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ALUMINYUM VE ANTIMON iCERIKLi ALEV GECIKTIRiCILERIN
POLIMER VE KAPLAMA NUMUNELERINDE TAYINIi

Mustafa Sahin DUNDAR*!, Murat TURAL?2, Celal CANER?
0z

Polimer ve kaplama malzemelerinin endistride ve gindelik hayatta bircok alanda kullanildiklari
gorulmektedir. Bu kullanim alanlarindan bazilari; ingaat, otomotiv, doseme sanayi, branda, ¢adir, suni deri,
ambalaj, plastik drunleri, zemin kaplama vb. Bu malzemelerin ¢ok yaygin sekilde kullanimlar1 sebebiyle
yangin giivenligi konusu da 6énemli hale gelmektedir. Yangin giivenligi i¢inde iiretim asamasinda ya da
daha sonradan katki olarak bazi maddeler kullanilmaktadir. Burada yanginin ilerleyisini ve yayilmasini
durdurma amagli alev geciktirici katki malzemeleri devreye girmektedir. Bu ¢alismada antimon trioksit ve
aluminyum hidroksit igeren alev geciktirilerin kullanildig: ti¢ farkli PVC esasli suni deri, branda ve ¢adir
numuneleri i¢in ICP-OES cihazi kullanilarak bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemiyle, aliminyum ve
antimon metallerinin tayini gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yangn, alev geciktirici, polimer, aluminyum, antimon.

DETERMINATION OF ALUMINUM AND ANTIMONY CONTAINING FLAME
RETARDERS IN POLYMER AND COATING SAMPLES

ABSTRACT

It is seen that polymers and coating materials are used in many areas in industry and daily life. Some of
these usage areas are; construction, automotive, upholstery industry, tarpaulin, tent, artificial leather,
packaging, plastic products, flooring etc. Due to the widespread use of these materials, the issue of fire
safety becomes important. Some substances are used as additives during production or later in fire safety.
Here, flame retardant additives come into play to stop the progression and spread of the fire. In this study,
aluminum and antimony metals were determined by cloud point extraction method using ICP-OES device
for three different PVVC-based artificial leather, tarpaulin and tent samples using flame retardants containing
antimony trioxide and aluminum hydroxide.
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1. GIRIS

Kaplama ve polimer endistrilerindeki Grtnlerin
giinliik hayatta kullanimlarinin yayginlagsmasiyla
birlikte bunlarin saglik ve yangin gibi bazi
riskleride beraberinde getirdikleri gorulmektedir.
Yangin giivenliginde bu riskleri azaltabilmek i¢in
alev geciktiricilerin liretim asamasinda ya da daha
sonradan katilarak kullanimi saglanmaktadir.

Alev geciktiricilerinde birgok ¢esidi olmakla
birlikte etkileri ve kullanim alanlar1 da sektorel ve
yap1 olarak degisiklik gostermektedir. Inorganik
bazli alev geciktiricilerden olan antimon trioksit ve
aliminyum hidroksit malzemelerinin polimer ve
kaplama endiistrilerinde sik¢a Kkullanildiklarini
sOyleyebiliriz. Bu maddeler, yanma meydana
geldiginde fosgen ve karbon monoksit gibi zehirli
maddelerin olusumuna neden olurlar [1].

Yunanca’da “poly” (¢ok) ve “meros” (birim)
kelimelerinin  birlestirilmesiyle olusturulan
“polimer” sozciigii pek ¢ok birim ya da yapinin
tekrarlanmasiyla kimyasal tepkimeler sonucu
meydana gelen biiylik molekiil agirlikli madde
veya malzemelerdir. Polimerler; sentetik ve dogal
polimerler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Baslica polimerler arasinda; Polietilen (PE),
Polietilen teraftalat (PET), Polivinil klorur (PVC),
Politetrafloroetilen (PTFE), Polistiren (PS),
Polipropilen (PP), Politretan (PU), Akrilik,
Nylon, Polivinil alkol (PA), Seluloz, Kaucuk,
Protein, Nisasta gibi tiirlerini sayabiliriz.

Polimer ¢esitlerinden biri olan PVC polimerinin de
fiziksel, mekanik ve diger 6zeliklerinin iy1 olmasi,
islenmesi kolay ve sadeligi ile insaat, kaplama ve
ambalaj gibi birgok sektérde kullanimina
raslanmaktadir [2].

Bu calismada antimon trioksit ve alliminyum
hidroksit alev geciktirici katki malzemelerini
iceren PVC esashi suni deri, ¢adir ve branda
numunelerinde  bulutlanma noktast y&ntemi
kullanilarak ~ ICP-OES  cihaz1  yardimiyla
aliminyum ve antimon metallerinin tayini
gergeklestirilmistir.

2. ALEV GECIKTIRICILER

Malzemelerde yanma ¢ok onemli bir niteliktir.
Yanma kimyasal bir tepkime olup, kontrol
edilemeyen haline de yangin denilmektedir.
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Yanginin da basitce kimyasal tepkimesi su
sekildedir:

CxHy + (X+Y/4) Oz + ISI — X CO2 + (Y/2) H.0 + 1S1 (1)

Denklem (1)’de goriildiigii gibi once 1s1 alarak
baslayan tepkime ardindan da 1s1 vererek
reaksiyon kendiliginden ekzotermik bir sekilde
devam eder [3].

Yanginda yanan malzemelerde, bu reaksiyonun
ilerleme hizi da 6nem arzetmektedir. Bu arada Ki
ilerleme hizim1 yavaslatmak i¢in alev geciktirici
katki maddelere ihtiya¢ duyulmaktadir [4].

