalaj
uygulamalarinda, ozellikle igme suyu ve mesrubatlarin paketlenmesinde uygun
hale getirmigtir. Ayrica, PET paketlemede yeterli gaz bariyeri 6zelligi ile camlarda

oldugu gibi seffafligi bir arada saglamistir [4].

PET Uretmek icin en yaygin proses terftalik asit ve etilen glikolun; antimon,
germanyum veya titanyum esasl bir katalizor varliginda polikondensasyon
reaksiyonudur. Antimon katalizori yUksek katalitik aktiviteye sahipken, yan
reaksiyonlari kataliziemede diisik egilime sahiptir. istenmeyen renk degisimlerine
de neden olmaz. Bu nedenle, PET uretimlerinin %90’ inda katalizor olarak antimon
(Sb203) kullanilir [5]. Birgok ticari PET malzemesi 190-300 mg/kg Sb igerir [6].

Cevresel faktorler antimonun suya gegisini dnemli 6l¢cude etkileyebilir. Antimon
miktari, farkli su markalarinin siselerindeki Uretim sirasinda kullanilan kimyasallara
ve miktarlarina gore degisiklik gosterebilir [7]. Bu nedenle sicaklik, glines 1s1d1,
depolama suresi gibi parametrelerin antimonun suya gegisindeki etkisinin

incelenmesi buyuk bir 6nem tasir [8, 9, 10].

Antimon(lll) oksit supheli bir kansorejendir ve ABD Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
ve Avrupa Birligi (EU) tarafindan oncelikli kirletici olarak listelenmistir [11]. Bu
nedenle siselenmis sulardaki antimon miktarinin eser dizeyde tayini buyuk onem

tasimaktadir.



Eser analizlerde analitik sonuglarin kesinligi ve dogrulugunun yeterli olmasi igin,
ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarini en aza indirmek gerekir. Ornek
toplanmasindan tayin basamagina kadar buatin analitik prosesler slresince
kayiplar ve dogrudan kaynaklardan gelebilecek Kkirliliklerin minimum seviyeye
indirilmesi i¢in buyuk 6zen gosterilmelidir [12]. Su, toprak, bitki, yag gibi ¢cevresel
ve biyolojik maddelerdeki eser miktarda metal igerigi insan yasaminda buyuk
onem tagimaktadir. Bu nedenle eser metal iyonlarinin tayini son derece 6nemlidir.
Ancak numunelerdeki dusuk metal igerigi ve analit digindaki bilesiklerin girigsimleri
duyarh@i dusurmektedir. Son gelismeler daha hizli analize imkan saglamasina
ragmen, hala tayinden O©Once Onderigtirme ve ayirma islemine ihtiya¢

duyulmaktadir.

Sivi-sivi  ekstraksiyonu analitik kimyada bilinen en eski ekstraksiyon
yontemlerinden olup, ayirma ve O©nderistirme amaciyla yaygin olarak
kullaniimaktadir [13]. Ancak érnek ve organik sivinin blyuk miktarda kullaniimasi,
zaman alici olmasi, emulsiyon olugumu gibi dezavantajlara sahiptir. Zararl
kimyasallarin ve organik ¢ozuculerin buyuk miktarlarda kullaniimasi c¢evre
kirliligine, laboratuvar personelinde saglik risklerine, atik aritma ve ilave isletme
maliyetlerine sebep olur. ideal érnek hazirlama teknikleri hizl, kullanimi kolay,
ucuz ve birgok analitik cihaza uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni egilim
organik ¢ozucu tuketimini en aza indirmek, Ornek hazirlama basamagini
basitlestirme ve kugultme seklindedir [14, 15]. Buna en iyi 6rnek son yillarda
kullanilmaya baslanan Katilastiriimis Yizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu
(Solidified Floating Organic Drop Microextraction-SFODME) teknigidir [16, 17, 18].

Bu calismada uretim prosesi esnasinda PET sigelerin yapisinda bulunabilecek
antimonun, PET siselerde muhafaza edilen igme suyuna gecen miktari tzerine
etki edilebilecek faktdrlerin etkisi incelenmistir. Gegen antimon seviyesinin kuguk
Mg/L seviyelerinde olmasi beklendiginden, laboratuvarimizda bulunan Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi cihazinin antimon tayin limitlerine ylkselmesi igin
uygun bir onderigtirme teknigi gelistiriimesinin gerekli olduguna karar verilmistir.
Literatirde yapilan incelemelerde oldukg¢a pratik, ¢cevre dostu ve glncel bir

mikroekstraksiyon teknigi olan SFODME yodntemini su 6rnekleri icin uygun oldugu



dusundlmus, bu teknik antimonun icme sularindan onderistiriimesi icin denenmisg
ve uygun parametreler tespit edilmeye calisiimistir. Bu kapsamda; antimonun Ki
kullanilarak negatif yUkli kompleksi (Sbly) olusmasi saglanmig, kompleksin
hidrofilik 6zelligini azaltmak igin, ortama katyonik 6zellige sahip didesil dimetil
amonyum klorir (DDAC) eklenmistir. Antimonun bu buylk katyon ile iyon cifti
olusturmasi nétral bir kompleks olusumuna ve ardindan ekstraksiyon ¢ozucusu
olan 1-dodekanol igerisine ekstraksiyonuna olanak saglamistir. SFODME teknigi
basariyla igme sularindan antimonun onderigtiriimesine uygulandiktan ve istenilen
yuksek zenginlestirme faktorlerinin eldesi saglandiktan sonra, PET siselerden
icme sularina gegen antimon derigimleri Alevli, Grafit Firinli ve Hidrar Olusturma

teknikli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile tayin edilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Antimon (Sb)

Antimon, ¢ok eski ¢aglardan beri bilinen, dogal bir elementtir. Antimon ismi, tek
basina bulunmayan anlamina gelen yunanca “anti-monos” kelimesinden
gelmektedir [19]. Antimon, periyodik tablonun 5A grubunda 4.siradadir, arsenik ile
bizmut arasinda yer almaktadir. (-lll), (0), (+lll) ve (+V) olmak Uzere dort
yukseltgenme basamagina sahiptir. Genellikle ¢evresel, biyolojik ve jeokimyasal
orneklerde (+1ll) ve (+V) degerlikli olarak bulunmaktadir. Sb(lll) en yaygin ve en
kararl olanidir. Dogada en ¢ok bulunan antimon bilegikleri, antimon(lll) salftr
(Sb,S3) ve antimon(lll) oksit (Sb203) dir. Antimonun bu bilesikleri bakir, gimus ve

kursun cevherleri igerisinde yaygin olarak bulunmaktadir [20].

2.1.1. Antimon Tayininin Onemi

Konutlar, endustri kuruluslari, termik santrallar, gubreler, kimyasal mucadele
ilaclari, tarimsal sanayi atik sulari, nukleer santrallerden ¢ikan sicak sular ve
toprak erozyonu gibi surecler ve maddeler su kirliligini meydana getiren baslica
kaynaklardir. Bunlarin hepsi dogrudan dogruya veya dolayl olarak canli ve cansiz
varliklara zarar vermektedir. insanlar, kirlenmis su kaynaklarinin tiiketiimesi
konusunda hassas davranmamaktadir. Bu kirliliklerden biri olan antimon

kirlenmesi insan saglhgini tehdit eden énemli bir gevre sorunu yaratmaktadir.

Antimonlu sulara uzun sureli maruz kalinmasi akciger hastaliklari, kalp sorunlari,

ishal, ciddi kusma ve mide ulseri gibi birgok ciddi hastaliga neden olmaktadir [21].

2.1.2. Antimonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antimonun c¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1’ de verilmigtir. Antimon
hem metalik hem de metalik olmayan 6zellik gosterdiginden yarimetal olarak ifade

edilmektedir.



Cizelge 2.1. Antimonun fiziksel ve kimyasal ozellikleri [22]

Atom Numarasi 51
Atomik Kiitlesi 121.75 g/mol
Yogunlugu 6.684 g/cm?®
Erime Noktasi 631 °C
Kaynama Noktasi 1380 °C
Van der Waals Capi 0,159 nm
Elektron Dagilimi [Kr]4d'°5s%5p*
Birinci iyonlagma Enerjisi 834 kj/mol
ikinci lyonlagma Enerjisi 1595 kj/mol
Ugiincii iyonlagma Enerjisi 2443 kj/mol

Antimon cok kirilgan bir metaldir. Olagan kosullar altinda kararlidir. Havadan ve
sudan etkilenmez, elektrigi ve 1siy1 az iletir. Elektrokimyasal serilerde hidrojenden
sonra yer aldigindan, seyreltik asit c¢oOzeltilerinde, hidrojen iyonlari ile yer
degistirmez. Soguk ve seyreltik asitlerden etkilenmez. Basit antimon katyonlari
¢Ozelti icerisinde hidrolizlenmis sekilde bulunurlar. Olagan pH araliginda en baskin
trivalent antimon turd Sb(OH); ve en baskin pentavalent antimon tart Sb(OH)s’ dir
[23].

Antimonun kararli olan tek allotropik formu vardir. Fakat dogada sari ve siyah
amorf formlarinda kararsiz allotroplarina da rastlanmigtir. Kitle numaralari 121 ve
123 olan iki kararli izotopu vardir. Dogada bulunma oranlari sirayla yaklasik
%57,25 ve %42,75 dir. Antimonun radyoaktif izotopu olan Sb 125, nukleer
patlamalar veya nukleer yakit igleyen santrallerde ortaya c¢ikan bir pargalanma

artnudur ve yarilanma suresi 2,7 yildir.

Stibin (SbH3) antimonun (-3) degerlikte bulundugu gaz halindeki bir bilesigidir.
Katotta antimonun bulundugu asit ve baz c¢dzeltilerinin elektrolizinde, antimon
bilesiklerinin indirgenmesi sirasinda ve antimon alagimlari veya metal antimonidler

Uzerine asit ilavesiyle olusur. Stibin toksik 6zellige sahiptir. Serbest kalan stibin



yavas yavas metalik antimon ve hidrojene parcalanir. Daha sonra hava tarafindan

yukseltgenir ve antimon(lIl) oksite donagur [20].

2.1.3. Antimonun Cevremize Yayilmasi

Antimon ve bilesikleri yer kabugunda dogal olarak var olan maddelerdir. Ruzgarin
tasimasi, volkanik patlamalar, orman yanginlari gibi dogal olaylarla ve antropojenik
aktiviteler sonucunda gevremize yayillmaktadir. Antimon yer kabugunda 0,2-0,5
mg/kg konsantrasyonlarin da bulunmaktadir [23] ve atmosfere partikil madde
veya adsorplanmis partikil madde seklinde salinmaktadir. Tahminlere gore
havada bulunan antimonun %41’ i dogal kaynaklardan, %32,5 i toprak
partiklllerinin rlzgarla tasinmasindan, %29,6’ si volkanlardan, %23,3’ U deniz
suyu spreyinden, %9,2’ si ise orman yanginlarindan ve son olarak %12,1" i

biyojenik kaynaklardan gelmektedir [25].

2.1.3.1. Atmosfere Yayilmasi

Antimonun ¢ogu, atmosfere antropojenik kaynaklardan yayilir. Bu antropojenik
kaynaklar; metal eritme ve rafine islemleri yapan tesisler, kdmur yakilan gulc
santralleri ve ¢Op kullendirme merkezleridir. Antimon oldukga ugucu bir element
oldugundan, bu islemler sirasinda ugar ve 1 ym’ den daha kuguk partikiller
Uzerinde yogunlasir. Atmosferde bu klguk partikiller yavas bir sekilde ¢okme
egilimindedirler. Atmosferden ¢okelmeyle veya yagmur vasitasiyla uzaklastirilirlar.
Ucguculuk ve partikal boyutlart géz 6nuane alindiginda, antimon ve antimon trioksit
icin ortalama atmosferde kalma sureleri sira ile 1,9 ve 3,2 gln olarak tahmin
edilmektedir. Daha kuclk partikiller ise atmosferde 30 gin kadar kalabilmektedir.
Kirletici kaynaklardan uzak bolgelerdeki gesitli orneklerden elde edilmis antimon
degerleri, antimonun kaynagindan uzaklara ruzgar vasitasiyla tasinabilecegini

gOstermektedir.



2.1.3.2. Sulara Yayilmasi

Antimon ve bilesikleri, topragin rizgar vasitasiyla tagsinmasi, toprak kaymasi ve
atik sularin su kanallarina veya akarsulara verilmesi gibi dogal ve antropojenik
aktiviteler sonucunda sulara karismaktadir. Birlesmis Milletler Jeolojik incelemeler
Kurumu tarafindan yapilan, su kaynaklarindaki ¢éztinmuis antimon miktarlarinin
belirlenmesi calismalarinda, 1077 bdlgeden alinan su orneklerindeki olgimlerin

sadece %6’ si gozlenebilme siniri olan 5 pg/L’ nin Gzerinde gikmigtir.

Yeraltl sularindaki antimon konsantrasyonu yuzey sularina benzer 6zelliklerdedir.
Su icerisindeki antimon bilesiklerinin gerceklestirdigi kimyasal ve biyokimyasal
mekanizmalar tam anlamiyla anlasilamamistir. Fakat oksijensiz sedimentler
icerisindeki mikroorganizmalarin antimonu metilleyebildigi ve indirgeyebildigi
bilinmektedir. Metil stibonik asit ve dimetil stibonik asitin dogal sularda bulunmasi

bu islemi dogrulamaktadir.

2.1.3.3. Topraga Karigsmasi

Antimon ve bilesikleri topragin ana bilesenleridir. Dogal ve antropojenik aktiviteler
sonucunda g¢evremize vyayillan antimonun ¢ogu, sonunda toprakta veya
sedimentlerde kaldigindan, topraktaki antimon konsantrasyonu kirlenme ile
artmaktadir. Antimon ve antimon trioksit Ureten endustriler gok buyuk miktarlarda
antimonu topraga vermektedirler. Eritme islemi sonucunda geri kalan curuflar
direkt olarak topraga verilmektedir. Antimonun topraga karigsmasinda etkili olan
diger kaynaklar ise; kent ¢coplukleri ve aritma tesisi gamurlaridir. Birlesmis Milletler
Jeolojik incelemeler Kurumu toprakta ve kayalarda yaptigi incelemeler sonucunda,
belirlenen 50 element igerisinde, antimonun en duslk uglncld konsantrasyona

sahip oldugu belirlemistir [23].



2.1.4. Antimon ve Bilesiklerinin insan Saghgina Etkileri

Antimonun insan sagligi Uzerine etkileri ile ilgili yapilan arastirmalar, antimon
cevherlerini isleyen veya antimon bilesikleri Ureten igletmelerde c¢alisan isgilerin
antimona maruz kalma vakalari ve antimon igerikli ilaclarin asiri dozda
kullanilmasi Uzerine yogunlasmistir. Antimonun saglik etkilerini gormek igin
kobaylar (izerinde cesitli arastirmalar yapiimistir. Bu sonuglara gére 2 mg/m?®
antimonun, uzun sure solunmasi durumunda akcigerle ilgili problemlere, kalp
problemlerine, karin agrilarina, ishale, kusmaya ve karin Ulserine yol acabilecegi

tespit edilmigtir.

Antimon, parazit hastaliklari ve tropik hastaliklarin tedavisinde kullaniimaktadir. Bu
ilaclardan asin dozda kullanan kisilerde ve bu ilaglar kanlarina veya kaslarina
enjekte edildiginde bu ilaglara karsi hassaslik gosteren kigilerde, ishal, eklem ve

kas agrilari, kusma, kan ile ilgili problemler ve kalp ile ilgili problemler gozlenmistir.

Kisa zamanda c¢ok dislk seviyelerde antimon soluyan farelerde goéz tahrisi ve
akciger hasarlari gorulmuastur. Bir kag gun icerisinde yuksek seviyelerde antimon
soluyan farelerde akciger, kalp, karaciger ve bobrek hasarlari gérilmustur. iki aylik
bir sirede ¢ok ylksek seviyelerde antimon soluyan farelerde Greme problemleri ve

akciger kanseri gozlenmigtir.

Yasamlarinin bayuk bir béliminde ¢ok dugsuk seviyelerde antimon igirilen fareler
iciriimeyen farelere gore daha kisa zamanda 6lmustir. Bir kag hafta icerisinde ¢ok
yuksek seviyelerde antimon igirilen kopeklerde kilo kaybi ve ishal gozlenmistir.
Uzun bir strede ylksek seviyelerde antimon igirilen farelerde karaciger problemleri
ve kirmizi kan hicrelerinde azalma goézlenmistir. Bir ginden daha az bir sure igin
derileri Uzerine ¢ok kuguk miktarlarda antimon yerlestirilen tavsanlarda deri
tahrigleri olugsmustur. Tavsanin derisi Uzerine buyuk miktarlarda antimon

yerlestirildiginde 6lime neden olmustur [26].



2.1.5. Toksik Etkisi

Antimon, arsenige benzer dzelliklerdedir ve toksiktir. Ug degerlikli tiirlerinin, bes

degerlikli turlerinden daha toksik oldugu bilinmektedir.

Antimon genellikle insan dokularinda 1,0 pg/g’ dan daha az seviyelerdedir.
Akciger, karaciger, bagirsak, dalak, lenf dugumleri ve sag¢ antimonun yuksek
miktarlarini igermektedir. Fakat antimonun biyolojik fonksiyonu bilinmemektedir
[20].

Antimon ve bilesikleri, Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu (USEPA) ve
Avrupa Birligi tarafindan oncelikli kirleticiler olarak géz énune alinmaktadir [27].
USEPA ve Kanada Saglik antimon igin icme suyundaki maksimum Kirletici
seviyesini (MKS) 6 pg/L olarak duzenlemistir. Aiman Federal Cevre Bakanligi 5
ug/L, Avrupa Birligi 5 pg/L, Japonya 2 ug/L [9] ve Diinya Saglik Orguti 20 ug/L
[28] olarak antimon icgin igme suyu standartlarini belirlemistir. Tarkiye’ de Saglik
Bakanhgr’ nin hazirladigi TS 266 “Sular — Insani Tiketim Amagl Sular’
standardinda maksimum musade edilen deger antimon icin 5 pg/L olarak
verilmistir [29]. Sinirlardan tehlikeli atiklarin gecirilmesindeki sinirlamalarla ilgili
yapilan Basel Toplantisi’ nda, belirtilen tehlikeli maddeler listesinde antimona da

yer verilmigtir [20].

