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OZET

CiVA TURLERININ BAZI SU VE CEVHER ORNEKLERINDEN
BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIiYONU YONTEMI iLE
AYRILMASININ ARASTIRILMASI

Derya MISE

Yiiksek LisansTezi
Maden Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof.Dr. Nevzat ASLAN

2019, 42+xvi sayfa

Agir metaller toksik etkilerinden dolay1 insan sagligi i¢in dnemli risk olusturmaktadir.
Eser diizeydeki metallerin belirlenmesinde bir ayirma yéntemi olan bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yontemi ilgi gormektedir. Bu ¢alismada, eser diizeydeki Hg?" iyonlarinm
spektroskopik yontemle tayini i¢in yeni bir bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi
gelistirildi.  Gelistirilen bu yontemde, komplekslestirici ligand olarak 5-(4-
Dimetilaminobenziliden)rodanin tiirevi kullanild1. Literatiire gore, kiikiirt, azot ve oksijen
iceren ligandlar agir metallere kars1 yiiksek secicilik gosterdikleri goriilmektedir. Cok
sayida heteroatom igceren 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin bilesigi civa tiirleri ile
oldukca  kararli  kompleks  olusturma  potansiyeline  sahiptir. 5-(4-
Dimetilaminobenziliden)rodanin bilesiginin sudaki ¢ozliniirliigii yok denecek kadar
azdir. Ozellikle bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu icin suda ¢dziinen tiirlerin kullanilmasi
yontemin duyarlilig1 agisindan 6nemlidir. Diger yandan organik faz yerine sulu ortamda
calisilmasi, gelistirilen yontemin ¢evre dostu ve kolay uygulanabilir bir yontem olmasi
acisindan da 6nemlidir. Bu nedenle, 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin bilesiginin
ozellikle agir metal tayininde kullanilabilecek suda ¢6ziinen yeni tiirevi hazirlanmis ve
karakterize edilmistir. Ardindan 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodaninin ve suda ¢dziinen
tirevinin civanin bulutlanma noktast ekstraksiyonu ile spektrofotometrik olarak
belirlenmesinde komplekslestirici reaktif olarak kullanilabilirligi arastirilmistir ve bu
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reaktifler kullanilarak gelistirilen yontemde Hg“"’nin gozlenebilme smir1 sirasiyla 7,2
pg/L ve 10,3 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirilen yeni bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
yontemi i¢in optimum kosullar Taguchi Metodu kullanilarak teorik olarak belirlenmistir.
Gelistirilen yontemlerin dogrulugu sertifikali standart 6rnekle tespit edilmistir. Sertifikali
standart 6rnekler {izerinde yapilan ¢alismalardaki sonuglarin sertifikali 6rneklerinki ile
uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Elde edilen verilere gore, gelistirilen yontem eser diizeydeki civa 6rneklerinin analizinde,

tekrarlanabilir, hassas, uygulamasi kolay, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir yontem

olmasindan dolay1 olduk¢a avantajlidir.

Anahtar kelimeler: Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu, Rodanin, Civa, Taguchi
Metodu.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF LEAVING OF MERCURY SPECIES FROM SOME
WATER AND MINERAL SAMPLES WITH CLOUD POINT EXTRACTION
METHOD

Derya MISE

Master of Science Thesis
Department of Mining Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Nevzat ASLAN

2019, 42+xvi pages

Heavy metals create significant risk to human health due to their toxic effects. In the
determination of trace metals, cloud point extraction method which is a separation method
is of interest. In this study, a new cloud point extraction method was developed for
spectroscopic determination of trace levels of Hg?" ions. In this method, 5-(4-
dimethylaminobenzilidene)rhodanine derivative was used as the complexing ligand.
According to the literature, sulfur, nitrogen and oxygen-containing ligands show high
selectivity against heavy metals. The 5-(4-dimethylaminobenzylidene)rhodanine
compound containing a large number of heteroatoms has the potential to form highly
stable complexes with  mercury species. The solubility of 5-(4-
dimethylaminobenzylidene)rhodanine in water is negligible. In particular, the use of
water soluble species for cloud point extraction is important for the sensitivity of the
method. On the other hand, it is important to work in agueous medium instead of organic
phase in terms of being environment friendly and easily applicable method. Therefore,
the novel water-soluble derivative of the 5-(4-dimethylaminobenzylidene)rhodanine
compound, which can be used in particular for the determination of heavy metals, has
been prepared and characterized. Subsequently, the usability of 5-(4-
dimethylaminobenzylidene)rhodanine and its water-soluble derivative as a complexing

reagent for the spectrophotometric determination of mercury by cloud point extraction
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was investigated and the observability limit of the mercury in the method developed using
these reagents was 7.2 pg / L and 10.3 pg / L, respectively. The optimum conditions for
the newly developed cloud point extraction method were theoretically determined using
the Taguchi Method. The accuracy of the developed methods was determined with
certified standard sample. It was observed that the results of the studies on certified
standard samples were in agreement with those of certified samples.

According to the data obtained, the developed method is very advantageous in the analysis
of trace mercury samples because it is a repeatable, sensitive, easy to apply, low cost and

environment friendly method.