Alev gecikticilerden beklenen en 6nemli
Ozelliklerden  biri  de alevin ilerlemesini
geciktirmesi ya da durdurmasidir. Bir de alev
geciktirici katki malzemelerinden, katildiklar
maddelere de islenebilirlik agisindan zorluk
¢ikarmamasi istenir [1].

2.1. Alev Geciktirici Katki Malzemelerinin
Siniflandirilmasi ve Kullanim Alanlar:

Alev geciktirici katki malzemeleri inorganik,
halojen, fosfat ve azot bazli olarak 4 smifa
ayrilirlar.

Alev  geciktiricilerin ~ smiflarindan  fosfat,
inorganik ve azot bazli olanlar sirayla kullanim
alanlar ile birlikte Tablo 1., Tablo 2. ve Tablo
3.’de verilmistir.

Tablo 1. Fosfat bazli alev geciktiriciler [5]

Alev geciktirici Kullanim alanlar1

Triesil fosfat ¢oziictler PVC
Trifenil fosfat PVC, fenolik regineler
Dimetil fosfonat Tekstil, poliamit boyalar
Izodidesildifenil fosfat PVC
Trioktil fosfat PVC, polilretan (PU)
Trietil fosfat PVC, polyester, PU
Tris (2-kloro-1-propil) fosfat Poliliretan koépik

Tris (1-kloro-2-propil) fosfat PU kopuk, polyester
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Tablo 2. inorganik bazli alev geciktiriciler [5]

Alev geciktirici Kullanim alanlar1

Aluminyum hidroksit PVC, poliolefinler

Borik asit Tekstil, seltlozik Grunler
Antimon trioksit PVC, polipropilen, polietilen,
poliiiretan, kagit endiistrisi, kauguk,
tekstil
Tekstil, seltlozik Grunler
PVC, poliolefinler
Seltlozik Grunler, poliolefinler
PVC

Termoplastikler, termosetler

Amonyum silfamat
Cinko borat
Amonyum polifosfat
Amonyum oktomolibdat
Magnezyum hidroksit

Kirmiz: fosfor Poliamid, fenolikler

Tablo 3. Azot bazl alev geciktiriciler [5]

Alev geciktirici Kullanim alanlar1

Melamin Politrretan kdpuk

Melamin fosfat Polipropilen

Melamin siyanurat Poliamid, poliuretan,
poliolefinler, polyester, epoksi

recineler

Alev geciktiricilerden sonuncu sinifta yer alan ha
lojen bazli alev geciktirici malzemelerinden
endiistride kullanimina en ¢ok raslananlar arasinda
dekaboromodifenil oksit (DBDPO),
tetrabromobisfenol-A (TBBPA) ve
hekzabromosiklododekan (HBCD) maddeleri yer
almaktadir [6].

Halojen bazli alev geciktiricilerin kullanim
alanlarindan bazilari: Epoksi recgineler, poliester
regineler, polikarbonat recineler, doymamis
poliesterler, ABS, sisirilebilir polistiren, tekstil,
yiiksek darbe dayanimli polistiren, polipropilen,
poliamid ve poliester [7].

2.2. Alev Geciktirici Katki Malzemelerinin Etki
Mekanizmalari

Alev geciktirici katki malzemeleri birbirlerine
benzemeseler de etki mekanizmalari agisindan ¢ok
benzerlik  tasimaktadirlar. Etkin  oldugu
mekanizmalar gaz ve yogunlagmis faz seklinde iki
kisimda incelenmektedir. Gaz fazindaki aktif olan
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alev geciktiriciler ilk olarak alev igindeki serbest
radikallerin dallandirilmasinda rol alan serbest
radikalleri yok ederek etki ederler. Bu durumda
gaz fazinda etkin olan maddenin kimyasal
mekanizmasidir. Gaz  fazindaki  fiziksel
mekanizmada ise, yanic1 gazlari seyrelten ve
tepkimede aciga c¢ikan 1s1y1 sogurarak sicaligin
azalmasi ve yanici olmayan gazlarin olugsmasina
neden olurlar [8,9].

Yogunlagmis fazdaki mekanizmalarda ise en ¢ok
raslanilan tiirii de karbonlagmadir. Alev geciktirici
ile polimerin tepkimeye girmesiyle birlikte
polimerin yogunlasmis fazda fiziksel olarak
bulunmasi sonucu karbonlasma arttirilabilir [9].

Sekil 1.’de fiziksel ve kimyasal mekanizmalarin
alev geciktiricilerde sematik olarak gdsterimi yer
almaktadir [8,10].

Gaz fazi hareketi

Isil geri déngi

Oksijen
' 1
r Radikal zincir bepk.ima:.;inin kesilmesi ]SI anma dranleri
Isi B CLP Y i

duman
Yania gazlar

Su olusumu ile seyreltme
ATH, MOH

P, N, B, kabarma ve
hr- ‘

v nanokompozitler ile
-_ karbonlu tabaka
Aynsma bdélgesi

kafb[)nlégma

Sogutma (endotermik) ve alt tabaka seyreltme ATH, MOH

Sekil 1. Alev geciktiricilerin fiziksel ve kimyasal
mekanizmalarimin sematik gosterimi

2.3. Aluminyum Hidroksit

Aliminyum hidroksit (AI(OH)s) bircok alanda
kullanilmakta olan bir ticari alev geciktiricidir.
Kolay bulunmasi, ekonomik olmasi da tercih
nedenleri arasindadir. Temel kullanim alanlar
arasinda; sentetik mermer, hal1 arkas1 kaplamalari,
tel ve kablo yalitimi, epoksiler ve elastomerik
malzemeler gelmektedir.