2.1.6. Antimona Maruz Kalinabilecek Kaynaklar

Antimon c¢evremizde ¢ok eser miktarlarda bulunmaktadir. Antimona su igerek,
cesitli besin maddelerini tuketerek ve havayi soluyarak maruz kalabilecedimiz gibi
topraga, suya ve antimon igerikli maddelere dokunarak da antimona maruz
kalabiliriz. Cevremizdeki antimon varligini belirlemek igin kullanilan analitik
metotlar antimonun belirli bilesiklerini belirleyemezler. Bu nedenle genellikle
kisilerin antimonun hangi bilesigine maruz kaldigi veya kalabilecegi
bilinmemektedir. Sedimentlerde, topraklarda ve kayalarda bulunan antimonun
¢ogu, toz ve partikullere ¢ok kuvvetli sekilde baglanmis veya sagligimizi kolaylikla

etkileyemeyecek sekilde minerallerin igerisine gdmulmustur.
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Havadaki antimon konsantrasyonu yaklasik olarak 170 ng/m?® tiir. Fakat antimon
cevherini metale g¢eviren ya da antimon oksit Ureten fabrika yakinlarinda antimon
konsantrasyonunun 1000 ng/m? gibi yiiksek degerlere ulasabildigi gorllmistiir.
Edger antimon madenleri ve igleme tesisleri yakinlarinda caligiyorsak veya

yasiyorsak yuksek seviyelerde antimona maruz kalabiliriz.

Nehirlerde ve godllerde ¢6zlinmis antimon konsantrasyonu 5 ug/L’ den daha

kUguktur. Antimon baliklarda ve diger su canlilarinda birikim yapmamaktadir.

Topraklarda ve sedimentlerde antimon konsantrasyonu birkac ug/g seviyesindedir.
Birlesmis Milletler Ulusal Oncelik Listesi’ nde (US-NPL) bulunan, tehlikeli atik
bolgelerinden ve antimon isleme tesislerinin var oldugu bodlgelerden alinan toprak
orneklerinde antimon konsantrasyonlarinin 109 ile 2550 pg/g araliginda oldugu

belirlenmistir.

Yiyecekler genellikle kiguk miktarlarda antimon icermektedirler. Her gun ortalama
5 ug antimonu vyiyerek veya igerek vucudumuza aliriz. Etlerde, sebzelerde ve
deniz Urunlerinde ortalama antimon konsantrasyonu 0,2-1,1 pg/kg araligindadir
[23].

2.2. Polietilen Terftalat (PET)

Dunyadaki plastik Gretiminin %18’ ini olusturan polietilen terftalat, polietilen ve
polipropilenden sonra Gguncu sirada yer alir. Sentezlenen PET plastiklerinin %45 i
elyaf uygulamalarinda kullanilir. PET’ in basarili gaz bariyeri 6zelligi sayesinde,
uretilen PET polimerinin %10" u siseleme basta olmak Uzere yiyecek-igecek
paketleme endustrisinde kullanilir. Sekil 2.1 de gosterildigi gibi, PET hammadde

geri dénistim kodu olarak 1 ile ifade edilir [30].
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Sekil 2.1. Plastikler i¢in geri donusum kodlari

Polietilen terftalat poliester yapisina sahiptir. Terftalik asit ve etilen glikolln bir asit
katalizoru ile isitimasiyla gergeklesen esterifikasyon reaksiyonu sonucu elde
edilir. Benzer bir reaksiyon tereftoil klortr ve etilen glikol ile de gergeklesir ancak
tereftoil klorur daha pahali ve tehlikeli bir kimyasal oldugu igin tercih sebebi degildir
[31]. Sekil 2.2’ de PET yapisi goértlmektedir.

O O

Sekil 2.2. Polietilen terftalatin yapisi

PET’in polimerizasyon reaksiyonu sirasinda Mn, Zn, Ti, Sn, Pb, Ge ve Sb katalizor
olarak kullanilir. Bunlarin arasindan en ¢ok kullanilan katalizér Sb katalizérldur.

Bunun sebebi;

e Ylksek katalitik aktivitesi,
e Yan reaksiyonlari kataliziemede dusuk egilimi,
e Reaksiyon sirasinda istenmeyen renk degisimlerine neden olmamasi,

e Diger katalizorler gibi karboksil ug gruplarina zarar vermemesidir [6].

Titanyum ve germanyum da ayni 6zellikleri tagiyan katalizérlerdir. ikisi i¢in de suda
bulunmasi durumunda limit bir degder yoktur. Ancak titanyum ¢ok yUksek
sicakliklarda PET reginesi olusumuna neden olabilir. Germanyum ise nadir

elementlerdendir ve antimondan ¢ok daha pahaldir. Bu nedenler yuzinden PET
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uretimlerinin %90’ inda katalizor olarak Sb kullanilir. Antimonun reaksiyonunda
kullanilan formu antimon trioksittir [9]. Sekil 2.3" de anatimon katalizorinun yapisi

gOsterilmigtir.

Sb

0"/ O

slhD éh
l-I-l-"G'-FFF'-'-.

J-Sb< g

Sekil 2.3. Antimon katalizorinUn yapisi

2.3. Metal iyonlarinin Mikroekstraksiyonu ve Onderistirilmesi

Agir metallerin canlilara verdigi zararlar goz o6nune alindiginda c¢evresel
numunelerde agir metallerin tayin edilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Ancak
cevresel numunelerde (su, toprak, hava, vb.) eser miktarda bulunan agir metallerin
cevresel matriksten ayrilmasi ve tayin edilebilecek derisimlere getirilmesi yani
Onderistirme isleminin yapiimasi gerekmektedir [32]. Bunun igin ¢esitli 6nderistirme
yontemleri gelistirilmis ve uygulanmistir. Onderistirme metotlari olarak; ¢éziici
ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, adsorpsiyon ve bulutlanma

noktasi ekstraksiyonu gibi yontemler kullaniimaktadir [33, 34].

Buharlagtirma islemi oOnderistirme ic¢in kullanilan en basit yontemdir. Bazi
cOzeltilerdeki metaller ¢ozeltinin kaynatilarak ¢oztucusunun uzaklastiriimasi yoluyla
zenginlestirilir. Bu teknik, uguculugu yuksek olmayan metallere uygulanir.
Yontemin kotu tarafi metallerle birlikte ortamda bulunan diger maddelerin de

zenginlestirilmis olmasi ve ugucu metallere uygulanamamasidir [35].

Adsorpsiyon yontemi, bir yuzey veya arakesit Uzerinde bir maddenin birikmesi ve

derigiminin artmasi temeline dayanir [36]. Ara yuzey bir sivi ile bir gaz, kati veya
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baska bir sivi arasindaki temas yuzeyi olabilir. Bu teknikte analit, uygun bir
reaktifle uygun bir bilesik haline donuasturulir ve kati madde Uzerine tutunmasi

saglanir. Bunlar naftalin, aktif karbon veya baska adsorbanlar olabilir [37].

Cokturme, ayirma ve onderistirme amaciyla ¢ok fazla tercih edilmesine ragmen,
¢cOkelek ¢cozunurlugunin az olmasi veya ¢ok az miktarda ¢okelek olusmasi gibi
dezavantajlari vardir. Birlikte ¢cOktirme, ozellikle su analizlerinde yaygin olarak

kullanilir ve Al, Fe, La, Mg gibi metallerin hidroksitleri genel ¢okturaculerdir [38].

Metal iyonlarinin bulunduklari ortamdan uzaklastiriimasinda ve tayininde
uygulanan yaklasimlardan biri de kati faz ekstraksiyonudur. Bu ekstraksiyon
yonteminde kullanilan sorbentler bir tasiyici matriks ve buna bagh fonksiyonel
gruplardan olusur. Matriks materyal olarak ilk uygulamalarda silika, alimina ve

cam gibi inorganik tasiyicilar kullaniimistir [39].

Sivi sivi ekstraksiyonu ayirma ve oOnderigtirme amaciyla en c¢ok kullanilan
metotdur [14]. Bu metotda sulu faza eklenen selatlastirici reaktif, analiz edilecek
metal ile kompleks olusturur ve olusan kompleksin sudaki ¢ozunurligu az
oldugundan ortama eklenen organik ¢ozucu igine ekstakte edilir. Organik ¢ozucu
olarak genellikle polaritesi duslik olan hekzan, toluen, benzen gibi organik
cozuculer kullaniimaktadir. Komplekslestirici secimindeki en dnemli faktorlerden
biri, secilen komplekslestiricinin s6z konusu elementlerin timuyle kompleks
olusturmasidir. Hedef analitin, ekstraksiyon ile bulundugu matriks ortamindan,

¢Ozucu ortamlarina gecirilmesi en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir [40].

Yukarida bahsedilen yontemlerin, énemli miktarda kimyasal madde kullanimini
gerektirmesi, ¢dzlcu kayiplarinin olmasi, fazla miktarda ikincil atiklarin ortama
verilmesi, onderistirme faktdrlerinin dislik olmasi ve zaman alici islemler
gerektirmesi nedeniyle ¢ok az miktarda Ornek ve kimyasal madde kullanilan
mikroekstraksiyon yontemleri Uzerinde caligmalar yapilmaktadir.
Mikroekstraksiyon metotlari, biyolojik ve su &rneklerinden metal iyonlarinin

ayrilmasi ve Onderigtiriimesi amacina olduk¢a uygundur. Son yillarda Uzerinde
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yogun olarak calisilan mikroekstraksiyon yontemleri; kati faz mikroekstraksiyonu,

bulutlanma noktasi mikroekstraksiyonu ve sivi faz mikroekstraksiyonudur [41, 42].

2.3.1. Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)

Sivi faz mikroekstraksiyonun (LPME) klasik sivi-sivi ekstraksiyondan en énemli
farki  ekstraksiyon sivisinin  mikrolitre dulzeylere indiriimesidir. Bdylece
zenginlestirme vyapilirken, hem ¢ozucu kaybi oOnlenir hem de buharlagtirma
islemine gerek kalmaz. LPME ile ekstraksiyonda maddeler genellikle sulu bir 6rnek
(verici faz) icerisindedir. Su ile karismayan organik ¢ozucu alici faz olarak

kullanilir. Sivi faz mikroekstraksiyon yontemi asagidaki sekillerde uygulanir;

e Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

e Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

e Oyuk (Hollow) Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF-LPME)

e Katilastinimis Ylzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)
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Sivi Faz Mikroekstraksiyonu
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Daldirma
(DI-SDME)
Vi Tell: Dank1lc'_;1 Tepede Asili
ikroekstraksiyonu (HS-SDME)
(SDME) .
Ucll Faz
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Mikroekstraksiyonu (CFME)

(DLLME)

Oyuk Fiber Sivi Faz
Mikroekstraksiyonu

(HF-LPME)

Bulutlanma Noktasi
Ekstraksiyonu

(CPME)

Katilastirilmis Yiuzen
Organik Damla
Mikroekstraksiyonu

(SFODME)

Sekil 2.4. Sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinin siniflandiriimasi

2.3.1.1. Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Tek damla mikroekstraksiyonu (SDME) yonteminde, gaz veya sivi érnek igerisinde
karismayan ekstraksiyon ¢6zicu damlasi (1-10 pL), enjektdr ucunda asili durur.
Belirli bir zaman suresince yapilan ekstraksiyon iglemi sonrasinda maddeler sulu
ornekten pasif diftizyon ile asili damla igersine alinir [43]. Bu metot tayinden dnce
dnderistirme ve matriks ayirma Uzerine uygun bir strateji saglamaktadir. Ozellikle
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin yaptigimizda, farkh tirlerin engelleme
yapmasl en ¢ok karsilastigimiz sorundur. Tek damla mikroekstraksiyonu ile

sadece hedeflenen analiti ekstrakte etme olanagina sahip oldugumuzdan bize

avantajlar saglamaktadir [15].
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Dogrudan daldirma-asili tek damla mikroekstraksiyon (DI-SDME) yonteminde
karigtinlan sulu ornek igerisinde, ekstraksiyon ¢ozucu damlasi mikro enjektor
ignesi ucunda askida birakilir. Ornekten maddeler damlaya gecger. Coziici
damlasi enjektdre geri ¢cekilerek analiz icin GC veya HPLC’ ye enjekte edilir [14,
15, 44].

Tepede-asili tek damla mikroekstraksiyon (HS-SDME) yénteminde, mikro
enjektorin ucunda asili damla, 6rnek ¢ozeltisinden bagimsiz tepe bosluguna
yerlestirilir. Ornek 1sitilarak analiz edilecek maddelerin buharlasip damlaya
gecmesi saglanir. Ekstraksiyon sonrasinda damla enjektore geri gekilerek, GC
veya HPLC’ ye enjekte edilir. Yontemde maddeler sulu faz, tepe boslugu ve

organik damla olmak tzere Ug faza dagilir [15, 45].

A

4—— GC Mikro Enjektér ——p

Kap

Bosluk

Damla
(Organik Faz)

44— Sulu Ornek

Manyetik Bahk

4—— Manyetik
Karistiric

Sekil 2.5. Tek damla mikroekstraksiyon sistemi
(A: Dogrudan daldirma, DI-SDME; B: Tepe bosluklu, HS—SDME)
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DI-SDME ile c¢evresel biyolojik ve gida oOrneklerindeki apolar ve yari polar
bilesiklerin analizi yapilirken HS—SDME ile ugucu ve yari ugucu bilesiklerin ve

tirevlemeye uygun ugucu bilesiklerin tayini yapilabilir [46, 47].

Yontemin Avantajlari

e Herhangi bir karmagik donanima ihtiyag duyulmamasi,
e Ucuz ve uygulamasinin kolay olmasi,
e Neredeyse ¢ozucu kullanilmamasi ve

e Turev olugturmanin mumkun olmasi sayilabilir.

Yontemin Dezavantajlari

e Damla yuzeyinin sinirli olmasi,
o Damlanin enjektor ucunda kararsiz olmasi,
e Kaesinliginin dusuk olmasi ve

e Ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi sayilabilir.

2.3.1.2. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

DLLME yontemi baglangigta polisiklik aromatik hidrokarbonlar [45], organofosforlu
pestisitler [49] ve klorobenzenler [50] gibi organik bilegiklerin tayininde
kullaniimistir. Ancak son zamanlarda yontemin uygulamasi inorganik bilesiklerin

tayinine dogru genislemistir [51, 52].

Dagitict  sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi, homojen sivi-sivi
ekstraksiyonu (HLLE) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) ydntemlerine
benzer bir Ug¢li ¢bzucl sistemine dayanmaktadir [47]. Ekstraksiyon ¢ozlcusu
olarak yodunlugu sudan agir ve su ile karismayan klorobenzen, karbon tetraklortr
ve tetrakloroetilen gibi ¢ozuculer kullanilirken dagitici ¢ozucu olarak aseton,

etanol, metanol ve asetonitril gibi su ile karisan polar ¢oztculer kullanilr.
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Mikro Enjektor Organik Céziicii Iceren Dagitia
Caoziiciiniin Enjeksiyonu

Santrifiij

Ornek (Sulu) Bulutlu Cézelti ~ Organik Faz
(1) (11) (1I11) (1v)

Sekil 2.6. Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) sistemi

Yontem hedef maddeleri iceren sulu 6rnek (Sekil 2.6 (1)) igersine dagitici ve
ekstraksiyon c¢ozelti karisiminin hizli bir sekilde enjeksiyonuna (Sekil 2.6 (Il))
dayanir. Ekstraksiyon ¢ozlcuslU toplam ¢ozelti hacminin %1-3" Und olugturur.
Ornek cozeltisine bu sekilde enjeksiyon o6rnek icerisinde ekstraksiyon
¢6zuclsunun kuglk damla formlarinin olusmasina neden olur (Sekil 2.6 (l11)). Bu
adimda ¢o6zeltide bulut olusur. DLLME’ de ekstraksiyon karisiminin %97-99’ unu
olusturan sulu c¢ozelti iginde ekstraksiyon ¢ozucusunin iyi damlaciklar
olusturmasinda dagitici ¢dézlcu anahtar rol oynar. Ekstraksiyon ¢ézucusu ile sulu
ornek arasinda buyuk ylzey alani olustugundan dengeye ¢ok hizli ulagir. Boylece
ekstraksiyon zamandan bagimsiz olur. Hidrofobik maddeler toplam sulu ¢ozelti
icerisinde  dagilan  ekstraksiyon  ¢ozeltisinde  zenginlestirilir. Karisim
sanrifijlendiginde kiuguk damlaciklar konik tipun dibinde toplanir (Sekil 2.6 (IV)).
Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon ¢dzlcusu, mikro enjektdrle alinarak uygun
enstrimental yontemler ile tayin edilir [14, 15].
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Yontemin Avantajlari:

Basitligi,

Dusuk maliyeti,
Hizhhigi,

Dusuk ornek hacmi,

Yuksek geri alinabilirlik ve zenginlestirme faktorleri elde edilebilmesidir.

Yontemin Dezavantajlari:

Ug farkh ¢dziictiniin gerekli olmasi,

Ekstraksiyon ¢ozlcusu olarak kullanilan bilesiklerin yogunlugunun sudan
agir olmasi gerektiginden ¢6zucu segiminin sinirli olmasi,

Kullanilan ekstraksiyon ¢ozuculerinin toksik olmasi,

Santriflij gerektirmesidir.

2.3.1.3. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF-LPME)

Sivi-sivi mikroekstraksiyon tekniklerine bir alternatif olarak disuk maliyetli, tek

kullanimlik, goézenekli polipropilen oyuk fiber kullanimina dayali bir yontem

geligtirmigtir. Oyuk fiber su ile karismayan organik ¢ozlcu igine daldirilarak,

organik ¢ozucunun fiberin gézeneklerine tutunmasi ve lumen denilen oyuk fiberin

ic bolgesini doldurmasi saglanir. Daha sonra oyuk fiber analiz edilecek 6rnegin

icine daldinlir. Ekstraksiyonu hizlandirmak icin 6rnek cgalkalanir ya da karistirilir.

Sulu fazdaki analit, oyuk fiberin duvarlarinda ve lumende bulunan organik ¢ozucu

icine ekstrakte edilir. Ekstraksiyon ¢ozeltisi oyuk fiber ile uygun etkilesime sahip

olmali, oyuk fiberin gdzeneklerine tamamen dolabilmelidir [15].
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Sekil 2.7. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) sistemi

Yontemin Avantajlari:

Basitligi,

Yuksek oranda secici ve yuksek zenginlestirme faktorine sahip olmasi,
Fiber, alici fazin drnek ¢ozelti ile direkt irtibatini kesmesi sebebiyle siddetli
karisgtirma hizlarinda ekstraksiyon c¢ozucusu kaybini en az duzeye
indirmesi,

Polipropilen fiberin ¢ok ucuz bir maliyete sahip olmasi,

Fiberin her analizde bir kez kullanilmasi sayesinde oOnceki analizlerden

kirlilik gelmesini engellemesidir [14, 43, 54].

Yontemin Dezavantajlari:

Alici faz ile verici faz arasindaki membran bariyerin ekstraksiyon etkinligini
azaltmasi ve ekstraksiyon suresini uzatmasi,

Fiberin ylzeyinde hava kabarciklarinin olusmasi ile ekstraksiyon etkinligi ve

tekrarlanabilirligin azaltmasi,
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o Gergek O6rnek analizlerinde matriksin (kan, plazma, atik su) fiber Uzerindeki

g6zenekleri tikayabilmesidir [14, 55].

2.3.1.4. Katilagtinlmig Yuizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Cevre dostu mikroekstraksiyon yontemlerinin gelismesiyle organik ¢ozucu
hacminin belirli dlglide azaltilmasi saglanmistir. Boylece tek bir damla ekstraksiyon
icin yeterli olmustur. Ancak yer ¢ekimi, kayma kuvveti ve girdap yuzunden mikro
damla kopabilir. Ayrica karistirma hizi sinirl oldugu igin ekstraksiyon verimi ve
zenginlegtirme faktorleri azalir. Mikro damla hacmi sinirli oldugu igin buydk
enjeksiyon hacmi gerektiren enstrimental cihazlar ile kullanilamazlar [14]. Bu

dezavantajlar mikroekstraksiyon yonteminin gelismesine neden olmustur.

ilk olarak Lu ve arkadaslari [56] dogrudan askida damla mikroekstraksiyonu
(DSDME) olarak isimlendirdikleri yeni bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir.
Bu yontemde, bir manyetik karistirici sulu érnek igeren kabin dibine yerlestirilerek
dusuk girdaplh bir karigtirma saglanir. Eger suyla karismayan organik damla, sulu
ornegin ylUzeyine yerlegtirilse damla girdaba yakin veya merkezine yerlestiriimis
olur. Kitle transferi olurken damla da sulu fazin yizeyinde kendi etrafinda doéner.
Bu yontem diger LPME sistemleri ile karsilastirildiginda, islemsel parametrelerin
seciminde, 6zellikle organik ¢ozucu miktarinda ve karistirma hizi parametrelerinde
daha fazla esneklik saglar. Yontem, ¢ok basittir ve hizli bir sekilde dengeye
ulasilir. Ayrica destek materyali gerektirmez. Ancak metodun en buyuk
dezavantaji ornek igerisinde askida duran mikro damlanin g¢ikariimasidir. Mikro
enjektor kullanarak organik damlayi dérnek igerisinde tam olarak almak imkansizdir.
Organik damla alinirken enjektor icersine bir miktar su alinmasi da kaginilmazdir

ve bu da enstrimental sistemlerde problem olusturmaktadir [14].

Bu problemin Ustesinden gelmek icin 2007 yilinda Yamini ve arkadaslari [55]
Katilastirilmisg Yuzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME) isimli yeni bir

yontem gelistirmislerdir. Sekil 2.8’ de bu teknigin sistem bilesenleri gdsterilmigtir.
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Sekil 2.8. Katilastirimis ylzen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME)
sistemi

Bu yontemde oda sicakligina yakin bir sicaklikta erime noktasina sahip organik
¢ozicunun (10-30 °C) kuguk miktart sulu Ornek c¢ozeltisi ylzeyinde
yuzdurdlmustar. Uygun karistirma kosullarinda mikrodamla sulu ¢o6zeltinin
yuzeyinde ve merkezinde asili kalir (Sekil 2.9 (1)). Ekstraksiyon tamamlandiktan
sonra ornek kabi damlayi katilastirmak igin buz banyosuna yerlestirilir (Sekil 2.9
(I1)). Donan organik ¢dzlcu, uygun bir tupun igine alinir (Sekil 2.9 (111)). Organik

¢Ozucu eridikten sonra GC ile tayin edilmistir.

Damlammn
AliInmasi

Buz Banyosu

Organik Damla

(1) (1I1) (I11)

Sekil 2.9. Katilastinimis ylizen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME)

basamaklari
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SFODME’nin organik bilesenlerin ekstraksiyonu igin tanitiimasindan 1 yil sonra,
bu yontemin ETAAS ile birlikte kullanilarak da uygulamasinin mimkun olabilecegi
dusunulmustir ve bu metot kursunun ultraeser tayini igin gelistirilmigtir.
Komplekslestirici igeren 1-undekanole organik c¢ozlucusu ile organik damla
hazirlanarak Pb metali igin ekstraksiyon yapilmistir. Damla katilastirildiktan sonra
oda sicakliginda eritilerek GFAAS ile tayin edilmig ve zenginlegtirme faktoru 500
olarak elde edilmigtir [14, 15].

Yontemin Avantajlari

e Basit malzemelere ihtiya¢ duyulmasi,

e Dusuk maliyet,

e Destek materyaline gerek olmamasi,

e Cok dusuk miktarda (mikrolitre diizeyinde) organik ¢ozicu kullaniimasi,
e Yuksek dogruluk ve hassasiyet,

e Tekrarlanabilirligin iyi olmasi,

o Diger yontemlere gore dusuk ekstraksiyon suresine ihtiya¢ duyulmasidir.

SFODME teknigi sivi faz mikroekstraksiyonunun minyatuarlestiriimis halidir. Bu
teknik mikrolitre duzeyindeki ekstraksiyon c¢ozlclslu ile sulu fazdaki ornek
arasindaki dagilima dayanir. Dagiima katsayisi (K) analit derisiminin, ekstraksiyon
¢Ozucusu ile drnek ¢ozeltisi arasindaki orandir. Pratik ¢calismada hedeflenen analit
icin uygun ekstraksiyon kosullarinin secilmesi zenginlestirme faktoriniu ve
ekstraksiyon geri kazanimini arttirarak yontemin duyarligini ve dogrulugunu

arttirir. Zenginlestirme faktoért (EF) ve geri kazanim (R) asagidaki gibi hesaplanir.
o EF = Cuy/Cuq (Esitlik 2.1)

Esitlik 2.1" de EF zenginlestirme faktorl, Coq organik ¢ozicudeki analit derigimi,

Cagsulu drnekteki analitin baglangi¢ derigimidir. Yizde geri kazanim (%R) ise;
o %R = (CorgVorg)/( CagVaq) X 100 (Esitlik 2.2)
olarak hesaplanir. Esitlik 2.2" de R ekstraksiyon geri kazanimi, Vg organik fazin

hacmi ve Vaq sulu fazin hacmini ifade eder [57].
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Asagida verilen Cizelge 2.2 sulu orneklerdeki farkli organik ve inorganik turlerin

SFODME metodu ile dnderigtiriimesine ait ¢esitli analitik verileri sunmaktadir.

Cizelge 2.2. SFODME tekniginin uygulamalari

Analit Metod Ekstraksiyon Onderistirme Gozlenebilme Referans
Coziciisi faktorii siniri (ug/L)

Polisiklik

aromatik GC- 1-Undekanol 594-1940 70-1600 [55]

Hidrokarbonlar FID

Streoid

Hormonlar HPLC  1-Undekanol 121-329 0,8-301 [58]

Kursun GFAAS 1-Undekanol 500 0,0009 [59]

Kobalt ve GFAAS 1-Undekanol 502, 497 0,0004 ve [60]

Nikel 0,0003

Arsenik ETAAS 1-Undekanol 1000 0.0092 [61]

Kurgun ve ETAAS Undekanoik asit 380, 420 0,01 ve [62]

Kadmiyum 0,0005

Cinko FAAS  1-Dodekanol 76 0,79 [63]

Aluminyum ICP- 1-Undekanol 128 0,8 [64]
OES

2.3.1.4.1. Ekstraksiyon Verimine Etki Eden Parametreler
Organik faz ile sulu faz arasindaki analitin dagilimi organik ¢ézicunun segimine,

¢6zucu hacmine, sulu 6rnegin hacmine, karistirma hizina, ekstraksiyon siresine

ve tuz eklenmesi gibi ¢esgitli parametrelere baghdir.

Ekstraksiyon Coziiclisii Secimi

SFODME tekniginin optimizasyonunda uygun ekstraksiyon g¢éziclisunin segimi
biaylk 6nem tasir. SFODME’da kullanilan ekstraksiyon ¢dzicusunidn uguculugu

az, suda ¢6zunurligu az olmali, sudan daha disuk yogunlukta ve oda sicakligina
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yakin bir erime noktasina sahip olmalidir. Bu oOzellikleri tagiyan ekstraksiyon

¢cozuculeri Cizelge 2.3’ de verilmigtir.

Cizelge 2.3. Katilastirimig ylizen organik damla mikroekstraksiyon tekniginde

kullanilan organik ¢ézuculer

Organik Coziicu Erime Noktasi (°C)
1-Undekanol 13-15
1-Dodekanol 22-24
2-Dodekanol 17-18

1-Bromohekzadekan 18
n-Hekzadekan 18
1,10-Diklorodekan 14-16

Karistirma Hizinin Etkisi

Ornegin karistirlmasi ekstraksiyon verimini etkileyen 6nemli bir parametredir.
Cozeltinin karistirimasi, ekstraksiyon ¢ozucusu ile ornegin bulundugu sulu faz
arasindaki kutle transferini arttirr. Ancak c¢ok yuksek karistirma hizlarinda

mikrodamla bozulur ve dagilir.

Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Ekstraksiyon suresi ekstraksiyon verimini, duyarligini ve tekrarlanabilirligini
etkileyen diger bir nemli parametredir. Sulu faz ve organik faz arasindaki dengeyi
saglamak ve maksimum analit ekstraksiyonu elde etmek igin uygun bir

ekstraksiyon suresi segilmelidir.

lyvonik Kuvvetin Etkisi

Ornek gozeltisine tuzun eklenmesi salting out etkisi nedeniyle bazen ekstraksiyon

verimini arttirabilir. Buna ragmen, yuksek derisimlerdeki tuz, ekstraksiyon filminin
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fiziksel oOzelliklerini degistirebilir. Bu durum da analitin organik faza difuzlenme
hizinin azalmasina sebep olur. Bu nedenle optimum tuz miktari belirlenmelidir
[65].

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik i1s1gin yiksek sicaklikta
gaz halindeki element atomlari tarafindan absorpsiyonunun oélgilmesi ilkesine
dayanir. Bir elementin AAS ile analizini yapmak i¢in o elementin dnce nétr hale
sonra da buhar haline getirilmesi ve bir kaynaktan gelen elektromanyetik 1sin
demetinin yoluna dagitilmasi gerekir. Isigi absorplayan atomlar, temel enerji
duzeyinden kararsiz uyarilmis enerji duzeyine gecerler. Burada absorpsiyon

miktari temel dizeydeki atom sayisina baghdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizin temeli, Beer-Lambert
yasasina dayanir. Ortama gelen 1s1gin siddeti, lp, ortamdan ¢ikan 1s1gin siddeti, |
ise lo/l oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin

derisimi ile dogru orantilidir [66].

e A=logly/l=k.cd (Esitlik 2.3)

A= Absorbans

lo= Gelen 1s131n siddeti

| = Ortami terkeden 1s1gin siddeti
k= Absorpsiyon katsayisi

cC= Absorplanan maddenin derigimi

d= Isigin gegtigi tabakanin kalinhgi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel bilesenleri, analiz elementinin
absorplayacagl dalga boyunda i1sima yapan bir isik kaynagi, ornek c¢ozeltisi
icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici,

calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromatér, 1SIn
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siddetini Olgen bir dedektdr, ¢ok sayida elektronik devrelerden olusan ve cesitli

sonuglarin verildigi bir géstergedir [67, 68, 69].

Atomlastina

Isik kaynad

Monokromator Dedektir Kaydedici

Sekil 2.10. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

2.4.1. Isik Kaynaklari

Atomik absorbsiyona dayanan analitik yontemler, absorbsiyon hatlarinin ¢ok dar
ve elektronik gecis enerjilerinin her element igin farkli olmasi nedeniyle segiciligi
cok yuksek yontemlerdir. AAS’ de isik kaynaklarinin gérevi numunedeki atomlarin
absorplayacagl dalgaboyunda isinlari  yaymaktadir. Dar ¢izgiler hem
absorpsiyonda hem de emisyonda tercih edilir. CunkU dar gizgiler spektrumlarin
ortusmesinden kaynaklanan girisimi azaltir. Elementler ¢ok dar dalga boyu
araliginda absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan daha dar
emisyon hatti veren bir kaynak kullaniimaktadir. Atomik absorpsiyon olgumleri,
surekli 151k kaynakli spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan
kalibrasyon egrileri elde edilir ve genellikle egimler kiguk olur. Cunku surekli 11k

kaynaklari belli bir aralikta dalga boyunda 1sin yayarlar.

Bu sorun, daha dar bant veren ¢izgi kaynaklarinin kullanimiyla g¢ozulmuagtur.
Ornegin, 589,6 nm’ deki sodyum pikinin absorbansi, sodyum tayini igin
kullanilacaksa, ayni dalga boyunda sodyum emisyon piki izole edilip bu amacla
kullanilir. Bu durumda, cizgi, elektriksel bosalim ile sodyum atomlarinin uyarildigi
bir sodyum buhari lambasi vasitasiyla olusturulur. Kaynaktan yayilan diger

sodyum cizgileri filtreler ile veya nispeten ucuz monokromatorler ile stzilur.
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Kaynagin caligma sartlari, yayilan cizgilerin Doppler genigliginin alev veya diger
atomlastiricilarda olusturulan absorpsiyon pik genisliginden daha az olacak sekilde
secilir [70].

AAS’de kullanilan 1gin kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:

e Oyuk katot lambalari
e Elektrotsuz bosalim lambalari
e Yuksek igimali lambalar

e Surekli 1sin kaynaklari

2.4.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1sik kaynagdi oyuk
katot lambalaridir. Oyuk katot lambalari ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan
dizayn edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya baglandiktan sonra Walsh ve

arkadaslari tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir.

Oyuk katot lambalari birkag torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm c¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olugmaktadir (Sekil 2.11). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup
ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢api 3-5
mm’ dir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
kargisinda UV ve gorunur bolge 1sinlarini gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.
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Sekil 2.11. Oyuk katot lambasinin yapisi

Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa
lamba igindeki inert gaz atomlari iyonlagir. Pozitif yukli gaz iyonlar hizla katoda
cekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlari yerlerinden kopararak bir
atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyariimis seviyededir ve temel
hale dénerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Sekil 2.12).
Oyuk katot lambalarinda gereginden daha yuksek potansiyel uygulanmamalidir.
Aksi takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu
uyariimamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15191 adsorbe ederler

(self absorpsiyon) ve i1sin demetinin siddetini disurtrler.

. Metal atomu

& @ Uyarilmis metal atomu

@ Neon

O Elektron

*® hv O

Sekil 2.12. Oyuk katot lambasinda atomun iyonlagma mekanizmasi
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element igin o elemente 6zgu
bir oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestiriimesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en onemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli
oyuk katot lambalari dusunulmustur. Bu amagla kullanilacak metallere gore, katot
alasimlardan, metalik bilegiklerden veya toz haline getiriimis metallerin
karigsimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda

da sinyal/gurGltt orani artar ve bu da kesinligi ve gézlenebilme sinirini etkiler [71].

2.4.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1sin siddeti oyuk
katot lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler.
Elektrotsuz bosalim lambalari 8-10 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda, birkag mg
tayin elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mmHg basincinda
argonla doldurulmus kapali kuartz tiplerden olusmuslardir. Tap yuksek frekansl
bir jenaratdriin sarimlari arasina yerlestirilmistir ve birkag wattan 200 watt’ a kadar

bir gucle uyarilir (Sekil 2.13).

Elektrotsuz bosalim lambalari 6zellikle vakum UV bdlgede buyuk avantaja sahiptir,
¢cunkl bu bolgede tayin edilen elementler icin uygun isin kaynagi yoktur. Ayrica
yine bu bdlgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif
yansitma Ozellikleri nedeniyle yuksek 1sima siddeti oldukga onemlidir. Bu tur

lambalarin en blyUk dezavantaji ise dmdarlerinin kisa olmasidir.

30



RF Bobin
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Sekil 2.13. Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

Elektrotsuz bosalim lambalari atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullaniimaktadir hatta birgok element icin diger 1sin kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiguk dalga boylarinda (<200 nm)
absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin elektrotsuz bogalim lambalari
kullanihr [69].

2.4.1.3. Yuksek Isimali Lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yuksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan bagka bir c¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan butin atomlar uyariimaz. Sadece uyarilan atomlar
ISima yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel
seviyedeki atomlari uyarmak igin gerekli ikinci akimi gecgirmektir. Boylece 1sin
siddetinde oyuk katot lambasina goére 50-100 kat bir artis gorulir. Buna ragmen
yuksek 1simali lambalar yapisinin karmagsikligi ve ikinci bir gu¢ kaynagi

gereksinimi nedeniyle bazi 6zel ¢alismalar disinda pek kullaniimaz.

2.4.1.4. Surekli Isik Kaynaklari

Yeterli parlaklikta isima yapan i1sin kaynaklari (hidrojen, déteryum, ylksek basingli

ksenon veya halojen lambalar) ilk bakista bazi nedenlerden dolayi daha cgekici
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gOrunebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve Ozellikle birden fazla element
analizinde kullanigh ve ucuzdurlar. Sudrekli 1sin  kaynaklarinin absorpsiyon
hatlarinin dar olmasi, yUksek kalitede bir monokromatorle bile analitik
dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yuksek absorbanslarla ¢alisiimak
muUmkuin olmadigindan dolayr ¢ok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik
absorpsiyon spektrometresinde kullaniimiyordu. Son yillarda CCD (charge
coupled device) dedektorlerinden yararlanarak sirekli 1sin kaynaklarinin
kullanildigi atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok
saylda element hemen hemen ayni anda tayin edilerek AAS’ deki her element igin

lamba degistirme dezavantaji ortadan kaldiriimaktadir [66, 72].

2.4.2. Atomlastiricilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hicresinin) en énemli gorevi, bir érnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekullerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gegirildiginde bir
kismi termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu

nedenle AAS’ de bir analizin basarisi, atomlagmanin etkinligine baghdir.

1970 vyihna kadar o6rnek atomlari ayrismasi igin atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde ¢ozelti aleve puskartulmustir. Daha sonra alevsiz
atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidrir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser
element veya ultraeser element analizinde buyluk Onem kazanmistir.

Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal olmak Uzere ikiye ayrilir [67, 68].