Alliminyum hidroksit, 220 °C’de suyu agiga
¢ikarmaya baslar, ana mekanizmalar1 1s1y1 absorbe
etmeleri ile birlikte ortamdaki buhari su buhari ile
azaltmasina dayanir. Diger bir mekanizma, susuz
aliminanin katalitik etkisi meydana gelebilir, bu
baz1 polimerlerin asit katalizli dehidrasyonuna
katkida bulunur ve karbonlasmay1 ytikseltebilir.
Aliiminyum hidroksit beyaz ve 1siya direngli
tozdur, yiizeyde toplandiginda 1s1y1 yansitarak 1s1
izolasyonunu da saglar [9].
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Denklem 2.’de Aliiminyum hidroksit’in 1sitilmasi
sonucu su ve Aliiminyum oksit meydana geldigi
tepkime gosterilmektedir.

2 AI(OH)3) + 1075 kl/kg — Al,03 + 3 H,0 (2)
2.4. Antimon Trioksit

Antimon trioksit (Sb203z) ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Ozellikle PVC polimerinde alev
gecitirici olarak kullanimina raslanmaktadir.

Sh203, 1550 °C’de siiblimlestiginden yanmanin
baslangicinda olduca inerttir. Yapilan
calismalarda Sb,0Os, klorlu polimer ve bagka
katkilarinda tepkimeye girmesi neticesinde
antimon  oksikloriirlerin  meydana  geldigi
belirlenmistir [11].

Oksikloriirlerin  bir kismi alevin igine dogru
yaylilsa da, antimon trikloriiriin serbest radikalleri
tutarak  alev  reaksiyonlarinin  meydana
gelmemelerinde epeyce katkis1 vardir [12].

3. BULUTLANMA NOKTASI
EKSTRAKSiIYONU METODU

3.1. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodu, yiizey
aktif maddeler kullanilarak eser elementlerin ve
birkac organik kimyasal maddelerin
deristirilmesiyle yapilan islemlere denir. 1978
yilinda, Watanabe H. ve arkadaslar1 bu metotla
ilgili ilk calismay1 yapmuglardir [13].

Bulutlanma  noktasi  ekstraksiyonu  (CPE)
isleminde temel olan, noniyonik yilizey aktif
maddenin sicakligmin artmasiyla ters orantili
olarak c¢oziiniirliigiinlin diiserek bulutlanmasidir.
Bulutlanma noktas1 sicakliginda agiga ¢ikan faz
ayriminda, yiizey aktif madde yoniinden zengin
olan fazda, metalin ligandla kompleks
olusturmasiyla fazin i¢inde kararl hale gelir. Bu
durumda faz ayrimi olustugunda yiizey aktif
maddece zengin fazda metal-ligand kompleksi
birbirinden ayrilir.

Faz ayrimimin hizli olabilmesi ic¢in santrifiij
isleminden gecirilerek buz banyosu icinde
bekletilir [14].
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A B C D

Sekil 2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) prosesinin
temel adimlar1

Sekil 2.’de goriildiigii gibi, (A) sulu ¢ozeltideki
diisiik derisimdeki metal iyonlari, (B) Ligand
reaktif eklenmesiyle birlikte olusan metal-ligand
kompleksleri, (C) ortama ylzey aktif madde
eklenmesiyle, metal selatlarin misel merkezlerinde
tutulmasi, (D) bulutlanma noktas1 sicakligina
kadar 1sitma ve santriflij islemlerinin ardindan
ylizey aktif madde yoOniinden zengin olan fazin
ayrilmasini gostermektedir [15].

3.2. Bulutlanma Noktasi
Uygulama Alanlar

Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodu,
ozellikle 1990’11 yillardan sonra eser diizeydeki
metal iyonlarin ayirma ve zenginlestirmesinde
basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Kaynak
aragtirmada bu konuyla alakali bir¢ok calisma
mevcuttur. Son yillarda bulutlanma ekstraksiyonu
yontemi (CPE) metodu; enzimlerin, vitaminlerin,
hormonlarin ve proteinlerin ayrilmasi ve tayininde
biyolojik numunelere, organik Kirleticilerin ve
metallerin Onderistirilmesi ve tayini igin de
cevresel numunelere uygulanmaktadir [16].
Bunlarla birlikte, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) yonteminin son yillarda
kullanilmakta olan bir alanm1 da organik
kirleticilerin ayrilmasi ve tayinidir [17].

3.3. Bulutlanma Noktasi Metodunun

Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Bulutlanma noktast yoOnteminin en Onemli
avantajlarindan biri organik ¢oziiciilerden daha az
zehirli olan seyreltilmis yiizey aktif maddelerin
kullanilmast ve bu ylizey aktif maddelerinde
maliyet agisindan ekonomik olmasidir [18].

Bulutlanma  noktas1  ekstraksiyonu  (CPE)
yonteminin geleneksel ekstraksiyon islemlerine
gore bir diger avantaji, kii¢iik baslangi¢ numune
hacimlerinden baslanarak elde edilebilen yiiksek
zenginlestirme faktoriidiir [19].

Bulut noktasi ekstraksiyonu metodunun (CPE) bir
baska avantaji da gercgeklestirilme seklidir.
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Bulutlanma noktast ekstraksiyonu yoOntemi
yalnizca birka¢ manuel adimi icerir ve ¢ogu
laboratuvarda bulunabilen pipetler, siseler, 1sitma
plakalar1 ve santrifiijler gibi standart ekipman ve
cam malzemeleri kullanir [20]. Bu nedenle, 0zel
6l¢tim veya ekstraksiyon cihazlarina gerek yoktur.
Siirfaktanlar oldukca ekonomiktir ve yaniciliklar
yuksek degildir [21].