2.4.2.1. Alevli Atomlastiricilar (FAAS)

Alevli atomlastiricilarda drnek ¢dzeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla puskurtaltr
(Sekil 2.14). Ornek gozeltisi aleve puskurtiildigii zaman olusan ilk olay ¢oziiciniin
buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin buyukligune ve ¢dzucu turune
baghdir. Buharlasma sonucu olusan kati pargaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1si

etkisi ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve
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olusan gaz molekuller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve
ornekteki diger elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H,0, O,, H,, H, OH,
NO, NO, gibi gesitli yanma urunleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asir
miktarda olabilir. Ayrica alevde c¢esitli turler arasindaki denge tepkimeleri
sonucunda yeni bilegikler olugur. Eger iki ayri denge tepkimesi sonucu ayni
ayrisma urunU olusuyorsa, tepkime urunlerinin kismi basinci nedeniyle bu iki
tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde zayiflamasindan baska
analat atomlarinin derigsimi iyonlasma ve/veya baska bir anyonla tepkimeye
girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir.
Sekil 2.15° de alevde atomlastirma sirasinda olusan suregler sematik olarak

gOsterilmigtir.

* Alev

et 7] i Tek Delikli Bek

‘, Sislestirici

Analizlenecek
Cozelti

2

Rotametre

Artik Cozelti Hava

Sekil 2.14. Alevli atomlastiricinin semasi
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Sekil 2.15. Alevde atomlastirma sirasinda olusan suregler

Cozeltilerde bulunan farkh maddeleri atom haline getirmek igin farkh miktarda
enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan
orantihdir. Alev sicakligindaki kiguk degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen
yanicl gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. lyi bir absorbans dlglimii,
atomlasmanin tam olarak gergeklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev
atomlagmanin tam olmasini saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin
tutusma drunleriyle ya da ornekteki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan
kaginilmalidir. Alevin yukseltgen ya da indirgen karakteri olduk¢a dnemlidir. Ayrica
AAS’ de kullanilan alev, optik olarak gegirgen olmalidir yani alevin kendisi

herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve atomlagma verimi yiksek olmalidir.

Cizelge 2.4’ de AAS’de kullanilan gesitli yakici ve yanici gaz tirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklari verilmigtir.
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Cizelge 2.4. AAS yonteminde kullanilan gesitli alev turleri

Yanici Gaz Yakici Gaz Maksimum Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800

Propan Hava 1900

Hidrojen Hava 2000

Asetilen Hava 2300

Hidrojen Oksijen 2700

Hidrojen Nitroz oksit 2650

Propan Nitroz oksit 2650

Asetilen Nitroz oksit 2800

Asetilen Nitroz oksit 3100

Calismalarin ¢gogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Nitroz oksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen isisal olarak daha kararli elementler igin
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yuksektir. Analiti
en yuksek verimle atomlastirabilmek igin (analit atomlari derigiminin ylksek olmasi
icin) alev turu secgiminde analitin kararlihgl kadar olugsan atomlarin alev gazlariyla
verebilecedi tepkimeler ve dolayisiyla alev Urtnleri de énemlidir. Bu nedenle alev
tard, yakici ve yanici gaz oranlari ve alev icinde gozlemin yapildigi bolge secimi
cok 6nemlidir. Bu faktorler icin uygun degerler aletin el kitabinda verilmekle birlikte
analizci tarafindan her 6rnek icin optimize edilmelidir. Yakici ve yanici gaza ek
olarak sicakhgl kontrol etmek igin bazen ek alev gazlar kullaniimaktadir.
Bunlardan en c¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve

helyum-oksijen-asetilen alevi verilebilir [73, 74].
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Sekil 2.16. Bir alevin bolgeleri

Tipik bir alevde (Sekil 2.16) birincil ve ikincil yanma ve ara yanma bdlgeleri vardir.
Bu bdlgelerin gérinimi ve bagil bayukligu yanici/yakici oranina oldugu kadar,
yanici ve yakicinin tipine de baglidir. Alevde element derigiminin en yuksek oldugu
alev yuksekligi bulunup, bu bdlgenin 1sik yolu Uzerine c¢akistirilmasi gerekir.
Maksimum sicaklik birincil yanma bélgesinin biraz (izerinde gdzlenir. Ornegin;
dogal gaz/hava alevinde maksimum sicaklik 1830 °C’ de gozlenir. Bir hidrokarbon
alevinde birincil yanma bélgesi; C,, CH ve diger radikallerden yayilan mavi
renklidir., Bu bodlgede sisal olarak dengeye ulasiimadidi icin alev
spektrofotometresinde nadiren kullanilir. ikincil bélgede ise, i¢ merkezin riinleri,

kararl molekuller olan oksitlere dontsur [75].

2.4.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar (ETAAS)

Gunumuzde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici grafit firindir. Grafit firin,
grafitten yapilmig 2 cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢capinda boru seklinde bir

tuptar.

Firin uglarina uygulanan dastk gerilim (10 V) ve yuksek akimda (400 A) isitilir.
Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan surekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir.
Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek daha uzun sire atomlasma ortaminda kalir ve

aleve gore daha az 6rnek gerekir [66].
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Sekil 2.17. Grafit tuplu bir firinin basit kesiti semasi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde, elektrotermal atomlastiricilara 6rnek
cOzeltisi, kugcuk bir delikten enjekte edilir ve uygulanan isitma programlari ile
ornegin atomlagsmasi saglanir. Bu i1sitma programinda, kurutma basamagi adi
verilen birinci basamakta, ¢ézlcu buharlastirilir. Bunun igin firin, 30 saniye streyle
¢bzucUnun kaynama noktasinin biraz Ustindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu

gozeltiler igin bu sicaklik genellikle 110 °C olarak segilir.

Kllleme basamag@i denilen ikinci basamakta ise, ¢ozeltide bulunan tum ugucu
bilesenler ve organik maddeler buharlastiriir.  Ozellikle uguculugu fazla olan
elementlerin analizinde bu basamak ¢ok kritiktir. Cinku sicakhgin fazla arttiriimasi,
ilgilenilen elementin de atomlasma Oncesi ortamdan uzaklagsmasina yol acar.
Ornek ¢ozeltisinin dzelliklerine gore bu sicaklik, 350-1200 °C arasinda segilir ve

firin 45 s sureyle bu sicaklikta tutulur.

Uglincli basamakta, yani atomlasma basamaginda firin, ilgilenilen elementin gaz
halinde atomlarinin elde edildigi sicakhgda isitilir. Analizi yapilacak elemente gore
firn bu basamakta, 2000-3000 °C arasinda bir sicaklikta tutulur. Ornekteki
elementin absorpladigi 1sik bu basamakta oélgulur. Sinyaller genellikle bir yazici
kullanilarak alinir ve degerlendirme igin pik yuksekligi veya pik alanlari 6l¢ilir. Son
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basamak olan temizleme basamaginda sicaklik, maksimum degerine c¢ikarilarak

grafit firin icindeki tim atiklarin uzaklagsmasi saglanir.

2.4.2.2.1. Modifikatorler

Ozellikle ugucu elementlerin tayini i¢in grafit firna modifikator adi verilen bir
bilesigin eklenmesi, matriks etkilerinden kurtulabilmek igin yaygin olarak
bagvurulan bir yéntemdir. Ornek ve standartlara girisimleri azaltmak veya elimine
etmek amaciyla spektrokimyasal tamponlarin eklenmesi alev ve ark kaynakli
emisyon spektroskopisi gibi analitik tekniklerde ¢ok eski yillardan beri kullanilan bir
uygulamadir. GFAAS’ de kimyasal modifikatorlerin yani matriks modifikatorlerin
kullanilmasi spektrokimyasal tamponlarin 6zel bir uygulamasi olarak da
dusundlebilir. Analiz maddesinin veya matriksin modifikasyonu, analiz elementini
termal olarak daha kararh bir hale dénustirmek ve/veya matriksin uguculugunu
arttirmak i¢in analiz edilecek ¢ozeltiye modifikator adi verilen bir reaktifin agirisinin
eklenmesidir. GFAAS’ de matriks modifikasyonundaki amag, ikinci basamak
sicaklik programinin uygulanmasi sirasinda, atomlagsma basamagi oncesi analiz
elementinden  hi¢cbir kayip olmaksizin matriksin tamamen ortamdan

uzaklastirilabilecegi bir sicakligin uygulanmasini saglamaktir.

Ortalama analiz maddesinden 10™° kez daha fazla modifikatériin eklenmesi ile
hedeflenen etkilerin yani sira, bazi yan etkilerin ve farkli problemlerin ortaya
cltkmasi da kacginilmazdir. GFAAS ile analizde, uygun kimyasal modifikatorun

seciminde g6z onunde tutulmasi gereken noktalar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

e Modifikator, analiz edilen elementte kayip olmaksizin, matriksin atomlasma
basamagindan 6nce buharlasarak ortamdan uzaklagsmasi icin, analiz edilen
elementi mumkun oldugunca yuksek bir sicakliga kadar kararli bir hale
getirmelidir.

e Segcilen modifikator birgok element icin kullanilabilmelidir.

e Modifikator yuksek saflikta saglanabilmeli ve analiz edilen elementi
icermemelidir.

e Modifikator, grafit firinin Gmrand dnemli dlgide azaltmamalidir.
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e Analiz edilen elementin dalga boyu civarinda yuksek zemin absorpsiyonu

olusturmamalidir [76].

2.4.2.3. Ozel Atomlastirma Teknikleri
Atomik absorpsiyon tekniklerinde en yaygin numune verilme teknikleri alev ve
elektrotermal atomlagtiricilar olmasina ragmen baska atomlagtirma yontemleri de

geligtirilmigtir.

Hidriir Yontemi

Basta arsenik olmak Uzere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda
bulunan Se, Sb, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda
sodyumborhidrir (NaBH,) ile olusturduklari ugucu hidrarlerden yararlanilarak, bu
elementlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir.

NaBH, eklenmesiyle gerceklesen tepkime asagidaki gibidir:

e 3BH, +3H" + 4H;AsOsL___ > 3H;B0; + 4AsH; + 3H,0
ucucu arsenik

hidrdr (arsin)

Hidrar olugturma tekniginin iki temel avantaji vardir:
¢ Analit drnek matriksinden uzaklastirilir. Bu da birgok girisimi onler.

e Gobzlenebilme siniri grafit firrnda elde edilenden daha dusuktar.
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Sekil 2.18. AAS’ de hidrur olusturma sistemi

Soquk Buhar Yontemi

Civanin buhar basinci disuk ve diflizyon hizi ylksektir. Gézlenebilme sinirini
dusurmek ve molekuler absorpsiyon, sagilma gibi onemli engellemelerin 6nlne
gegmek icin soguk buhar yontemi uygulanmaktadir. Burada ¢ozeltide bulunan
Hg** iyonlarl asitli ortamda SnCl, veya NaBH, ¢ozeltisi ile elementel civaya

donuastaraldr.

. ng+ + Sn2+ |::> Hg + Sn4+

Olusan civa atomlari hava, argon gibi tasiyici gazla absorpsiyon hicresine
gonderilir. Atomlarin absorpsiyon ortaminda daha uzun sure kalmasini saglamak
icin grafit firn veya alev yerine 10-15 cm uzunlugunda o6zel kuvarz hucreler
kullaniimaktadir. Bu yontemle 1 pg/L miktarinda civayl kolayca tayin edebilmek

mumkundur. Ayrica matriks engellemelerinin de dnune gecilmis olur [66].

2.4.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemlerin gogunda aletin Gstinliglu dogrudan monokromatdrin
ayiricthgina bagh oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢cin bu o kadar
onemli degildir.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatorde ayiricilik ve 1sin
miktari iligkisi gbz onunde bulundurulmahdir. AAS’ nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri 6nleme yetenedi monokromatdre bagl olmayip oyuk katot
lambasinin  yaydigi emisyon hatlarinin genigligine ve tayin elementinin
absorpsiyon hatlarinin genisligine baglidir. Monokromatorin esas gorevi tayin
elementinin rezonans hattini, oyuk katot lambasinin yaydigi diger hatlardan

ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni ve
yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve c¢ikis yariklar, 1sin kaynagdindan
cikarak monokromatore giren ve dedektor Uzerine dusen 1sin oranini kontrol eder.
Genis girig yarngdi kullanilabildiginde i1sin enerjisinin daha buyuk miktari dedektore
ulagir. Bu durumda gurultl, sinyale oranla kuguldiginden sinyal kararhdir,

kesindir ve dusuk derigimler olgulebilir.

Monokromatoérler, iki yarik (bir giris ve ¢ikig), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve
cikig yariklari, 1sin kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor uzerine
dusen 1sin oranini kontrol eder. Genig giris yaridi kullanilabildiginde i1sin enerijisinin
daha blyuk miktari dedektore ulasir. Bu durumda guriltd, sinyale oranla

kiguldiginden sinyal kararhdir, kesindir ve disuk derisimler élgulebilir [68].

2.4.4. Dedektorler

AAS’ de sik sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek igin dedektér olarak
fotogog@alticilar kullanilir. Fotogogalticilar Gzerine disen 1sin, siddetiyle orantili
akim olusturur. Monokromatorden gelen isin, foton emisyonu yapan maddeyle
kapli olan kaba c¢arpar. Bu elektronlarin katotdan kopup anoda dogru hareket
etmesine neden olur. Fotogogalticilar foton emisyonu yapan katot, kopan
elektronlari toplayan anot ve bu ikisinin arasinda dinod olarak adlandirilan foton
emisyonu yapan tabakalari ihtiva eder. Her dinod katotdan veya bir onceki
dinodtan gelen elektronlar toplar. Katotdan kopan elektronlar sirayla dinodlara

carpar ve daha fazla elektron kopararak anoda ulasir. Bu sekilde oldukca fazla
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elektron anoda go¢ eder. Bu islemin verimliligi uygulanan voltaj ile kontrol edilir
[77, 78].

2.4.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

AAS’ de nicel tayinlerde Ornegin derisimi standartlarla kargilastirilarak
bulundugundan bagil bir yontemdir. Bu nedenle 6rnegin standarttan farkli olmasi
girisimlere yol acar. Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma,
spektral ve zemin girisimleri olmak Uzere 5 kisima ayrilir. Fiziksel ve kimyasal

girisimler ise dogrudan sinyale etki eder.

2.4.5.1. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisimler, atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin sonucudur.
Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye
girerek kararli bilegikler olusturmasi, atom derigiminin azalmasina, dolayisiyla
absorbans degerinin gerekenden daha kuguk elde edilmesine neden olur. Kararli
oksitler, atomlastirici sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aluminyum ve demir,
dusuk sicakliktaki alevlerde kararli Al,O3; ve Fe,Og3tlrl oksitler olustururlar. Ayrica
bor, titan, tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tur oksitler
olustururlar. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarinin azaltilmasi ile onlenebilir.
Ornegin hava-asetilen alevi yerine N,O-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki
oksijen derisimi azaltilabilir. Kimyasal engellemeleri gidermenin bir baska yolu da
spektroskopik tampon maddeler kullanmaktir. Spektroskopik tampon, kimyasal
engellemeye neden olan bilesenlerden biri ile tepkimeye girerek kararli bilegiklerin

olugsmasini engeller.

2.4.5.2. Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler, ¢dzeltilerin viskozitesi, ylzey gerilimi ve 6zgul kitlesi gibi fiziksel
Ozelliklerinin, 6rnek ve standart ¢ozeltide farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.

Cozeltilerin sislesme verimi; ylzey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Bu
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Ozellikler damlacik boyutunu belirler. Eger bir ¢ozeltinin viskozitesi ve 6zgul kutlesi
fazla miktarda tuz eklenmesiyle artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar buyur,
dolayisiyla bunun dogal bir sonucu olarak da aleve ulasilan 6rnek miktari azalir.
Ornegin; analiz edilen drnekte, tayini istenen elementin yaninda %1 kadar tuz
icerigi bulunuyorsa, bu durum ayni derigsimdeki tuz igermeyen c¢oOzeltisinin
gosterdigi sinyalden farkli bir degerin elde edilmesine sebep olacaktir (matriks
etkisi). Bunu 6nlemek icin 6rnek ve standartlar ayni ¢ozeltide hazirlanmali ve tuz
icerigi %0,5’ in altinda olmalidir. Organik ¢dzuculer kullanildiginda ise sinyalde bir
artis gozlenir. Cogu organik ¢dzucunun viskozitesi ve 6zgul kutlesi sudan daha
kUguktlr ve dolayisiyla bunlar aleve kolaylikla puskuarttlirler. Daha dugsuk olan
yuzey gerilimi sislesmenin daha iyi olmasina yol agar ve sonugta birim zamanda

aleve daha fazla érnek ulasir.

Fiziksel girisimler, ornek ve standart ¢ozeltilerin ozellikleri birbirine benzetilerek
giderilebilir. Bunun icin ya ornek seyreltilir ya da standart ¢ézelti de ayni matriks
icinde hazirlanir. Eger bu sekilde fiziksel girisimler giderilemiyorsa, bu durumda
standart ekleme yontemi uygulanir. Fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine

badli oldugu icin bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmazlar.

2.4.5.3. iyonlagma Girigimi

Iyonlasma girisimi, atomlastiricidaki atomlarin édnemli bir miktarinin uygulanan
sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. iyonlarin spektral hatlari, atomlarin spektral
hatlari ile ayni dalga boyunda olmadigindan, iyonlagsma sonucu, beklenen
absorbanstan daha kiiciik degerler elde edilir. iyonlasma ¢ogunlukla atomlastirici
sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir. iyonlasma sonucunda
temeldlizeydeki toplam atom sayisi azalacagi igin duyarllik da azalir. Ozellikle
periyodik gizelgedeki alkali ve toprak alkali elementleri oldukg¢a kiguk iyonlasma
enerjisine sahiptirler ve bunlar atomlasma sicakhiginda iyonlasirlar. Bu tur
elementler i¢in alevli atomlastiricilarda hava/asetilen alevi yerine, daha soguk olan
hidrojen/hava veya propan/hava alevi kullanilarak iyonlagsmanin analize etkisi
azaltilabilir. Atomlastirici sicakliginin dusurdlmesi bir dlgide de olsa ¢6zim

olabilir, fakat atomlagsma sicakhginin dusurtlmesi, birgok elementin tam olarak
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atomlagsmasini da engelleyebilecedi ve Onemli kimyasal girisimler ortaya

cikabilecegi igin kesin bir ¢6zum yolu dedgildir.

lyonlasma girisimini azaltmanin bir bagka yolu ise, standart ve drnek g¢ozeltilerine;
lityum, sodyum veya potasyum gibi iyonlasma enerjisi dusuk bir baska elementin

asirisinin eklenmesidir. Bu ekleme sonucu metalin iyonlagsmasi ile ilgili olan;
M=M"+¢e

dengesi (M = notral atom, M" ise onun iyonik halidir.) eklenen alkali metallerin
iyonlagsmasi sonucu acgiga c¢ikan elektronlar nedeniyle sola kayar ve boylece

analizi yapilan metalin iyonlagsmasi dnemli olgiide dnlenmis olur.

2.4.5.4. Spektral Girigsimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde spektral girisimler, atomlastiricidaki iki
elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir turin ayni dalga boyundaki 1131
absorplamasi veya yaymasl sonucu olusur. Analizi yapilan element ile ayni dalga
boyunda isik absorplayan tirlerin varli§i, analizde pozitif hatalara yol acar, ¢linku
dedektdre ulasmasi gerekenden daha az 1sima ulagir ve absorbans degeri buyur.
Spektral girigsimler; 1sinlarin sagiimasina sebep olan kati tanecikli Grtinlerden veya

genis bant absorpsiyonu olusturan yanma Urunlerinden de kaynaklanabilir.

Elementlerin olduk¢a dar olan absorpsiyon hatlari nadiren de olsa birbiriyle
cakigsabilir. Spektral girisimlere neden olabilecek bu tur ¢akismalara ornek olarak;
Sb ve Pb igin 217,0 nm, Sb ve Cu igin 217,9 nm, Sb ve Ni igin 231,1 nm, Fe ve Mn
icin 279,5 nm, Fe ve Mg i¢in 285,2 nm, Fe ve Ni icin 352,4 nm, Pb ve Co igin
241,2 nm, Hg ve Mg icin 285,2 nm, Zn ve Fe i¢in 213,9 nm, Cr ve Os i¢in 290,0
nm, Ge ve Ca igin 422,7 nm, Al ve V igin ise 308,2 nm’ deki hatlar verilebilir. Bu tur
cakismanin dnune ge¢menin en kolay yolu, analiz edilen elementin diger element
ile cakismayan bagka bir hattini kullanmaktir. Diger taraftan, atomlastiricidaki
turlerin yaydigi 1sima, analiz icin secilen ile ayni dalga boyunda ise bdyle bir
durumda negatif hata meydana gelir, cinkl dedektdre ulasmasi gerekenden daha

fazla 1sima ulasir ve absorbans degeri kugular. Bunu 6nlemek igin dedektérin bu
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frekans disindaki isimalari algilamamasi saglanmalidir. Bu amagla dedektor, oyuk
katot lambasindan 6rnege gelen isimanin onune yerlestirilen 151k bdlicusunun

frekansina ayarlanir.

2.4.5.5. Zemin Absorpsiyonu

Atomik absorpsiyon analizlerinde baglica hata kaynagi, olgum yapilan dalga
boyunda atomlastiricida varolabilecek molekul ve radikallerin absorpsiyon yaparak
IStk kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki kuglk pargaciklarin 1s1gi
sagmasidir. Bu tir istenmeyen etkiler zemin absorpsiyonu olarak bilinir ve bunlar
absorbans degerlerinde gercek olmayan artislara neden olarak analiz sonuglarinin

hatali bulunmasina yol agarlar.

Isik sacgilmasi; alevde yanmanin tam olarak gergeklesmemesinden veya
buharlasmadan kaynaklanir. Elektrotermal atomlagtiricida ise ornegin sisteme
verildigi atomlastiricinin orta kisminda sicakligin hizla artmasi sonucu olugsan
tanecikler veya duman nedeniyle olur. Cok yuksek atomlagma sicakliklarinda da
tanecikler grafit firin ylzeyinden atilabilirler. Oyuk katot lambasindan gelen isigin
tanecikler tarafindan sacilmasi Rayleigh yasasina uyar ve sacilma siddeti
kullanilan dalga boyunun dordincu kuvveti ile ters orantilidir, dolayisiyla saciima
etkisi, tanecik boyutlarinin buyumesi ve dalga boyunun azalmasi ile daha da

siddetlenir.

Atomlastiricida bulunan molekul veya radikallerin 15131 absorplamasi, alevli
veozellikle de grafit firn atomlastiricilarda, dnlenmesi gereken 6nemli bir girisim
turadur. Kolaylkla atomlagan bir element, zorlukla atomlarina ayrisan bir matriks
varliginda dusuk sicakliklarda tayin edildiginde, alevde c¢ok sayida molekil
olusabilir. Ayrica matrikste ylksek derisimde bulunan bir element alev gazlar ile
oksitmolekulleri veya hidroksit radikalleri olugturabilir. Bunlar elementin atomlagma
sicakliginda bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin yaydignsimayi absorplarlar.
Bu durumda incelenen element ile molekll ayni spektral aralikta absorpsiyon
yapiyorlarsa, dogal olarak bir girisim sdz konusu olacaktir. Ornegin; hava/asetilen

alevinde baryumun rezonans hatti CaOH radikalinin bandi ile 553,6 nm’ de gakigir,
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yani baryum analizinde kalsiyum girisime neden olur. Bu sorun, CaOH radikalinin
bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi icin daha yuksek bir
sicaklik ve bunun igin yakici gaz olarak hava yerine nitréz oksit secilmesiyle

kolayca yok edilir.

Molekuler absorpsiyon ve isidin tanecikler tarafindan sacilmasi, grafit firin
atomlastiricilarla yapilan analizlerde birim hacimde bulunan tanecik sayisi
dahafazla oldugu icin daha fazla girisime yol acarlar. Molekuler absorpsiyonun
atomik absorpsiyona etkisi, dusuk atomlagma sicakliklarinda bilesik ve radikallerin
tamolarak ayrismamasi nedeniyle artar. Bunun yerine AAS’ de nitr6z oksit/asetilen
alevi kullanmak bu sorunu ¢ozer. Ayrica analiz elementinde kayip olmaksizin
uygulanabileceken yuksek bozunma sicakligi veya uygun bir kimyasal 6niglem ile

atomlagsma basamagindan 6nce molekuler matriks giderilmelidir.

Batin zemin absorpsiyonu duzeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri
Olcultup, girisimden dodan absorbans bundan cgikarilmaktadir. Zemin etkilerinin
duzeltiimesinde yaygin olarak kullanilan yontemler; ¢ift hat yéntemi, sdrekli 1gik

kaynags kullanimi, Zeeman etkisi yéntemleridir.

Cift hat ybnteminde, once analiz elementinin atomik absorpsiyonda tayininde
kullanilan dalga boyunda oOlgim yapilir. Bu 6lgiim, analiz elementinin absorbansi
ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamidir. ikinci
Olcumise, analiz elementinin absorplama yapmadidi yakin bir dalga boyunda
gerceklestirilir. ikinci 8lgiim, sadece zemin absorbansina ait olup, birinciden
cikarildiginda duzeltilmis sinyal olarak ornegin gercek absorbans degeri elde edilir
[66, 70, 79, 80].

Stirekli 15in kaynakli zemin diizeltme ydnteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
arahginda surekli 1Isima yapabilen bir 1gin kaynagi yerlestirilir. Bu 1s1n kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olgulur. Temel bir 1Isin kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri Olgular.
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Sekil 2.19° da sdrekli i1sin kaynakli zemin duzelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve surekli 1sin kaynagindan gelen i1sinin atomlagtiricidan sira ile

gec¢mesini saglamaktir.

Monokromator

Dedektdr

©

¢ %l Déteryum Lamba

a3

NN N
ST C—F—=—

Atomlastina Oyuk Katot Lambasi

Sekil 2.19. Sirekli 1sin kaynakli zemin dizeltici bir atomik absorpsiyon

spektrofotometresinin sematik gosterimi

Sekil 2.20’ de doéteryum lambasi kullanilarak zemin engellemelerinin duzeltiimesi
gOsterilmigtir. Slit genigligi belirli bir aralikta tutularak surekli 1sIn kaynagdindan
gelen 1sinin 6rnek atomlari tarafindan absorplanan kesrinin énemsiz bir miktarda
olmas! saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatti
analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenirken
surekli 1siIn kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin absorpsiyonundan
etkilenir. Surekli 1sinin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk katot lambanin
absorbansindan (zemin+atomik absorpsiyon) cikarildiginda duzeltiimis atomik

absorbans degerleri elde edilmis olur.
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Sekil 2.20. D6teryum lambasi ile zemin engellemelerinin dizeltiimesi

Bir atomik spektral hattin kuvvetli manyetik alan etkisinde birbirinden az farkli
dalga boylarinda bilesenlere ayrilmasina Zeeman etkisi denir. Bu bilesenler 1T ve
o’ dir. Oyuk katot lambasi manyetik alan iginde olmadigindan, yaydigi isima tek
dalgaboyundadir. Analiz elementinin absorpsiyon hattinin 1 bileseni oyuk katot
lambasinin yaydigi 1sima ile ayni dalgaboyunda fakat manyetik alana paralel
yonde polarize 1s1§1 absorplayabilir. Oyuk katot lambasina gelen 1sima 1 bileseni
ile ayni yonde polarize 1sik ise, bu 1sik analiz elemetinin atomlari ve zemin
engellemesine neden olan turler tarafindan absorplanir. Fakat oyuk Kkatot
lambasinin 1gimasi manyetik alana dik yonde polarize bir i1sik ise, ayni dalga
boyunda oldugu halde, analiz elementinin atomlari tarafindan absorplanamaz,
sadece zemin engellemesine neden olan tirler tarafindan absorplanir.
Monkromatore ardarda ulasan iki absorpsiyon arasindaki fark ol¢lulerek dogru

absorbans degeri elde edilir [66].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Sb(lll) stok ¢ozeltisi olarak (1000 mg/L) antimon potasyum tartarat standart
¢cOzeltisi (BDH Laboratory Reagents) kullanilmigtir. Standart c¢ozeltiler stok

¢Ozeltinin uygun miktarda deiyonize su kullanilarak seyreltiimesi ile hazirlanmigtir.

Ekstraksiyon ¢ozucusu, 1-dodekanol, yogunlugu 0,83 g/mL, erime noktasi 24 °C
olan seffaf gérunumlu sivi bir maddedir. Kimyasal formali C1,H260’ dur. Kimyasal

yapisi Sekil 3.1’ de gdsterilmistir.

Sekil 3.1. 1-dodekanolin yapisi

Komplekslestirici madde olarak KI kullaniimigtir. Kullanilan tuzun molekudl kutlesi
166 g/mol’ dur ve suda ¢ozunen bir maddedir. Taramalar sirasinda 100 mL Sb(lll)

cOzeltisine %5 miktarinda icerecek sekilde Kl katisi eklenmistir.

Katyonik ylUzeyce aktif madde (surfactant) etkisini incelemek igin tetrametil
amonyum bromur (TMAB) ve didesil dimetil amonyum klortr (DDAC) olmak Uzere
2 farkli kimyasal madde kullaniimigtir. Tetrametil amonyum bromurin molekl
katlesi 154,05 g/mol’ dur. Kimyasal formula (CHz)sNBr’ dir. Kimyasal yapisi Sekil
3.2" de gosterildigi gibidir. Taramalar sirasinda 100 mL Sb(lll) ¢bzeltisine 6,6

mmol/L derisiminde 1 mL TMAB ¢o6zeltisi eklenmisgtir.
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Sekil 3.2. Tetrametil amonyum bromarun yapisi

Didesil dimetil amonyum klortriin molekul kutlesi 362,08 g/mol ve sivi fazda bir
maddedir. Kimyasal formuli CyHsgNCI dir. Kimyasal yapisi Sekil 3.2" de
gOsterildigi gibidir. Taramalar sirasinda 100 mL Sb(lll) ¢dzeltisine 6,6 mmol/L

derisiminde 1 mL DDAC c¢ozeltisi eklenmistir.

\N +

Ccr
Sekil 3.3. Didesil dimetil amonyum klorurtn yapisi

Cozeltilerin pH’ inin ayarlanabilmesi i¢in 1:1 oraninda deiyonize su ile hazirlanmis
H,SO, ¢ozeltisi kullanilmigtir. Viskoz organik fazin seyreltiimesi icin metanol
kullaniimistir. Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla TMDA-61.2 (ortified
water) sertifikali referans maddesi kullaniimistir. Yabanci iyon etkisini arastirmak
amaciyla Ni(NO3),.6H,0, MnCl,.4H,0, Fe(NO3)3.9H,0, Zn(NO3),.6H,0, Pb(NO3),,
Ba(NO3),, Mg(NO3)2.6H,0, Cr(NO3)3.9H,0, Co0,(NO3)2.6H,0, Cd(NO3),.4H,0,
Cu(NOs3)2.3H,0,Ca(NO3),, Naz(COs3), Naz(POg4), Hg.Cly, As,03, NaCl katilarinin

deiyonize su ile hazirlanmis gozeltileri kullaniimigtir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde hidrur olusturmak igin 0,01 M NaOH
(Merck) c¢ozeltisi igerisinde gunlik hazirlanmis %0,2 (m/v) NaBH; c¢ozeltisi
kullanilmigtir. Derisik HCI (Merck) ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmis %10’ luk HCI

¢Ozeltisi ile ortam asidik hale getirilmistir.
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Grafit firnli AAS’ de modifikator olarak 0,005 mg/10 pyL Pd ve 0,003 mg/10 pL
Mg(NO3), ¢ozeltileri kullanilmigtir. Pd ¢ozeltisi, 1000 mg/L Pd standart ¢ozeltisi
(Sigma-Aldrich) deiyonize su ile seyreltilerek, Mg(NO3), ¢ozeltisi ise Mg(NO3),

(Merck) katisi deiyonize suda ¢ozllerek hazirlanmigtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Cozeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Barnstead Nanopure
Diamond model deiyonize su cihazindan saglanmigtir. Cozeltilerin pH’ larinin
ayarlanmasinda Fisher Scientific Accument 15 model pH metre, karistiriimasinda
ise Thermo Elektron Corporation, Variomag Telesystem, Komet marka manyetik

isticili kanigtirict kullaniimistir.

3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Onderistirme isleminden sonra organik fazda toplanan Sb(lll) analizlerinde, Perkin-
Elmer AAnalyst 800 model alevli, grafit firinli (elektrotermal) ve hidrir olusturmali
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullaniimistir. Hidrlr olusturmak igin tam

otomatik olarak ¢alisan surekli akis sistemi FIAS-100 kullaniimistir.

Isik kaynagi olarak Perkin ElImer marka oyuk katot lambasi (HCL) kullaniimigtir.

3.2.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Orneklerde bulunan vyiiksek derigimlerdeki antimonun analizi igin (mg/L
seviyesinde) Alevli AAS kullanilmigtir. Alevli AAS tekniginde hava-asetilen alevi
kullaniimistir.  Zemin engellemelerinin  dizeltiimesi i¢in  doteryum lambasi
kullaniimigtir. Tim Olgimler integrali alinmig absorbansin pik alani kullanilarak
gerceklestiriimigtir. Cizelge 3.1 de antimonun Alevli AAS cihazinda analizi

sirasinda uygulanan parametreler verilmistir.
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Cizelge 3.1. Alevli AAS cihazinda analiz sirasinda kullanilan parametreler

Element Isik Dalgaboyu Lamba Slit Araligi Hava/asetilen
Kaynagi (nm) Akimi (mA) (nm) Akis Hizi
(L/min)
Sh HCL* 217,6 20 0,7 17/2,2

*HCL: Oyuk Katot Lambasi

3.2.1.2. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Daha dusuk seviyelerdeki antimon analizi igin grafit firn atomlastiricili Perkin
Elmer AAnalyst 800 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullaniimigtir. Zemin
engellemelerinin dizeltiimesi i¢cin Zeeman etkisi yontemi kullaniimistir. Matriks
modifikatoérl olarak 0,005 mg/10 uL Pd ve 0,003 mg/10 uL Mg(NO3), kullaniimigtir.
AS-800 otomatik ornekleyici kullanilarak 20 uL hacimde standart veya 6rnek ve 10
ML hacimde matriks modifikatorlerinin grafit tipe enjekte edilmesi saglanmigtir.
Tum Olgumler pik alani kullanilarak elde edilmigtir. Antimonun analizi sirasinda
cihazda uygulanan parametreler ve grafit firin sicaklik programi Cizelge 3.2 ve

Cizelge 3.3’ de verilmistir.

Cizelge 3.2. Grafit Firinli AAS cihazinda analiz sirasinda kullanilan parametreler

Element Isik Kaynagi Dalgaboyu Lamba Akimi Slit Araligi
(nm) (mA) (nm)
Sb HCL 217,6 20 0,7
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Cizelge 3.3. Perkin EImer AAnalyst 800 cihazinin grafit firin sicaklik programi

i§lem Son Artig Siiresi  Sabit Kalma Argon Akis Gaz Tiiru
Sicaklik (s) Siresi (s) Hizi
(°C) (mL/dak)
Kurutma | 110 1 30 250 Normal
Kurutma ll 130 15 30 250 Normal
Kiilleme 1300 10 20 250 Normal
Atomlagsma 1900 0 5 0 Normal
Temizleme 2450 1 3 250 Normal

Grafit firnda (GF) analiz suresi alevdekinden daha uzundur. Ancak, GF-AAS
yuksek duyarliiga sahiptir ve 5-50 uyL gibi oldukg¢a kuguk ornek hacimleri ile
calisabilme imkani sunar. Birgok metal icin grafit firrnda tayin siniri alevden 100 ile
1000 kat daha dusuktir. Bu durum calismalarimizda pg/L seviyelerinde antimon

derisiminin tayinine olanak saglamistir.