Bulutlanma  noktasi  ekstraksiyonu  (CPE)
yonteminin temel smirlamasi, bazi selatlarla
birlikte c¢esitli metal tiirlerinin nispeten diisiik
boliinme katsayisidir. Bununla birlikte, bu durum
hidrofobik ligandlarin kullanilmasiyla 6nlenebilir
[22].

Optimum  kosullar  detayli  bir  bicimde
aragtirtlmadig1  taktirde istenilen basar1 elde
edilmeyebilir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
(CPE) yontemi bir¢cok degiskene bagli olarak
uygulanan ¢ok duyarli bir metottur [23].

3.4. Bulutlanma Noktasina Etki Eden

Faktorler

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde
istenen verime ulasbailmek i¢in pH degeri, ylizey
aktif madde tliri ve derisimi, ligand se¢imi ve
derisimi, inkiibasyon siiresi ve sicaklig1 gibi
degiskenlerin 1iyi bir optimizasyon isleminden
gecirilerek arastirilmasi ¢cok dnemlidir.

3.4.1. pH etkisi

pH, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde
arastirilmasi onem arz eden degiskenlerden biridir.
Organik ve inorganik molekillerin misel faza
dogru ilerleyerek hedeflenen verime ulasmak i¢in
ortamin pH’1 ¢ok Onemlidir. Analitin ligandla
kompleksin ve meydana gelen kompleksin de
yiizey aktif madde fazina dogru gegmesinin ortam
pH’11le direkt olarak iliskisi vardir.

Ortamin pH degeri asidik olan tarafa dogru
gectikce “+” yiiklii iyon sayisi artarak yiizey aktif
maddenin hidrofilik (su seven) bas tarafinin
cozeltideki  etkinliginin  azalmasina neden
olmaktadir. Fakat bu durum yiizey aktif maddenin
de tiiriine gore de degismektedir. YUksiz ve iyonik
yapidaki molekiillerin etkilesim gostermeleri i¢in
ortam pH’1 da ayarlanmalidir. Metal iyonlarinin
Onderistirilmesi isleminde 6zellikle ortamimn pH’1
cok onemli olmaktadir [24, 25].
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3.4.2. Yiizey aktif madde tiirii ve derisimi

Bulutlanma  noktas1  ekstraksiyonu  (CPE)
yontemine etki eden degiskenlerden en
onemlilerinden bir tanesi de ylizey aktif madde
derisimidir. Bu sebeple kullanilan yiizey aktif
maddeler genellikle noniyoniktir. Iyonik olan
ylizey aktif maddelerin bulutlanma sicakliklar
100 °C’nin tizerindedir [26]. Genellikle Triton ve
Ponpe serisi olan noniyonik ylzey aktif maddeler
ile c¢aligmalar yapilmistir. Bu yiizey aktif
maddelerin analitik safliklar iist seviyede elde
edilebilmekte, maliyetleri ekonomik, alevlenir ve
ucuculugu olmayan, zehirlilik 6zelligi olmayan
cevre dostu kimyasallardir [27].

Yuzey  aktif  maddenin konsantrasyonu
zenginlesme faktoriinii ve ekstraksiyonun verimini
etkiler. Ekstraksiyonun verimliligi, belli bir
noktaya ulastiginda yiizey aktif maddenin derigimi
ile yiikselir ve ¢cogunlukla bu degere ulasinca en
yiiksek nicel geri kazanima ulasilmis olur. En
yiliksek zenginlesme faktoriine ulasmak icin sulu
faz/yluzey aktif maddece zengin faz hacminin
yliksek cikmasi i¢in yiizey aktif madde derisim
hacminin de en diisiik degerde olmas1 gerekir.
Bununla birlikte yiizey aktif madde derisimi bir
esik degerden daha diisiik olursa, kritik misele
ulagamadigindan fazlarda bir ayrim meydana
gelmez. Bu sebeple de optimizasyon calismast
yapilirken iyi takip ve kontrol saglanmalidir [28].

3.4.3. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE)
yonteminde ligand secimi ve derisimi

En uygun ligand tiirliniin se¢cimi ayrilmak istenen
maddenin turtine gore tercih edilmesi gerekir. H.
Watanabe’nin yaptigi ilk ¢alismadan sonra ligand
secimi ¢ok Onem kazanmigtir. Ayirmanin etkili
olmasi1 ve ekstraksiyondan da yiiksek verim elde
edilebilmesi igin farkli alanlarda gesitli ligantlar ile
calistlmistir. Ligant yapilar1 hidrofobik (su
sevmeyen), kararli ve hizli yapida kompleks
yapilar olusturabilecek sekilde olmalidir [25].

3.4.4. inkiibasyon siiresi ve sicakligi

Sicaklik ve bekleme siireleri de bulutlanma
ekstraksiyonu yonteminde verimliligi etkileyen
onemli degiskenlerden biridir. Sicakligi kontrol
etmek c¢ok Onemlidir. Ortam sicakligl yeterli
seviyeye gelmediyse, bulutlanma noktas1 ve faz
ayrimi goriilmez. Denge sicaklig1 artmaya devam
ettiginde, tiim noniyonik yiizey aktif maddelerin
faz hacim degerleri genelde diismektedir [29].
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Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde,
ekstraksiyon suresi bilhassa metallerde ligant ile
tepkimenin sonlanmasi ve bu kompleksin miselin
merkezine dogru girmesini saglamak i¢in 6nemli
degiskenlerden biridir. Ekstraksiyonun sonlandig1
durumda, verimli bir faz ayrimmin meydana
geldigi, minimum denge siliresi ve asgari
diizeydeki sicaklik degerlerinde ¢alisma yapmak
tercih sebebidir [29, 30].

3.4.5. Tyon etkisi

Yiizey aktif maddenin bulundugu cozeltiye tuz
ilavesi ile faz ayriminin daha hizli gergeklestirgi
goriilmistiir [31, 32]. Ortama tuz ilavesiyle ya da
tuz konsantrasyonun arttirilmasi ile misel boyutu
ve toplanma katsayist da dogru orantili sekilde
artar [24].

4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cihazlar

Deneylerde ~ metal  konsantrasyonlar1  ve
onderigimlerin 6l¢iimleri i¢in Spectro Arcos marka
ICP-OES kullanildi. Numuneler sislestirilerek
cihaza gonderilirken de Perkin-Elmer Cetac-U
5000AT + Ultrasonik Nebulizer marka cihaz ile
calisma  yapildi. Deneylerde  hazirlanan
cozeltilerin pH degerleri Thermo Scientific marka
Orion-2 Star Plus pH metre cihazi ile olgtldi.
Santrifiij islemlerinde Niive marka NF 400
santrifiij  cthazi  kullanildi.  Laboratuvarda
calismalarda kullanilmis olan tiim plastik ve cam
malzemeler bir gece %10 (v/v) HNO3 ¢Ozeltisinde
bekletildi, sonra yikama islemi ultra saf su ile
yapildi. Su banyosunda i1sitma yapmak igin de
Nive marka NB 20 marka cihazi kullanildi.
Numunelerin hazirlanmasinda ise agat havani ve
Milestone marka mikrodalga cihazi kullanildi.

Ultrasonik Nebulizer ve ICP-OES cihazlarmin
calisma kosullar1 Tablo 4. ve Tablo 5.’de
verilmistir.

Tablo 4. Ultrasonik sislestirici cihazinin ¢alisma kosullar

Cihaz Perkin Elmer

Isinma sicaklig1 140 °C

Sogutma sicaklig1 5°C

Uluslararasi Yakitlar, Yanma ve Yangin Dergisi, 11(1): 41-52, 2023

Aliiminyum ve Antimon Igerikli Alev Geciktiricilerin Polimer
ve Kaplama Numunelerinde Tayini

Tablo 5. ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullari

Cihaz Spectro Arcos
Goriis ylksekligi 12mm
Dalga boyu nm
Replikasyon 3
RF 1400W
Plazma gaz akisi 15.0 L/dk.
Yardimci gaz akisi 1.0 L/dk.
Pompa devir hiz1 30 rpm

4.2. Kimyasallar

Deneylerde kullanilan maddeler analitik saflikta
maddelerdir. 1000 pg/L Al ve Sb cozeltilerinden
(merck) gerekli oranlarda seyreltme yapilarak
istenilen konsantrasyondaki metal c¢ozeltilerin
hazirlanmasi giinliik olarak yapildi. Cozeltilerin
uygun pH degerlerine gelmesi i¢in 0,05M NaOH
ve 0,05M HNOs (merck) ¢ozeltileri kullanildi. Bu
calismada hidrofobik kompleks olusturan madde
olarak 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon), yuzey
aktif madde olarak (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-
polietilen glikol (Triton X-114) kullanild.
Kullanilan bu reaktiflerin kimyasal formiilleri
Sekil 3. ve Sekil 4.” de sematize edilmis halleri
mevcuttur. 102 M ditizon ¢dzeltisi 256 mg kati
1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon)’'un 100 ml
Tetrahidrofuran (merck) icerisinde ¢dziinmesiyle
hazirlandi. %5°1lik (v/v) Triton-X114 ¢ozeltisi, 5
ml analitik safliktaki Triton-X114 kaynayan su
iginde ¢oziinerek hacmi 100 ml’ye tamamlanarak
hazirlandi. Yiizey aktif maddece zengin fazi
¢Ozebilmek i¢in ultra safliktaki 2M HNO3 ¢ozeltisi
kullanildi.  Cozeltiler  hazirlanirken  distile
deiyonize su (Milli-Q Millipore 18.2 MQ cm
direnci) kullanildi.

S

dithizone

Sekil 3. 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) molekiil yapis
[33]
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Sekil 4. (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-polietilen glikol
(Triton X-114) molekil yapis1 [34]

HsC,
HsC
HzC H3zC CHg

4.3. Numuneler ve Hazirlanmasi

Deneyde 6zel sektorden birkag farkli sektorden
alman PVC esasli ve antimon trioksit ile
aluminyum hidroksit alev geciktiricilerini iceren
suni deri, branda ve ¢adir numuneleri kullanildi.

Numunelerden 1g alinarak havanda ince toz haline
getirildi. Ogiitme isleminden sonra numunelerin
herbirinden 0,5g tartildi. Tartilan bu numunelere
%65°’lik HNOs3 ¢ozeltisinden 8ml ve %98’lik
H2SO4 ¢ozeltisinden de 3ml eklenerek 100ml’lik
teflon kaplara konuldu. Hazirlanan ¢o6zeltiler
mikrodalga kosullarinda 10dk., 220 °C, 1000atm
ve 20dk., 220 °C, 1000atm’de islem gordiikten
sonra sogutmaya birakildi. Sogutma isleminin
ardindan bu numunelere siiziilerek balon jojelerde
100 ml’ye seyreltildi.