3.2.1.3. Hidrur Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Hidrar Olusturmali AAS sistemi ¢ok dusuk antimon seviyeleri (2,5-25 pg/L) igin
kullanilirak yuksek performansta analize olanak saglanmistir. Hidrir sistemi olarak
Perkin Elmer model FIAS-100, isitilmis kuartz absorpsiyon hicresine 6rnegin
tasinmasi icin kullaniimigtir. FIAS-100 sistemi bir peristaltik pompa, bes yollu
vana, bir reaksiyon hlicresi ve gaz kontrolden olusmaktadir. Gaz akis hizi 40 ve 70
mL/dak araliginda ayarlanmistir. Reaksiyon hucresinde FIAS-100 sistemi ile
numunenin %10’ luk HCI c¢ozeltisi kullanilarak asitlendirilmis ¢ozeltisi ve %0,2
(m/v)lik sodyum borhidrir ¢ozeltisi (0,01 M NaOH igerisinde hazirlanmig)
eklenmesi ile antimonun ugucu hidrird olusturulmustur. Ugucu hidrur bileseni
isitilmig kuartz hicreye argon gazi ile suruklenmistir. Analitik programin ayrintilari

Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’ de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Hidrur Olusturmal AAS cihazinda analiz sirasinda kullanilan

parametreler

Element Isik Dalgaboyu Lamba Slit Hiicre Ornek
Kaynagi (nm) Akimi Aralig Sicakhgi Hacmi

(mA) (hm) (°C) (uL)

Sb HCL 217.6 20 0.7 900 500

Cizelge 3.5. FIAS-100 sisteminde kullanilan analiz programi

Basamak Zaman (s) Pompalama Vana Okuma
Numarasi Hizi (rpm)
Sb
Ondoldurma 3 55 Doldurma
1 6 55 Doldurma
2 3 80 Enjeksiyon
3 5 80 Enjeksiyon Acik

3.3. Deneyin Yapihisi

3.3.1. Antimon iyonlarinin SFODME ile Onderistirilmesi Yénteminde
Optimum Sartlarin Tespiti

SFODME yontemi kullanilarak yapilan antimon tayini deneylerinde, pH, antimon
iyon derisimleri, komplekslestirici miktari, sicaklik, ekstraksiyon suresi, karigtirma
hizi, ylzey aktif madde miktari, organik fazin son hacmi ve 6rnek hacminin
ekstraksiyon verimi Uzerine etkileri incelenmistir. Deneylerde standart ya da ornek
¢Ozelti, manyetik karistiricida bulunan 100 mL’ lik behere aktariimigtir. Yapilan
taramalarda ekstraksiyonun katyonik yuzeyce aktif maddenin bulundugu ortamda
gerceklestigi belirlendigi icin sulu ¢ozeltiye %8’ lik didesil dimetil amonyum klorar
¢Ozeltisinden 1 mL eklenmistir. Cozeltinin pH’ 1nin ayarlanmasi i¢in Sb igeren
cOzeltilere 15 mL 1:1 oranda deiyonize su ile hazirlanmis H,SO,4 ¢Ozeltisinden
eklenmigtir. Antimonun onderistiriimesi igin karigtirici hizi 500 rpm’e, sicaklik 42
°C’ ye ayarlanarak 5 g Kl drnek ¢ozeltiye eklenmis ve ¢ozelti son hacmi deiyonize

su ile 100 mL’ ye tamamlanmigtir. Son olarak 100 pL 1-dodekanol ¢ozeltisi 6rnek
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cOzeltilerinin Uzerine damlatiimistir (Sekil 3.4 (a)). Damla halindeki organik
¢bzucunun yogunlugu sudan dusuk oldugu igin sulu ¢ozeltilerin yuzeyinde
yuzmektedir. Uygun karistirma hizinda ve suresinde Sb(lll) iyonlari 1-dodekanol
icine ekstrakte edilmektedir (Sekil 3.4 (b)). Uygun ekstraksiyon stresi sonunda (45
dak) organik fazi katilagtirmak i¢in beher dondurucuya konulmustur (Sekil 3.4 (c)).
Daha sonra katilasmis damla bir spatul yardimiyla konik bir tipe aktarilarak (Sekil
3.4 (d)) metanol ile 300 uL’ ye seyreltilmistir (Sekil 3.4 (e)). Seyreltilmis ¢dzeltideki
analit miktari alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilarak
tayin edilmistir. FAAS' de Kkalibrasyon dogrularinin olusturuimasinda Sb(lll)
¢Ozeltisinin uygun miktarda ana stok g¢ozeltiden seyreltiimis standart ¢ozeltileri
kullaniimistir. SFODME yonteminin uygulanabilirligini ve dogrulugunu belirlemek

amaciyla referans standart madde ve gercek su érnekleri ile ¢alisiimistir.

Uygulanan dnderistirme islemi Sekil 3.4’ de sematik olarak gosterilmistir.

3.3.2. PET Siselerdeki igme Sularinda Antimon Tayini

Farkh PET siselerde bekletilen suya gecen antimon miktarinin belirlenebilmesi igin
330 mL’ lik farkh PET siseler kullaniimistir. Antimonun suya gecisinde cevresel
faktorlerin etkisini belirleyebilmek igcin depolama suresi, UV 1s1ga maruz kalma
suresi, sicaklik ve farkli turlerde plastiklerin etkisi incelenmigtir. PET siselerde
bekletiimis sularda antimon miktarini analiz edebilmek igin optimum kosullar

belirlenmis olan SFODME y6ntemi ile 6nderistirme islemi uygulanmistir.
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Sekil 3.4. Katilastirilmis ylzen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

tekniginin icme sularindan antimonun énderistiriimesi i¢in uygulanma basamaklari
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMALAR

4.1. Sb iyonlarinin Katilastinlmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu
(SFODME) ile Onderistirilmesi

4.1.1. Ekstraksiyon Coziicusuniin Segimi

Uygun ekstraksiyon ¢ozicusinin segimi sivi faz mikroekstraksiyon yéntemlerinin
optimum sartlarin belirlenmesinde ¢ok 6nemli yer tutar. Secilen organik ¢oéztclnin

bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

e Suile karismamall,
¢ Ucuculugu az olmal,
e Dusuk yogunlukta olmali,

e QOda sicakligina yakin bir erime noktasina sahip olmalidir (10-30 °C).

Tim bu oOzelliklere gbére 1-undekanol, 1-dodekanol, 2-dodekanol, 1-
bromohekzadekan, n-hekzadekan, 1,10-diklorodekan ve 1-klorooktodekan
ekstraksiyon ¢ozlicusu olarak kullanilabilir. Yapilan galigmalarda 1-dodekanol
kullanillarak elde edilen ekstraksiyon veriminin %99 dolayinda oldugu
belirlenmistir. Bu sonu¢ ve uygun fiyat avantaji nedeniyle ekstraksiyon ¢ozuculsu
olarak 1-dodekanol secilmistir. 1-dodekanolln fiziksel ve kimyasal O6zellikleri

Cizelge 4.1’ de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Katilastirlmig ylizen organik damla mikroekstraksiyon tekniginde

kullanilan organik ¢ézucu 1-dodekanoltn 6zellikleri

Molekiil formiili C12H560
Mol kutlesi 186.34
Gorunim Renksiz
Yogunluk 0.8309
Erime noktasi 24°C
Kaynama noktasi 259°C
Suda ¢éziunirlugi Coziinmez
Etanol ve dietileterde ¢oéziinurliugi Cozinir
4.1.2. pH Etkisi

Ortamin pH’ 1 metal-selat olusumunda ve sonrasindaki ekstraksiyonda ¢ok dnemli
rol oynar. SFODME ydntemi ile metal iyonlarinin ayrilmasi kig¢lik hacimdeki
ekstraksiyon ¢o6zucusline ekstrakte olmus uygun hidrofobisitede kompleksin
olusumuna dayanir. Ekstraksiyon geri kazanimi da kompleksin olustugu pH’ a
badlidir. Bu galismada pH ayarlamalari icin g farkli asit ile galisilmistir. Sekil 4.1°
de goruldagu gibi butin deneysel kosullar ayni tutularak ¢ozeltinin pH’ Inin
ayarlanmasi igin 1:1 oranda deiyonize su ile seyreltimis HCI, HNO3; ve H,SO4

kullanilarak deneyler yapiimistir.
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HCl HNO, H,SO,

Sekil 4.1. Asit tirinin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, drnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 pL,
K1 miktari: %5 (m/v), DDAC derisimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm,
sicaklik: 42 °C, ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekilde goruldugu gibi, en iyi sonuglar HNO3; ve H,SO,ile elde edilmigtir. HCI ile
yapilan deneylerin sonucunda absorbans degeri dusuk ¢ikmigtir. Elde ettigimiz
sonuglar literatlr ile de uyum igerisindedir. Marczenko’ nun da belirttigi antimon
tayin yonteminde H,SO, ortam pH’ in1 ayarlamak i¢in uygun reaktif olarak yer
almistir [81]. Bu ¢alismadan sonraki Sb(lll) deneyleri i¢in 1:1 oranda deiyonize su

ile hazirlanmis H,SO,4 ¢ozeltisi kullaniimistir.

Kl varliginda hacimce 1:1 oranda hazirlanmis H,SO, ¢ozeltisinin farkli hacimleri
antimon c¢ozeltisine eklenerek pH’ In ekstraksiyon Uzerine etkisi incelenmigtir.
Elde edilen sonuglar, antimon iyonlari icin en uygun pH tarama araliginin 0,5-3
araligi oldugunu gostermigtir. pH degeri 3’ Un Uzerindeki degerlerde herhangi bir

absorbans degeri gdozlenmemistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2 de gdsterilmistir.

59



0,25

0,15

o
H
1

Absorbans

0,05

Sekil 4.2. Ortam pH’ inin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 ug/L Sb(lll), 6rnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 pL, Kl miktari:
%5 (m/v), DDAC derigimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm, sicaklik: 42 °C,

ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekilden goraldugu gibi, 100 ug/L Sb(lll) ¢dzeltisi kullanilarak yapilan deneyler
sonucunda, maksimum absorbans degeri pH 1,5 civarinda goézlenmistir. Daha
dusuk ve daha yuksek pH degerlerinde ise elde edilen absorbans degerlerinin

azaldigi tespit edilmigtir. Bu nedenle ileriki deneyler icin pH~1,5 secilmistir.

4.1.3. KI Miktarinin Etkisi

Metal iyonlarinin sulu Ornekten ayrilmasi ve Onderistiriimesi igleminde,
komplekslestirici maddenin metal iyonlari ile hizh ve kararli kompleks yapi
olusturmasi istenir. Bu nedenle komplekslestirici madde seg¢imi 6nemlidir.
Kompleks olusumunda, pH’ Iin yani sira ortamdaki metal iyonlarinin tamaminin
kompleks olusturmasi igin komplekslestirici madde miktarinin da yeterli olmasi
gerekir. Bu calismada komplekslestirici madde olarak Kl kullaniimistir. pH’ |
yaklasik 1,5 a ayarlanmis 100 mL Sb(lll) ¢bzeltisine %2,5 ile %8 (m/v) arasinda
degisen miktarlardaki Kl katisi eklenmigtir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.3’ de

verilmigtir.
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Sekil 4.3. Kl miktarinin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, érnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 uL,
DDAC derigimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm, sicaklik: 42 °C,

ekstraksiyon slresi: 45 dakika

Sekilde goruldugu gibi 100 pg/L Sb(lll) ¢bzeltisi kullanilarak yapilan bu ¢aligsmada,
Kl derisimi arttikca Sb(lll)’ e ait absorbans degeri artmakta, %5 (m/v) civarinda
maksimum absorbans degerine ulasmakta ve sonrasinda azalmaktadir. %5,5’ in
ustiindeki miktarlarda Kl eklendiginde ¢okme gozlenmistir. Bunun sebebi, ortamda
bulunan fazla miktardaki iyodurun didesil dimetil amonyum klorar (DDAC) olarak
kullanilan katyonik ylzeyce aktif madde ile iyon cifti olusturarak yilzeyce aktif
maddenin etkinligini azaltmasi olabilir. Bu sonuglara gore sonraki deneylerde %%’

lik (m/v) KI miktari optimum deger olarak belirlenmisgtir.
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(1 (1)

Sekil 4.4. Farkli miktarda eklenmis KI' Gn Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
() 1 g Kl igeren Sb ¢ozeltisindeki organik damlanin goruntusu, (11) 2,5 g Kl iceren
Sb ¢dzeltisindeki organik damlanin goruntusu, (1) 5 g Kl igeren Sb ¢ozeltisindeki

organik damlanin goruntusu

Sekil 4.4° de goruldigu gibi ortamdaki Kl miktari arttikga, damlanin rengi
koyulagmistir. Bu durumda organik damla igerisine ekstrakte edilmis [Sbl,] [DDA]
iyon cifti organik faza ekstrakte olduk¢a damlanin renginin koyulastigi gdzlenmisgtir.

4.1.4. Katyonik Yuzeyce Aktif Maddenin Etkisi

Cozeltide olusmus [Sbl,] negatif yukli kompleksin apolar olan organik damlaya
gecmesini saglamak ve bu negatif yukli kompleks ile ylksiz bir iyon gifti

olusturmasi igin ortama katyonik ytuzeyce aktif madde eklenmistir. Butlin deneysel
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kosullar ayni tutularak elimizde bulunan iki farkl katyonik ylzeyce aktif madde
tetrametil amonyum bromr (TMAB) ve didesil dimetil amonyum klortir (DDAC) 6,6
mmol/L derisiminde ortama eklenmis ve ekstraksiyon verimi Uzerine etkileri

incelenmigtir.

0,18 -
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0,02 ~

orban

TMAB DDAC

Sekil 4.5. Katyonik yuzeyce aktif madde tarunin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonu
uzerine etkisi. Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, érnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol
hacmi: 100 uL, KI miktari: %5 (m/v), TMAB derigimi: 6,6 mmol/L, DDAC derigimi:
6,6 mmol/L, karigtirma hizi: 500 rpm, sicaklik: 42 °C,

ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekil 4.5’ de goruldugu gibi, en iyi absorbans degeri didesil dimetil amonyum
klortr (DDAC) ile yapilan deneyde elde edilmistir. Bu nedenle sonraki deneyler igin
katyonik ylzeyce aktif madde olarak didesil dimetil amonyum klorur segilmistir.

Ornek cozeltilerine Kl eklenerek [Sbl,] kompleksi uygun pH’ da olusturulmustur.
Ne yazik ki bu negatif ylkli kompleksin apolar organik damlaya transferi azdir.
Komplekse hidrofobik 6zellik kazandirmak amaciyla ortama eklenmis olan DDAC
notral bir iyon c¢ifti olusumuna ve bu yapinin kolaylikla apolar 1-dodekanol

damlasina ekstraksiyonuna olanak saglamistir.
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Kompleksin damlaya ekstrakte edilebilmesi icin ortama katyonik yuzeyce aktif
maddenin  eklenmesi O6nemli bir faktordir. DDAC konsantrasyonunun

ekstraksiyona etkisi Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Didesil dimetil amonyum klortr miktarinin Sb(lll) iyonlarinin
ekstraksiyonuna etkisi. Co: 100 ug/L Sb(lll), pH: 1,5, 6érnek hacmi: 100 mL, 1-
dodekanoliin hacmi: 100 uL, KI miktari: %5 (m/v), karistirma hizi: 500 rpm,
sicaklik: 42 °C, ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekilden goéruldugu gibi, antimon ekstraksiyonunun verimine didesil dimetil
amonyum klortr (DDAC) derigsiminin etkisi olduk¢a yuksektir. 6,6 mmol/L DDAC
derisiminde maksimum absorbans goérilmus, daha ylksek konsantrasyonlarda

sabit kalmistir. Bu nedenle optimum DDAC degeri 6,6 mmol/L olarak segilmistir.
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4.1.5. Ekstraksiyon Gozucii Hacminin Etkisi

Butun ekstraksiyon tekniklerinde ekstraksiyon ¢oztcu hacmi, ekstraksiyon verimini
etkileyen dnemli parametrelerden biridir. Mikrodamlaya analitin tagsinma orani, sulu
faz ve ekstraksiyon fazi arasindaki ara yuzey alani ile dogru orantili, ekstraksiyon
fazinin hacmi ile ters orantilidir. Bu nedenle damla hacmi arttikga, ara ylzey alani
ve ekstraksiyon verimi artar. Damla hacminin daha fazla artmasiyla, ¢6zlcu
hacminin etkisi baskin gelir ve ekstraksiyon verimi duser [14]. Ekstraksiyon ¢ozucu
hacmini inceleyebilmek ic¢in, 10-200 pyL arasinda degisen farkh hacimlerde 1-

dodekanol kullanilarak antimon ekstraksiyonu tekrarlanmigtir.
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Sekil 4.7. Dodekanol hacminin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(ln), pH: 1,5, érnek hacmi: 100 mL, KI miktari: %5, DDAC derigimi:
6,6 mmol/L, karigtirma hizi: 500 rpm, sicaklik: 42 °C,

ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekilden goéruldagu gibi, Sb(lll) iyonlarina ait absorbans degerleri 10-100 pL 1-
dodekanol hacmi araliginda artmakta, 125 pL’ den daha buyuk hacimlerde
dusmektedir. Bunun sebebi, buyuk hacimlerdeki damlanin metanolde tamamen

¢b6zunememesi nedeniyle ekstraksiyon veriminin dismesi olabilir. Bu ¢alismada
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yapilan ekstraksiyon deneyleri icin 100 pL optimum 1-dodekanol hacmi olarak
secilmistir.

4.1.6. Karigtirma Hizinin Etkisi

Ornegin karistiriimasi, ekstraksiyon verimini etkileyen onemli bir parametredir.
Karistirma, sulu faz ile ekstraksiyon ¢ézlcusu arasindaki kitle transferini arttirarak
ornek ¢ozeltisi ile damla arasindaki denge icin gerekli zamanin azalmasini saglar.
Ancak ¢ok yuksek karigtirma hizi organik damlanin dagiimasina neden olacagi
icin ekstraksiyon verimin azalmasina neden olabilir. Bu nedenle yapilacak
caligsmalar igin optimum karistirma hizi test edilmigtir. Bu ¢alismada, deneyler
karistirma hizi 0-1000 rpm arasinda degistirilerek tekrarlanmistir. Elde edilen

sonuglar sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8. Karistirma hizinin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, 6rnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 L,
Kl miktari: %5 (m/v), DDAC derigimi: 6,6 mmol/L, sicaklik 42 °C,

ekstraksiyon suresi: 45 dakika
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Sekilden gorulduagu gibi, analitik sinyal 0-500 rpm arasinda belirgin sekilde
artmakta, 500 rpm’ den yuksek karistirma hizlarinda ise mikrodamlanin dagiimasi
ve pargalanmasi nedeniyle absorbans degerinde dusus gozlenmektedir. Bu

nedenle 500 rpm optimum karistirma hizi olarak belirlenmisgtir.

4.1.7. Sicakhk Etkisi

Genellikle, sivi faz mikroekstraksiyon deneylerinin ¢ogunda o6rnek ¢ozeltisinin
sicakligi arttikgca oOnderistirme faktorleri iyilesir. Ekstraksiyon kinetigine gore,
sicakhgin artmasi 6rnek c¢ozeltisinden organik ¢ozlicuye difizyon ve kutle
transferini kolaylastirir ve dengeye ulasma suresini kisaltir. Bu ¢alismada, Sb(lll)
iyonlarinin SFODME teknigi ile ekstraksiyonuna sicakhdin etkisini belirlemek

amaciyla, deneyler farkli sicakliklarda (25-100 °C) gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.9. Sicakhdin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, 6rnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 L,
K1 miktari: %5 (m/v), DDAC derisimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm,

ekstraksiyon suresi: 45 dakika
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Sekil 4.9° dan goruldigu gibi 42 °C civarinda absorbans maksimum degere
ulagmistir. Daha yuksek sicakliklar kullanildiginda organik fazin ¢ozinarlGgunan
artmasi ve belki de ayirma igleminde kullanilan kimyasal maddelerin veya olusan
kompleksin bozunmasi nedeniyle analitik sinyalde dugus gozlenmektedir. Bu

nedenle deneysel galismalar ~42 °C’ de yapilmistir.