4.4. Deneyin Yapilisi

Deneyde; ligand derisimi, ylizey aktif madde
derisimi, pH degeri, ortak iyon etkisi, inkiibasyon
stiresi ve sicakligi gibi degiskenlerin en uygun
degerlerine bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
yontemi uygulanmasiyla ulasildi. Elde edilmis
olan uygun sartlar altinda 1000 pg/L derisimde
analit cozeltilerine 1 ml 102 M 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon) ve 1,5 ml %S5’lik
(V/v) Triton-X114 ¢ozeltisi ilave edilerek 50 m1’ye
seyreltilmistir. pH degeri, 0,05M NaOH ve 0,05M
HNO3 ¢ozeltilerinden hazir olan ¢ozeltilere ilave
edilerek 6 degerine ayarlandi. Sonra bu gozeltiler
60 °C sicaklikta ve 45 dakika siresince isitildi.
Isitma isleminin ardindan 20 dakika surede 4000
rpm devirde santrifij islemi uygulandi. Santrifij
isleminden sonra bu tiipler buz banyosunda 30
dakika boyunca bekletilerek ¢ozeltinin yuzey aktif
madde yoOniinden zengin olan faz ile sivi faz
mikropipet araciliiyla birbirinden ayrildi. Deney
tiipliniin dibindeki faz sogutma isleminin ardindan
ylzey aktif madde yoniinden zengin fazin viskoz
olmast aymrma  isleminin de  kolayca
gerceklesmesini sagladi. Yiizey aktif maddece
zengin faz s1v1 fazdan ayrilarak 4,9 ml 2M HNO3
cozeltisi ile seyreltilerek cihazda okuma yapildi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. pH Etkisi

pH 2-10 arasinda ¢alismalar gergeklestirildi. pH 6
degerinde komplekslestirici olan 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon) ile Al ve Sb metalleri
ile en yuksek verimlilikte komplekslerin meydana
geldigi gozlendi. Calisma kosullarinda her bir
farkli pH degerlerine tamponlanan ve 50 ml’ye
seyreltilen hacimde 1000 pg/L metal iyonu, 1,5 ml
%S5°1ik  (h/h) Triton-X114 ¢ozeltisi ve pH
ayarlamak icin 0,06M NaOH ve 0,05M HNOs3;
tampon ¢ozeltileri bulunmaktadir.

100

s ——3b
£
80 | LN Al
©
g \\
60 | ¥
=
(<))
40 O
20
0
2 4 6 pH 8 10

Sekil 5. pH’1n metal iyonlarinin geri kazanimlar1 ile olan
degisimi

5.2. Ylzey Aktif Madde Konsantrasyonu Etkisi

Yiizey aktif madde derisimi de bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminde incelenmesi gereken
onemli kriterlerden biridir. Tepkime ortamindaki
ylizey aktif madde derisiminin en uygun miktarda
bulunmasi ekstraksiyon verimliliginin de yiiksek
olmasimi saglamaktadir. Yiizey aktif madde
miktarinin ortamda yeterli olmamasi nedeniyle
misel olusmaz ve metal-ligand komplekslerinin
hidrofobik olan misel fazina gecisi ger¢eklesmez.
Yiizey aktif madde derisiminin artmasiyla birlikte
misel hacmi de yiikseleceginden oOnderistirme
islemlerinde azalma gozlenir. Calismada optimum
ylzey aktif madde miktar1 1,5ml olarak belirlendi.
Sekil 6.’da ylizey aktif madde derisiminin metal
iyonlarinin  geri kazanim yiizdeleri ile nasil
degistikleri gosterilmistir.
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Sekil 6. Yiizey aktif madde derigsiminin metal iyonlarinin
geri kazanim yiizdeleri ile olan degisimi

5.3. Komplekslestirici Tiirii ve
Konsanstrasyonu Etkisi

Ligantin metaller ile hidrofobik, hizl1 ve kararl1 bir
yap1 olusturmasi onderistirme isleminin daha iyi
sonuclar verebilmesi icin bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminde 6nemli bir Kriterdir.
1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) analitik kimyada
cok kullanilmakta olan reaktiflerden biridir. 1,5-
difeniltiyokarbazon (ditizon) bir¢ok agir metal ile
tepkimeye girerek renkli  polar olmayan
kompleksler meydana getirir ve bu kompleksler
polar olmayan ¢ozuculerin igerisine gecerek ve
orada kalarak  Onderistirme  islemlerini
gerceklestirirler. Kompleks olusumu i¢in ortamda
bulunan metallerinin hepsinin komplekslestirici
madde ile tepkimeye girmesi istenildigi icin
komplekslestirici madde ortama uygun miktarda
ilave edilmelidir. Bu c¢alismada ekstraksiyon
verimliliginin  ortamdaki 1000 pg/L metal
tyonlarmin farkli derisimlerdeki komplekslestirici
madde derisimleri ile gosterdikleri degisim
incelenmigstir. Calismada optimum ligand miktar1

Iml olarak belirlendi. Sekil 7.°de ligand
derisiminin metal iyonlarinin geri kazanim
ylizdelerine olan etkisi gosterilmistir.
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Sekil 7. Komplekslestirici (ligand) konsantrasyonun metal
iyonlarinimn geri kazanim yiizdeleri ile olan degigimi
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5.4. Inkiibasyon Siiresi ve Sicakhig1 Etkisi

Tepkime siiresi ve sicakligi, Onderistirme
yapilacak  olan  metaller i¢in  Onemli
degiskenlerden biridir. Yiizey aktif maddenin
bulutlanma noktasinda hidrofobik  yapidaki
kompleksleri icerisine alabilmesi icin belli bir
sicakliga ulasmasi ve bu sicaklikta belirli bir
zaman gecmesiyle birlikte komplekslesme
gerceklestirilebilir. Sicakligin diismesi ve sicaklik
stirelerinin azalmast kompleks yapinin olusumunu
ve vylizey aktif maddenin de bulutlanmasinm
engellemesi sonucu ekstraksiyonun verimliligini
de azaltabilir. Sicaklik degerlerinin ve sicaklik
stiresinin artmasi ise kararsiz yapilari olugsmasina
neden oldugundan iki degiskeninde en uygun
degerlerde olmasi gerekir. Bu calismada tepkime
stiresinin metaller icin verimle dogru orantili bir
sekilde gittigi  gbzlenmektedir.  Calismada
optimum reaksiyon siresi 45dk. ve optimum
reaksiyon sicakligi da 60 °C olarak belirlendi.
Sekil 8. ve Sekil 9.°da tepkime siiresi ve
sicakliginin  geri kazanim yiizdeleri ile nasil
degistikleri gdsterilmistir.
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Sekil 8. Tepkime siiresinin metal iyonlarmin geri kazanim
yuzdeleri ile olan degisimi
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Sekil 9. Tepkime sicakligiin metal iyonlarmin geri
kazanim yiizdeleri ile olan degisimi
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5.5. Ortak Iyon Etkisi

Farkli metal iyonlarinin geri kazanimlar degisik
matriks ortamlarinda daha zor hale gelmektedir.
Onderisimi  yapilacak olan metalin derisimi,
Olciimii yapilan numunelerdeki ortak iyonlarin
derisimlerinden ne kadar az olursa ekstraksiyonun
verimliligi de o oranda artiglara raslanir. Bundan
dolay1 6nderisimi yapilacak olan metal iyonlarinin
farkli katyon ve anyonlar varliginda en az %95
oraninda verim saglanmasi igin ortak iyon
calismasi yapilmistir. Deneyde 1000 pg/L
derisimindeki Sb ve Al metal iyonlarma farkl
derisimlerde ortak iyon ¢ozeltileri ilave edilmis,
bulutlanma noktast ekstraksiyonu
gerceklestirilmis ve tolerans smirlar1 cihaza
okutma yapilarak belirlenmistir. Tablo 6.’da ortak
iyon ¢alismasinda bulunan degerler gosterilmistir.

Tablo 6. Ortak iyon ¢alismasinda bulunan degerler

Iyonlar Tolerans Oran

Na* 1000

K* 2500
NOz 1000
SO4* 500
Ca? 200
Mg*? 100
Cr 300
CH3COO 300

5.6. Analitik Performans

Analitik performans olcdtlerinin de bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu yontemi ile ilgili tim
degiskenlerin en uygun sartlar1 bulunduktan sonra
hesaplanmas1 gerekir. Bu olgiitler korelasyon
katsayisi, gozlenebilme sinir1, tayin sinir1, kesinlik
parametreleridir. Bulutlanma noktast
ekstraksiyonundan sonra zenginlestirilen metal
iyonlar ile kalibrasyon dogrusu cizilerek analit
performans Ol¢iitleri bulunabilir. Zenginlestirme
faktoriinlin hesabi, 6nderistirme islemi yapildiktan

sonraki  bulunan  kalibrasyon  dogrusunun
egitiminin onderistirme islemi yapilmadan dnceki
bulunan  kalibrasyon  dogrusunun egimine
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oranlanmasiyla elde edilir. Tim Olciitler ve
sonuglart Tablo 7.°de ayrintili bir sekilde
gosterilmistir.

Tablo 7. Uygulanan metodun performans dlgutleri

Parametreler Sh Al

Zenginlesme faktori 39.44 4.07
Kolerasyon katsayisi* 0.9943 0.9994
Bagil standart sapma (%) 5.96 5.52
Gozlenebilme sinir1 (pg/L) 0.107 0.18
Tayin smir1 (Hg/L) 0.35 0.06
Lineer aralik 10-5000 10-5000

*  Onderistirme isleminin sonunda bulunan

korelasyon katsayilari
5.7. Yontemin Gerc¢ek Orneklere Uygulanmasi

Calisilan  bulutlanma noktast  ekstraksiyonu
yontemi 3 ayr1 antimon ve aliiminyum katkilr alev
geciktirici numunelerine uygulandi. Calismadaki
orneklerden 50 ml alindiktan sonra belli miktarda
metal iyonu ilave edilmis ve cihazda okutularak
bulunan degerler Tablo 8., Tablo 9. ve Tablo
10.’da verilmistir.

Tablo 8. Deri kaplama numunesinin analizi

Deri numunesindeki  ilave ~ Bulunan Geri

metal Edilen Kazanim
(Hg/L)  (ng/L) (%)

Sb 200  5360.66 96,7

Al 200 69772.54 103.2

Tablo 9. PVC esasli branda numunesinin analizi

PVC esaslibranda  ilave  Bulunan Geri

metal Edilen Kazanim
(hg/L)  (nolL) (%)

Sh 200 5478.88 98.2

Al 200 117492.44 103.4
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Tablo 10. PVC esasli ¢adir numunesinin analizi

PVC esasli cadir Tlave Bulunan Geri
metal Edilen Kazanim
(Mo/L)  (ng/l) (%)
Sh 200 3048.45 95.3
Al 200 3162.15 95.1
6. SONUCLAR

Gunimuzde metallerin ekstraksiyonu igin birgok
yontem bulunsa bile bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu  yontemi  kullanimi  halen
popiilerliligini korumaktadir. Bu yontemdeki ana
hedef, ylizey aktif madde ve derigimi,
komplekslestirici madde ve derisimi, ortamin
pH’s1 gibi degiskenlerin optimizasyonu yapilarak
metal iyonlarinin geri kazanim oranlarinin en
yiiksek degerlere getirilmesidir.