4.1.8. Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Ayirma ve onderigtirme yontemlerinin verimi agisindan ortamdaki metal iyonlarinin
kompleks olusturmasi ve organik faza ekstraksiyonu igin ekstraksiyon suresi
onemli bir parametredir. Bekleme suresi arttikga ortamdaki turlerin etkilesimi
artmaktadir. Sulu faz ve organik fazin arasinda denge kurulmasi i¢in gereken sire,
mikrodamlaya ekstrakte olan analit miktarini belirlemektedir. Ekstraksiyon
suresinin ekstraksiyon verimine etkisi 5 ile 120 dakika arasinda diger deneysel

kosullar sabit tutularak galisilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.10° da verilmigtir.
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Sekil 4.10. Ekstraksiyon suresinin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, 6rnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 pL,
K1 miktari: %5 (m/v), DDAC derisimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm,
sicaklik: 42 °C
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Sekilden goruldugua gibi, yapilan c¢alismalar sonucunda 30 dakikaya kadar
absorbans degeri artmig, daha sonra sabit kalmigtir. 45 dakikanin ekstraksiyonun
tamamlanmasi igin yeterli bir stre oldugu goézlenmistir. Bu nedenle daha sonraki

deneylerde 45 dakika optimum ekstraksiyon suresi olarak kullaniimigtir.

4.1.9. Ornek Hacminin Etkisi

icme sulari gibi gercek drneklerdeki antimon derisimi genellikle ¢ok disUktir.
Blyuk hacimlerdeki su orneklerinden dusuk derisimdeki analitin dnderistiriimesi

icin ekstraksiyonda 6rnek hacminin etkisi Gnemli bir parametredir.

Ornek hacminin ekstraksiyon verimine etkisini belirlemek igin, 10 ve 200 mL
arasinda farkh hacimlerde 100 pg/L Sb(lll) igeren optimum sartlarda ¢ozeltiler

hazirlanmis ve onderigtirme yontemi uygulanmistir.
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Sekil 4.11. Ornek hacminin Sb(lll) iyonlarinin ekstrakiyonuna etkisi.
Co: 100 ug/L Sb(lll), pH: 1,5, 1-dodekanol hacmi: 100 yL, KI miktari: %5 (m/v),
DDAC derigimi: 6.6 mmol/L, karigtirma hizi: 500 rpm, sicaklik: 42 °C,
ekstraksiyon suresi: 45 dakika
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Sekil 4.11° de goruldugu gibi, en yuksek analitik sinyal 100 mL 6rnek hacminde
tespit edilmigtir. Daha yuksek Ornek hacimlerinde absorbansta dusme
g6zlenmistir. YUksek 6rnek hacimlerinde mikro-organik damla ile sulu fazin

etkilesimi guglestiginden bir dugus oldugu tahmin edilmektedir.

4.1.10. Organik Faz Son Hacminin Etkisi

Katilastirilmis organik damla sulu fazdan ayrildiktan sonra damlanin viskozitesinin
azaltiilmasi ve analitin kolayca cihaza transferi icin metanolde ¢dzilmesi gerekir.
Seyreltme isleminden sonra en uygun son hacmin belirlenebilmesi i¢cin 300 — 1500

ML arasinda farkl hacimlerde seyreltme islemi yapilmistir.
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Sekil 4.12. Organik faz son hacminin Sb(lll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Co: 100 pg/L Sb(lll), pH: 1,5, 6rnek hacmi: 100 mL, 1-dodekanol hacmi: 100 pL,
K1 miktari: %5 (m/v), DDAC derisimi: 6,6 mmol/L, karistirma hizi: 500 rpm,
sicaklik: 42 °C, ekstraksiyon suresi: 45 dakika

Sekil 4.12’ de goruldugu gibi en ylksek absorbans degeri 300 pL’ de gorulmustur.
Daha yuksek hacimlere seyreltiimis drneklerin absorbanslarinda hacmin artmasi

ve analit derisiminin seyrelmesi sebebiyle dusme gozlenmigtir. 300 pyL’ den daha
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az bir hacme orneklerin seyreltiimesi 6rnek viskozitesinin oldukga yuksek kalmasi,
yeterince seyrelememesi ve analiz esnasinda cihaza transferi guglestiginden

mumkun olamamistir.

4.1.11. Yabanci iyonlarin Etkisi

Metodun segiciligini test etmek amaciyla, ¢ozelti ortamindaki analiz edilecek metal
iyonuna diger iyonlarin etkisi incelenmistir. Analiz edilecek 100 ug/L antimon iyonu
iceren 100 mL’ lik ¢ozeltilere farkli derisimlerde metal iyonlari eklendikten sonra
SFODME metodu uygulanmigtir. Kabul edilebilen sinir %5’ den daha dusik bagil
hataya sebep olan eklenmis iyon derisimi olarak tanimlanmistir. Cizelge 4.2’ de

elde edilen sonuglar 6zetlenmisgtir.

Cizelge 4.2. 100 pg/L’lik Sb(lll) tayinine yabanci iyon etkisi.
(Tolerans limiti (bagil hata<%5))

Iyon [Sb(l]/[engelleyici iyon] lyon [Sb(llh]/[engelleyici iyon]
Na* >1/1000 Mn?* 1/1000
Ca** >1/1000 As** 1/250
Ba* >1/1000 Fe® 1/250
Mg** 1/1000 As>* 1/1000
Zn*" 1/750 Br 1/1000
Co*™* 1/1000 SCN’ 1/1000
Pb% 1/50 cl 1/750
Cu* 1/50 F 1/1000
Hg* 1/50 H,PO, >1/2000
Ni* 1/1000 COs* 1/750
cd* 1/25 PO,* >1/2000

Cizelgeye gore en yluksek oranda girisim yapan iyonun Cd(ll) oldugu
gorulmektedir. Cd(Il) iyonlarinin da iyot ile negatif ylkli kompleks olusturdugu
literatirde mevcuttur [82]. Ancak icme sularinda bu kadar yuksek duzeyde Cd(ll)

iyonuna rastlanmamigtir. Cizelge 4.2’ de goéruldugu gibi Cd (lI)’ den sonra en
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yuksek oranda girisim yapan iyonlarin iyot ile negatif kompleks olusturan Pb(ll),

Cu(ll) ve Hg (Il) oldugu gorulmektedir.

4.1.12. Analitik Performans

Sb(lll) iyonlarinin sulu c¢ozeltileri ile Alevli AAS’ de kalibrasyon dogrusunun
denklemi A = 0,0033 C — 0,0014 (R? = 0,9987) olarak elde edilmistir. Bu
denklemde; A, absorbans; C ise antimon ¢dzeltisinin mg/L cinsinden derisimini
ifade eder. Dogrusal bir grafik elde etmek icin 10-100 mg/L derisim araliginda
Sb(lll) c¢ozeltileri kullanilmigtir. Sekil 4.13’ de sulu ¢ozeltiden elde edilen

kalibrasyon grafigi verilmistir.
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Sekil 4.13. Sb(lll) iyonlarinin sulu ¢ozeltisi ile Alevli AAS’ de elde edilen

kalibrasyon dogrusu

SFODME igin optimum deney kosullari belirlendikten sonra, mg/L seviyesindeki
Sb(lll) iyonlarinin dnderigtiriimesi amaciyla 0,01-0,15 mg/L derisim aralidinda
Sb(lll) ¢ozeltileri kullanilimistir. Sekil 4.14° de oOnderigtiriimis ¢ozeltiler ile elde
edilen kalibrasyon dogrusu gosterilmistir. Bu dogrunun denklemi A = 1,8921 C +
0,0037 (R?= 0,9958) olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.14. Sb(lll) iyonlarinin dnderistiriimesi ile Alevli AAS’ de elde edilen

kalibrasyon dogrusu

Zenginlestirme faktort, Sb(lll) iyonlarinin 6nderistiriime isleminden sonra elde
edilen dogrunun egiminin, sulu kalibrasyon dogrusunun egimine oranindan
hesaplanmigtir. Bu galismada Sb(lll) iyonlarinin dnderistirme faktort Alevli AAS’

de calisildiginda 573 olarak elde edilmisgtir.

Sb(lll) iyonlarinin sulu g¢ozeltileri ile Grafit Firinlh AAS’de kalibrasyon dogrusunun
denklemi A = 6,02x10° C + 1x10° (R? = 0,9985) olarak elde edilmistir. Bu
denklemde; A, absorbans; C ise antimon ¢dzeltisinin ug/L cinsinden derisimini
ifade eder. Dogrusal bir grafik elde etmek icin 25-750 pg/L derisim araliginda
Sb(lll) c¢ozeltileri kullanilmistir. Sekil 4.15° de sulu ¢ozeltiden elde edilen

kalibrasyon grafigi verilmigtir.
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Sekil 4.15. Sb(lll) iyonlarinin sulu ¢ozeltisi ile Grafit Firinli AAS’ de elde edilen

kalibrasyon dogrusu

SFODME igin optimum deney kosullari belirlendikten sonra, ug/L seviyesindeki
Sb(lll) iyonlarinin énderistiriimesi amaciyla 0,1-1,5 pg/L derisim araliginda Sb(lll)
cozeltileri kullaniimistir. Sekil 4.16’ da onderistiriimis c¢ozeltilerden elde edilen
kalibrasyon dogrusu gosterilmistir. Bu dogrunun denklemi A = 0,0343 C + 0,0002
(R?=0,9984) olarak elde edilmistir.

0,06

y = 0,0343x + 0,0002
R?=10,9984

o

o

o1
1

Absorbans

o

o

fay
1

0 T T T 1
0 0,5 1 15 2

Derisim (ug/L)

Sekil 4.16. Sb(lll) iyonlarinin 6nderigtiriimesi ile Grafit Firinh AAS’ de elde edilen

kalibrasyon dogrusu

74



Zenginlestirme faktora, Sb(lll) iyonlarinin o6nderistiriime isleminden sonra elde
edilen dogrunun egiminin, sulu kalibrasyon dogrusunun egimine oranindan
hesaplanmigtir. Bu ¢alismada Sb(lll) iyonlarinin dnderistirme faktoéra Grafit Firinh

AAS’ de calisildiginda 570 olarak elde edilmistir.

4.2. Metodun Dogrulugu

Metodun dogrulugunu ve uygulanabilirligini tespit etmek amaciyla Sb(lll) iceren
sertifikall referans madde TMDA-61.2 (Fortified water) kullaniimistir. Bu érnekteki
metal derisimleri Cizelge 4.3’ de verilmigtir. Katilastirilmig ylzen organik damla
ekstraksiyonu igin optimize edilen kosullar sertifikali 6rnege uygulanmigtir. Bu
ornek igerisindeki metal iyonlarinin kompleksini olusturulduktan sonra SFODME
metodu kullanilarak organik fazda Onderistiriimesi amaclanmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.4’ de gorulebilecegi gibi iyi bir geri kazanim degeri elde

edilmigtir.

Cizelge 4.3. Sertifikall referans madde TMDA-61.2 (Fortified water)

Element Sertifika degeri Element Sertifika degeri
(ng/L) (ug/L)

Al 57.9 Mn 75.7
As 34.4 Mo 72.2
Ba 62.7 Pb 61.4
Be 36.3 Sb 33.6
Bi 22.7 Se 39.3
B 79 Sn 55.9
Cd 58 Sr 113
Cr 67.2 Ti 37.2
Co 63 Tl 36.8
Cu 63.5 U 36.8
Fe 79.7 \Y 71.1
Li 334 Zn 71.3
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Cizelge 4.4. SFODME metodu kullanilarak onderigtiriimis sertifikali referans
maddede Sb(lll) tayin sonuglari

Ornek Sertifika degeri Bulunan deger % Geri Kazanim
(pg/L) (ug/L)
TMDA-61.2 33.6 33.05+ 0.50 98.4

4.3. Musluk ve Korfez Suyunda Sb(lll) Analizi
100 mL musluk suyu ve 100 mL korfez suyu alinarak analit iyonlarindan belli

derigimlerde ekleme yapilmig ve SFODME yo6ntemi uygulanmistir. Musluk suyu ve

korfez suyunda Sb(lll) icin yapilan analiz sonuglari Cizelge 4.5’ de listelenmistir.

Cizelge 4.5. Musluk suyunda ve Korfez suyunda Sb(lll) tayin sonuglari

Ornek Eklenen Beklenen Bulunan % Geri kazanim
(Mg/L) (Mg/L) (Mg/L)
Musluk suyu 0 - T.E. -
10 10 9.8+0.7 98.0
25 25 25.3+0.3 101.2
50 50 49.4+0.5 98.8
Koérfez suyu 0 - T.E. -
10 10 9.1+04 91.0
25 25 234109 93.6
50 50 46.2+0.3 92.4

T.E. Tayin edilemedi.

4.4. SFODME Metodunun Sb(lll) igin Analitik Performans Ozellikleri

Onderigtirme isleminden sonra alevli ve grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilebilecek en dusuk derigsimler (LOQ-Limit of
Quantitation) tanik ¢ozeltilerinin analiz sonuglarinin standart sapmasinin 10 kati,
g6zlenebilme sinirn ise (LOD-Limit of Detection) tanik c¢ozeltilerinin analiz

sonuglarinin standart sapmasinin 3 kati olarak verilmigtir. Yapilan deneysel
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calismalardan elde edilen sonuglara gore onerilen yonteme ait zenginlestirme

faktora, gozlenebilme siniri, tayin siniri, kesinlik ve dogrusal ¢alisma araligi gibi

analitik performans 6zellikleri Alevli AAS icin Cizelge 4.6’ da, Grafit Firinli AAS igin

Cizelge 4.7’ de listelenmisgtir.

Cizelge 4.6. Metodun Alevli AAS igin analitik performans 6zellikleri

PARAMETRE

ANALITIK OZELLIK

Zenginlestirme Faktorii
Ornek Hacmi (mL)
Gozlenebilme Siniri (LOD, 3s) (ug/L)
Tayin Sinin (LOQ, 10s) (ng/L)

Kesinlik
(RSD, 100 pg/L, N=10) (%)
Dogrusal Derigim Araligi (pg/L)

Shy(ll
573
100
1,26

4,20
3,23

10-150

Cizelge 4.7. Metodun Grafit Firinli AAS igin analitik performans 6zellikleri

PARAMETRE

ANALITIK OZELLIK

Zenginlestirme Faktorii
Ornek Hacmi (mL)
Gozlenebilme Siniri (LOD, 3s) (ug/L)
Tayin Siniri (LOQ, 10s) (ng/L)

Kesinlik
(RSD, 0,75 pg/L, N=10) (%)
Dogrusal Derisim Araligi (ug/L)

Sh(ll
570
100

0,018

0,060
4,5

0,1-1,5
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4.5. PET Sigelerde Bekletilmis igme Sularinda Sb(lll) Analizi

PET sigelerin Uretimi sirasinda antimonun yuksek miktarlarda katalizor olarak
kullanilmasi igme sularinda antimon analizinin 6nemini artirmistir. Cevresel
faktorler antimonun suya gegisini dnemli dlglde etkileyebilir. Depolama suresi ve
glnes 1sigina maruz kalmasi PET plastiklerinden suya antimon gecisinde farkli
etkilere neden olabilir. Dahasi, sicak iklim sartlari siselenmis suyun sicakhgini
etkileyerek plastikten suya antimon gegisini arttirabilir. Bu nedenle farkli sartlarda
bekletiimis PET siselerden alinmis 100 mL’ lik su 6rneklerine SFODME metodu
uygulanmigtir. Onderistirme yapilmis drnekler Grafit Firinli ve Hidriir Olusturmali

AAS kullanilarak analiz edilmistir.

451. Farkhh Markada PET Siselerde Bekletilmis Sulardaki Sb(lll)

Derigimlerinin Karsilagtiriimasi

Farkl cevresel sartlarin suya antimon gecisine etkisinin belirlenebilmesi igin
oncelikle uygun PET sisenin segilmesi gerekir. Bunun igin de Turkiye’ de kullanilan
1, 2, 3, 6, 8, 9,11 numaral olanlar mavi ve 4, 5, 7, 10, 12, 13, 14 numarali olanlar
seffaf olmak Uzere 14 farkli marka 330 mL’ lik PET sisenin igerisinde 5 ay boyunca

250 mL deiyonize su bekletilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.17’ de verilmistir.
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Sekil 4.17. Oda sicakliginda (22 °C) 5 ay boyunca bekletilmis farkli PET siselerde

bekletilmis sulardaki antimon miktarlar

Sekilden goraldiugu gibi farkh PET siselerde bekletiimis sularda farkli miktarlarda
antimon gecisi oldugu, en ylksek gecisin 7 numarah seffaf PET sisede meydana
geldigi gozlenmistir. Bundan sonraki faktorlerin incelendigi deneylerde en yuksek
antimon gegisinin oldugu 7 numarali PET sise kullaniimistir. Tim su érneklerindeki
antimon miktarlari maksimum Kkirletici seviyesi (MKS) olan 5 ug/L’ nin altinda

kalmistir.

4.5.2. Depolama Siresinin Etkisi
Depolama suresinin incelenebilmesi i¢in segilen 7 numarali PET sisenin igerisinde

farkh surelerde, deiyonize su Ornekleri oda sicakliginda 22 °C’ de bekletilmistir.

Elde edilen sonugclar Sekil 4.18’ de verilmistir.
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Sekil 4.18. Farkl sureler boyunca siselenmis sularda (7 nolu marka) antimon

gegisine depolama suresinin etkisi (sicaklik: 22 °C)

Sekilden goérildigu gibi 7 gun ile 150 gun arasindaki farkli surelerde bekletilen
sular analiz edilmistir. Analiz sonucunda depolama stresi arttikga suya antimon

gecisinin de arttig1 gorulmastar.

4.5.3. UV Isigin Etkisi

Antimonun suya gecisinde UV 1si1gin etkisini belirleyebilmek i¢cin PET siselerde
bekletilmis sular farkli sureler boyunca UV isida maruz birakilmigtir. Cizelge 4.7’
de kullanilan UV lambanin o6zellikleri ve uygulama sirasinda kullanilan

parametreler verilmigtir.