Yangin giivenligi alaninda alev geciktirici olarak
kullanilan aliiminyum hidroksit ve antimon
trioksit maddelerinin kullanildig1 polimer ve
kaplama urtnlerindeki antimon ve aliminyum
metallerinin basit bir metot ile bulunduklar
ortamdan ayrilmasi saglanarak bulutlanma noktasi

ekstraksiyonu (CPE) yontemiyle rahatlikla
gergeklestirilebilirler. Bu c¢alismada ekstrakte
edilmesi istenen metaller hidrofobik

komplekslestirici olarak 1,5-difeniltiyokarbazon
(ditizon) ile selatlagtirilarak yiizey aktif madde
Triton-X114 ile de miselin igine yerlesmesiyle
birlikte 6nderistirme islemi gerceklestirilmistir.

Ortam pH’s1 onderistirme isleminde arastirilmast
gerekli olan ilk degiskenlerden biridir. Calisma da
1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) bazik ortamlarda
daha yiiksek ekstraksiyon verimlilik degerlerine
ulastigit  gortilmustir.  1,5-difeniltiyokarbazon
(ditizon)’un  bazik  ortamlarda  daha 1yi
¢cozlinmesinin ekstraksiyonun verimliligin
artmasina neden oldugu sdylenebilir. Bu durumda
pH 6 degerinin en uygun olarak sec¢ilmesinin de
sebebi, dnderistirilen metal iyonun ortaminin ¢ok
bazik olmasindan dolay1 hidroksit yapida ¢okelme
durumu  olusabilece§i i¢in bu durumda
istenmemektedir. pH=6 degerine 2-10 degerleri
arasinda yapilan denemelerden sonra en yiiksek
geri kazanim oranina ulasildig1 gorilmistiir.
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Komplekslestirici madde derisimi de ekstraksiyon
verimliligi i¢in arastirilmasi gereken diger onemli
degiskenlerden biridir. Komplekslestirici
maddenin ortamda az oldugu sartlarda ekstrakte
olacak olan metal iyonlarmin tiimiiyle kompleks
olusturumamasi yiiziinden ¢ozelti ortaminda
cokelti olarak bulunurlar ve geri kazanim oraninin
da diismesine neden olurlar.  Ortamdaki
komplekslestirici maddenin artmasiyla meydana
gelen komplekslerin sulu faza gegmesinden dolay1
yuzey aktif madde miselleri bu kompleksleri
yakalayamazlar. Bu nedenlerden dolayr da
ortamda bulunan komplekslestirici madde derisimi
en uygun sekilde olmali ve geri kazanim oranini en
yuksek degeri verecek sekilde olmalidir.
Calismada 1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) igin
en uygun komplekslestirici derisimi 1x10° M
olarak bulunmustur.

Yiizey aktif madde derisimi de iic¢lincii olarak
incelenen  Onemli  degiskenlerden  biridir.
Calismada degisik derisimlerde denemeler yapilan
Triton-X114 yuzey aktif maddesi en yuksek geri
kazanim oranin1 % 1,5 (h/h) derisiminde vermistir.
2M HNOgz ¢ozeltisi ile yuzey aktif maddece zengin
olan faz seyreltme yapilarak cihaza okutma
yaptirilmistir.

Tepkime siiresi ve sicakligi da c¢alisma da
incelenen diger oOnemli degiskenlerdendir.
Kompleks  yapilar  yiliksek  sicakliklarda
bozulabilir, aksi durumlarda ise sicakligin
diismesiyle birlikte ylizey aktif madde kritik
sicakliga  ulagamadigindan  misel  olusumu
g6zlenmez. Bu ¢alismada en yiiksek geri kazanim
oranlarmna ulagilan sicaklik degeri 60 °C, bu
degerin  altindaki ve  dstiindeki  sicaklik
degerlerinde  ekstraksiyon verimliliginin de
diistiigli goriilmiistiir. Ekstraksiyon verimliligine
etki eden faktorlerden biri de tepkime siresidir.
Tepkime siliresi i¢in  yapilan c¢alismada
numunelerin misel olusumu, en Yyuksek geri
kazanim oranlarina 45 dakikada ulastig1 gozlendi.
Ortak iyon etkisi ¢alismas1 da ortamda
bulunabilecek farkli iyonlarin  ekstraksiyon
verimini nasil etkiledigini gormek i¢in yapildi.
Sonuglardan da goriildiigli gibi bir¢cok farkl
katyon ve anyon analit ¢Ozeltinin 2500 kat
ortamda fazla olsa bile geri kazanim ytzdelerini
¢ok diisiik oranda etkilemislerdir. Bunun tersi
durumda daha az miktarda ortama ilave edilerek
ekstraksiyon verimine etki eden katyonlarin ise
1,5-difeniltiyokarbazon (ditizon) ile kompleks
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olusturdugu ve bundan dolayr ¢ok az da olsa
ekstraksiyon verimini diislirdiigii gdzlenmistir.

ICP-OES cihazi analiz yapmak i¢in bu tiir
calismalarda ¢ok etkindir. ICP-OES teknigi AAS
tekniginden daha pahali olsa bile aym1 anda es
zamanli metal iyonlarinin tayinine uygundur. ICP-
OES cihazi bu c¢alismada 3 ayr1 numune
igerisindeki metal iyonlarinin tayinini es zamanda
kolaylikla gerceklestirebilmistir.

Calismada  kullanilan  bulutlanma  noktas1
ekstraksiyonu metodu, PVC esasli deri kaplama,
branda ve ¢adir numunelerine de uygulanmasiyla
metodun dogrulugu test edilmistir. Calismada
PVC esasli deri kaplama, branda ve cadir
numunelerinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
metoduyla geri kazanimlar1 saglanarak metodun
gercek orneklere de uygulanabilirliligi
kanitlanmustir.
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