Cizelge 4.7. UV Lambanin dzellikleri ve uygulanan parametreler

Marka Model Elektriksel UV Lambanin UV Lambanin Suyun
Ozellikler PET Siseye PET Sisedeki Sicakhgi
Uzakhgi Suya Uzaklhigi (°C)
(cm) (cm)
Philips G8T5 8W - 56V 15 17 35
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UV 1s1ga maruz kalinma suresi arttirilmasina ragmen orneklerin sicakligi 35 °C’ de

sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.19’ de gosterilmigtir.

Antimon Miktan (pg/L)
O O O O O oo o o
N WD o N o ©

o
|
1

o

0 20 40 60 80
UV Isiga Maruz Kalma Siresi (saat)

Sekil 4.19. UV Isigin PET sisede bekletiimis su drneklerine antimon gegisi
Uzerinde etkisi (sicaklik 35 °C)

Sekilden goruldigu gibi 12 saat ile 72 saat arasindaki farkh sireler boyunca UV
ISiIda maruz birakilan sular analiz edilmistir. Analiz sonucunda UV i1s1ga maruz

kalma suresi arttikga suya antimon gegisinin arttigi géraimustar.

4.5.4. Sicakhgin Etkisi

Yaz aylarinda Turkiye’de sicaklik ortalamasinin yuksek olmasi nedeniyle antimon
iyonlarinin suya gecisinde sicakligin etkisinin incelenmesi ¢ok onemlidir. PET
siseler, hava sicakhginin 40 - 45 °C’ nin Uzerinde olabildigi yaz aylarinda arabalar,
garajlar, depolar, tasinma sirasinda sogutucu sistemlerinin bulunmadigi
konteynirlar gibi kapali alanlarda ¢ok yuksek sicakliklara maruz kalabilir. Bu
nedenle sicakligin etkisinin incelenebilmesi igin siselenmis sular 22 °C oda
sicakhgindan baslayarak 70 °C‘ ye kadar farkh sicakliklarda 24 saat boyunca
bekletiimistir. PET siselerin formunun bozulmasi ve fiziksel degisime ugramasi

nedeniyle sicaklik taramasinda 70 °C' nin Uzerine ¢ikilamamigtir. 22 °C‘ nin
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uzerindeki sicakliklarda tarama yapabilmek igin PET siseler su banyosunda
bekletilmistir. Elde edilen sonugclar $ekil 4.20° de gosterilmistir.

Ll
= N SN
1 1 ]

mon Miktar (ug/L)
o
0

0.6
Eo04 -
c
o2 -
O |. T T 1
0 20 40 60 80

Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. PET sisede bekletiimis su 6rneklerine antimon gegisi Uzerinde

sicakligin etkisi (depolama suresi: 24 saat)

Sekilden goruldigu gibi sicaklik arttikga siselenmis sulara gegen antimon miktari
da artmistir. 22 °C ve 40 °C’ de bekletiimis sulardaki antimon miktarlari birbirine
yakin ¢cikmistir. Sicakligin 50 °C’ ye ve Uzerine ¢ikartiimasiyla antimon miktarinda
hizli bir artis gorismustir. 22 °C’ de bekletilen sulardaki antimon miktari 0,011
Mg/l iken, sicaklik 70 °C’ ye arttirildiginda antimon miktari 1,23 pg/L’ ye
yukselmistir. Sicakligin PET siseden icindeki suya antimon gegisinde onemli bir

parametre oldugu belirlenmistir.

4.5.5. Sicakhgin ve Depolama Siresinin Etkisi
PET siselerden suya antimon gegcisinde sicakhgin ve depolama suresinin beraber

etkisinin incelenebilmesi i¢in sicaklik arttirilirken depolama suresi de arttirnimigtir.

12 saat ile 72 saat arasindaki sureler boyunca 22 °C’ den 70 °C’ ye kadar farkli
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sicakliklarda PET sigeler igerisinde sular bekletilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.21’ de verilmistir.
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Sekil 4.21. Sicaklik ve depolama suresinin sigselenmis suya antimon gegisi

uzerinde etkisi

Sekilden goruldugu gibi PET siselerdeki sular 72 saate kadar farkl sicakliklara
maruz birakilmistir. Maruz kalma suresi arttikga antimon miktarinin da arttigi
gOrulmustir. 22 °C’ de yapilan deneylerde 12 saat boyunca PET sisede bekletilen
su Orneginde antimon tayin sinirnin altinda kalmistir. Depolama suresi
arttinlmasina ragmen 22 °C’ de tarama sirasinda 6nemli miktarda bir artis
g6zlemlenmemistir. Antimon miktari 24 saat sonunda 0,011 pg/L iken 72 saat

sonunda 0,035 ug/L’ ye ylkselmistir.

40 °C’ de yapilan taramalarda 12 ve 24 saat sonunda yapilan analizlerdeki
antimon miktarlar 22 °C igin yapilan deneylerden elde edilen analiz sonuglarina
yakin degerler elde edilse de depolama suresi arttikgca antimon miktarindaki
degisikligin de arttigi goérdlmustir. Antimon miktari 12 saat sonunda 0,029 ug/L
iken 72 saat sonunda 0,37 ug/L’ ye yukselmistir.
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Sicaklik arttikga depolama suresinin antimon gegisi Uzerindeki etkisi daha net
gorulmeye baslanmistir. 60 °C’ de bekletilen sulardaki antimon miktari 12 saat
sonunda 0,48 ug/L iken 72 saat sonunda 1,84 ug/L’ ye yukselmistir.

70 °C’ de yapilan taramalarin sonucunda 60 °C’ de oldugu gibi depolama suresi
arttikga antimon miktarinda hizl bir artis oldugu goértlmastir. 70 °C’ de bekletilen
sulardaki antimon miktari 12 saat sonunda 0,82 ug/L iken, 72 saat sonunda 2,57

Mg/L’ ye yukselmistir.

Yapilan taramalarda 70 °C gibi yuksek sicakliklarda 72 saate kadar PET siseler
bekletiimesine ragmen Sekil 4.21’ de goruldugu gibi tim su 6rneklerindeki antimon

miktarlari maksimum kirletici seviyesi (MKS) olan 5 pg/L’ nin altinda kalmigtir.

4.5.6. Farkli Turde Plastiklerin Antimon Gegisine Etkisi

Farkli plastiklerin antimonun suya gegisi Uzerindeki etkisini inceleyebilmek igin
mavi PET, seffaf PET ve HDPE olmak Uzere 3 farkli plastik sise icerisinde su
ornekleri bekletilmigtir. YUksek yogunluklu polietilen (HDPE) siseler su an su
paketlemede kullanilmasa da ayran, sut gibi iceceklerin depolanmasinda
kullaniimaktadir ve ham madde geri donisum kodu 2’ dir. Seffaf PET olarak bu
¢alisma boyunca kullanilan marka 7, mavi PET olarak marka taramasi sirasinda
mavi PET’ ler igerisinde 5 ay sonunda en ylksek antimon derisimine sahip olan
marka 9 kullaniimistir.Yapilan deneyler antimon gecisinin daha net gozlenebilmesi

icin 60 °C’ de yapiimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.22° de verilmistir.
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Sekil 4.22. Farkl tlrde plastiklerin antimon gegisi Uzerinde etkisi
(sicaklik: 60 °C)

Sekilden goruldigu gibi 12 saat ile 72 saat arasindaki sureler boyunca farkh turde
plastik siseler icerisinde sular bekletilmistir. Maruz kalma suresi arttikga antimon
miktarinin da arttigi goralmustar. Yuksek yogunluklu polietilen (HDPE) siselerde
12 ve 24 saat boyunca bekletiimis sulardaki antimon miktari tayin edilememistir.
48 ve 72 saat boyunca bekletilen sulara ise ¢ok diuslik miktarda antimon ge¢cmis

oldugu belirlenmistir.

Mavi ve seffaf olmak Uzere iki farkli tirde PET sise ile ¢aligiimig, antimonun suya
gecisinde iki turin de etkisini inceleyebilmek icin ayni kosullarda ve ayni surelerde
PET siseler icerisinde su ornekleri bekletiimistir. Elde edilen sonuglar uretimleri
sirasinda kullanilan kimyasallar ve antimon miktarlari nedeniyle degisiklik
gOstermigtir. Sicaklikla birlikte her iki PET sisedeki antimon miktarinda da artis
gorulmustir. Ancak seffaf PET sisede bekletilen sulardaki antimon miktarinda
depolama suresinin arttirimasiyla hizli bir artig gorulmustir. 72 saat sonunda
seffaf PET sisede bekletilmis suda 1,74 pg/L antimon tayin edilirken, mavi PET
sisede bekletilmis suda 0,57 pg/L antimon oldugu belirlenmistir.
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5. SONUGLAR

Cesitli turlerdeki plastiklerin kullanimi hayatimizin kaginilmaz bir pargasi haline
gelmistir. En yaygin kullanim alanlari, su ve gida depolamadir. Su paketleme
endustrisinde de PET plastik siseler kolaylikla cam siselerin yerini almistir.
Antimon trioksit PET’in Uretimi sirasinda uygun katalitik aktivitesi ve uygun maliyeti
nedeniyle en ¢ok tercih edilen polikondensasyon katalizorudur. Birgok ticari PET
malzemesi 190-300 mg/kg antimon icerir [6]. Siselenmis sulara gegen antimon
miktarinin eser dizeyde olmasi nedeniyle, analiz dncesinde Onderistirme islemi

yapilmasi kaginilmaz hale gelmisgtir.

Katilastirlmis Yizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME), basit
malzemelere ihtiya¢ duyulmasi, disuk maliyeti, yuksek dogruluk ve hassasiyeti ve
cok dusuk miktarda organik ¢ozucu kullaniimasi gibi avantajlar saglamasiyla son
yillarda ¢ok kullanilan onemli bir mikroekstraksiyon teknigi olmustur. Ayrica bu
yontemle ylksek zenginlestirme faktérine ulasilabilir. Bu g¢alismada antimon
miktari belilenmeden 6nce PET siselerde bekletiimis su orneklerine SFODME
yontemi kullanilarak dnderigtirme islemi uygulanmistir. Su 6rneklerindeki antimon
miktarlarina bagl olarak alevli, grafit firinli ve hidrir olusturmali AAS ile antimon

tayini yapiimigtir.

Metal iyonlarinin matriskten ayrilmasi ve Onderistirimesi islemlerinde,
komplekslestirici maddenin metal iyonlari ile hizli ve kararli kompleks yapi
olugsturmasi istenilir. Bu nedenle komplekslestirici madde sec¢imi onemlidir. Bu
calismada bulunmasi kolay ve ucuz olan Kl tuzu kullanilarak asidik ortamda [Sbl,]

negatif yukli kompleksi olusturulmustur.

Mikroekstraksiyon yonteminin basarili olabilmesi i¢in sulu ¢dzeltide olusturulmus
negatif yukli [Sbls] kompleksinin organik fazda toplanabilmesi saglanmalidir. Bu
nedenle ortama katyonik yluzeyce aktif madde eklenmistir. Calismalar sirasinda
didesil dimetil amonyum klorir (DDAC) ve tetrametil amonyum bromir (TMAB)
olmak Uzere iki farkl katyonik ylzeyce aktif madde kullaniimigtir. En iyi verimde

Onderistirme didesil dimetil amonyum klordr ile elde edilmistir. Olusan antimon
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kompleksinin tamaminin organik faza gecebilmesi igin ortamdaki didesil dimetil
amonyum klortr miktarinin da yeterli olmasi gerekir. Yapilan deneyler sonucunda
didesil dimetil amonyum klorir (DDAC) derigsiminin 6,6 mmol/L oldugu

belirlenmistir.

Metal iyonlarinin uygun bir komplekslestirici madde ile komplekslerini olugturmasi
ortamin pH na baghdir. Bu nedenle kompleks olusumunu, dolayisiyla
ekstraksiyon verimini dogrudan etkileyen pH degerinin saptanmasi gerekmektedir.
Sb(lll) iyonlarini iceren ¢ozeltilerin pH’ 1 0,5 — 3 arasinda degistirilerek, Sb igin
uygun c¢alisma pH’ nin 1,5 civarinda oldugu belirlenmistir. Uygulanan metodun
derisim araligini belirlemek amaciyla farkli derisimlerde metal iyonu ¢ozeltileri igin
SFODME gergeklestirilmigtir.

Kompleks olusumunda, pH’ in yani sira ortamdaki metal iyonlarinin tamaminin
kompleks olusturmasi igin Kl miktarinin da yeterli olmasi gerekir. Bu amagla
yapilan deneylerde Kl derisimin Sb(lll) igin %5 (m/v) oldugu belirlenmigtir. Sb(lll)
icin yapilan diger calismalarda uygun sicaklik 42 °C civarinda, ekstraksiyon
¢ozucu hacmi 100 uL, ekstraksiyon suresi 45 dakika ve karistirma hizi 500 rpm
olarak optimize edilmigtir. Sb(lll) ekstraksiyonu icin optimize edilmis kosullarin

tamami Cizelge 5.1’ de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sb(lll) iyonlari icin uygulanan SFODME yonteminin optimum kosullar

PARAMETRELER OPTIMUM KOSULLAR
Ekstraksiyon Coziicusu 1-dodekanol
Diluent Metanol
pH ~15
Kl Derigimi (%, w/v) 5
DDAC Derigimi ( mmol/L ) 6.6
Ekstraksiyon Siiresi (dak) 45
Kanigtirma Hizi (rpm) 500
Ornek Hacmi (mL) 100
Ekstraksiyon Faz Hacmi (mL) 0.300
Ekstraksiyon Sicakhgi (°C) 42
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Sb(lll) iyonlarinin grafit firnli AAS ile tayininde gozlenebilme siniri 0,018 pg/L ve
tayin sinirt 0,060 pg/L olarak hesaplanmistir. SFODME ydnteminin dogrulugunu
test etmek amaciyla TMDA-61.2 (Fortified water) referans standart madde ile
calisiimigtir ve geri kazanim degerinin %98,4 oldugu saptanmigtir. Yéntemin
uygulanabilirligini belirlemek icin SFODME yontemi musluk suyu ve korfez suyu
orneklerine de uygulanmistir. Geri kazanim degerlerinin %91,0 ile %101,2

arasinda degistigi gorulmustur.

Cizelge 5.2. SFODME ve diger onderigtirme yontemlerini kullanarak Sb tayininin

uygulamalari
Analitik Tayin Sulu LOD Dogrusal RSD E.F. Referans
Teknik  Teknigi Ornek (ng/mL)  Aralk (%)
Hacmi (ng/mL)
(mL)

SPE ETAAS 10 0,18 - 4,6 25 [83]
DLLME ETAAS 5 0,05 0,05-5 2,9-45 115 [84]
USAE- FAAS 20 0,63 4,0-900 3,6 66,6 [85]

SFODME
SPE FAFS 40 2,1 0,01-2 4,8 24,6 [86]
CPE ETAAS 6 0,02 0,1-3 7,8 - [87]
SFODME ETAAS 100 0,018 0,1-1,5 4,5 570 Bu ¢alisma

Bu calismada elde edilen sonuglar, SFODME ve diger mikroekstraksiyon teknikleri
kullanilarak elde edilen sonuglarla Cizelge 5.2’ de karsilastiriimistir. Sunulan bu
calismada kullanilan 6rnek hacminin diger metodlara gore fazla oldugu
goOrulmektedir. Buna ragmen zenginlestirme faktdrinun diger g¢alismalardan ¢ok

daha yuksek olmasinin buyuk bir avantaj sagladigi agikga gorulmektedir.

Son olarak Sb igin gelistiriimis ve optimize edilmis olan SFODME yontemi PET
siselerde bekletiimis su orneklerinde bulunan eser duzeydeki antimon miktarinin
tayin edilmesi igin kullaniimigtir. Birgok siselenmis suyun antimon igerigi
kargilastiriimis ve cevresel faktorlerin antimonun suya gegisi Uzerindeki etkileri
incelenmigtir. Rastgele alinmis 14 farkli PET sise igerisinde 5 ay boyunca oda
sicakliginda bekletilmis sularda antimon analizi yapilmistir. Sonuglar farkli PET
siselerdeki uretim sirasinda kullanilan kimyasallara ve miktarlarina gore degisiklik
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gOstermigtir. En ylksek antimon derisimi seffaf PET olan marka 7’ de gorulmus ve
cevresel faktorlerin etkisi incelenirken taramalarin tamaminda bu PET sise
kullaniimistir. Oda sicakliginda farkli surelerde bekletiimis PET siselerdeki su
orneklerine yapilan analizler sonucunda, depolama suresinin antimonun suya
gegisinde onemli bir etken oldugu ortaya c¢ikmistir. Depolama suresi arttikga,
antimon derigiminin de arttigi gordlmustir. 5 ay boyunca depolanmis sudaki
antimon derisiminin 0,62 pg/L oldugu tayin edilmistir. UV 1s1gin antimonun suya
gegcisi Uzerindeki etkisini incelemek icin ise, siselenmis sular farkh sureler boyunca
UV 1s1ga maruz birakilmigtir. UV 1s1da maruz kalma suresi arttikga, antimon
miktarinda artig gorulmustur. 72 saat sonunda antimon derigiminin 0,85 pg/L

oldugu belirlenmigtir.

Ulkemizde yaz aylarinda yiiksek sicakliklar gérilmesi nedeniyle sicakh@in etkisinin
incelenmesi bu calisma icin énem kazanmistir. Yapilan deneyler sonucunda
yuksek sicakliklara ¢ikildiginda antimon derigiminde ¢ok hizli bir artis oldugu
gOrulmustar. 70 °C’ da sadece 12 saat bekletilen 6rneklerde 0,82 ug/L antimon
tayin edilmistir. Hem sicaklik hem de depolama suresinin arttirimasiyla 70 °C’ da
72 saat igerisinde 2,57 ug/L antimonun suya gectigi tespit edilmistir. Cevresel
faktorlerin incelenmesi igin yapilan deneyler sonucunda, antimonun suya
gegisinde sicakhgin en etkili parametre oldugu goérulmus ve PET siselerden

antimonun suya gegisinin sicakliga bagli bir stre¢ oldugu belirlenmistir.

Son olarak antimonun suya gecisinde farkli plastiklerin etkisi incelenmis,
calismalar sirasinda mavi PET, seffaf PET ve yuksek yogunluklu polietilen (HDPE)
siselerde su ornekleri bekletilmistir. Antimonun suya gecisi incelendiginde HDPE
siselerin diger plastiklerle Kkarsilastiracak olursak daha guvenilir oldugu

gorulmustar.

Yapilan taramalarda tim su 6rneklerindeki antimon derisimininSaglhk Bakanligr'nin
hazirladigi TS 266 “Sular — insani Tiketim Amagcl Sular” standardindaki

maksimum Kkirletici seviyesi (MKS) olan 5 pg/L’ nin altinda oldugu gorulmastar.
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