Key Words: Cloud Point Extraction, Rhodanine, Mercury, Taguchi Method.
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1. GIRIS

Agir metal maruziyeti, sanayilesme basta olmak iizere bircok nedenden dolay1 insanlarin
yasam alaninda artis gdstermektedir. Ornek olarak, agir metal kirleticilerine maruz kalan
dogada yetisen bitkisel kaynakli gidalarin tiikketimi, yakit atiklari, denizlerin
kirlenmesinden kaynakli deniz canlilarinin tiiketilmesi vasitasiyla agir metallere maruz
kalinmasi verilebilir [Burtis, vd., 2005].

En fazla toksisiteye neden olan agir metaller grubundaki civa ve bilesikleri 6nemli bir
cevresel kirleticidir. Dogada civa organik ve inorganik bilesikleri seklinde bulunmaktadir.
Civa tiirevleri endiistride bircok alanda kullanilabildigi gibi, floresan lambalarda,
termometrelerde, dis dolgu maddesi olarak, kagit fabrikalarinda ve iiretim endiistrisinde
katalizor olarak da kullanilabilmektedir [Grandjean, vd., 1994; Dorea, vd., 2005].

Civa bilesiklerinin 6zellikle endiistriyel ve tip alaninda kullaniminin giderek artmasi
cevresel kirlilik yaratmaktadir. Bu tiir agir metallerin sularda veya yiyeceklerde eser
miktarda bulunmalar1 bile olduk¢a toksik etki yaratmaktadir [Pytlakowska vd., 2013;
Bilgi¢li vd., 2010; Bilgigli vd., 2012; Ceken vd., 2012; Cobbett vd., 2000]. Bu nedenle
ortamda eser diizeyde bulunabilecek olan bu agir metalin olduk¢a duyarli analitik
yontemler kullanilarak belirlenmesi olduk¢a énemlidir. Yine bu tiir agir metallerin cevher
orneklerinden segici olarak ayrilabilmesi (zenginlestirilmesi) i¢in uygun yontem
gelistirilmesi de onemlidir [Bilgigli vd., 2010; Bilgigli vd., 2012; Ceken vd., 2012].
Zenginlestirme, bir ortamda bulunan eser maddenin ortamda bulunan diger matriks
bilesenlerinden ayrilarak daha kii¢lik hacime alinmasi islemidir. Zenginlestirme yontemleri
genel olarak; (a) sivi-sivi ekstraksiyonu, (b) kati-faz ekstraksiyonu, (c) bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE), (d) iyon degistirme, (e) elektrolitik zenginlestirme, (f)
elektrokimyasal zenginlestirme ve (g) birlikte ¢oktiirme, seklinde siralanabilir [Paleologos
vd., 2005; Yildiz, 2011].

Bu yontemlerden eser diizeydeki analitlerin ayirma ve zenginlestirilmesi i¢in bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi kolay, maliyeti diisiik, daha az toksik, kisa siireli ve
pratik bir yontem oldugundan dolay1 oldukga sik kullanilmaktadir. [Paleologos vd., 2005;
Yildiz, 2011].

Literatiirde, pek ¢ok agir metalin 6n deristirilmesinde kullanim imkani sagladigi da

goriilmektedir. CPE genel hatlariyla asagida 6zetlenmektedir.



1.1. CPE Yontemi

CPE yontemi, ilk olarak 1976 yilinda H. Watanabe adli bir bilim adam tarafindan rapor
edilmistir [Willie vd., 1993; Evangelos vd., 2005]. Bu yontemde biiyiik hacimlerdeki
orneklerden ayrilmasi istenen tiir, cok kiigiik bir hacim igerisine toplanarak ortamdan alinir
ve analiz edilir. Kisaca CPE, metal veya inorganik tiirlerin uygun selatlayici bir reaktifle
kompleks olusturmasi ve olusan kompleksin ¢ozelti fazindan surfaktan faza gecerek
deristirilmesi ile metal veya inorganik tiirlerin spektrofotometrik olarak kolaylikla tayin
edilmesi temeline dayanmaktadir.

Bu yontemde, ¢6zelti ortaminda “surfaktan” diger adiyla “yiizey aktif madde” olarak
tanimlanan maddeler kullanilmaktadir.

CPE yonteminde kullanilan surfaktanlar, hidrofobik ve hidrofilik kisimlar1 olan amfifilik
molekiillerdir. Ayrica uzun hidrokarbon kuyruga (diiz, dallanmis ya da aromatik halka
icerebilir) bagli polar ya da iyonik grup igerirler. Sulu c¢ozeltide, diisiik derisimlerde

surfaktan molekiilleri dimer ve trimerler halinde bulunurlar [Wade 2002] (Sekil 1).

— = Hidrofilik U¢

Sekil 1. Surfaktanin yapisinin genel gosterimi

Pek ¢ok farkl: tiirdeki bu surfaktanlar, ortamdan ayrilmasi istenilen madde ile hidrofilik ve
hidrofobik uclarin1 kullanarak misel yapt olustururlar. Cozeltide dagilmis olan
surfaktanlarin biraraya gelerek kiimelenmesi “misel” olarak tanimlanir [Wade 2002].

(Sekil 2).
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Sekil 2. Misel yapisinin genel gosterimi

Sekil 3°de gozlendigi gibi bu miseller oda sicakliginda karistirma sonrasi ¢dzelti ortaminda
seffaf bir goriiniime sahipken 1sitma iglemi uygulanmasiyla bulanik bir gériintii olusturur.
Diger yandan, her zaman surfaktanlar 1sitilma suretiyle bulutlanma noktasina
ulagamayabilir. Non-iyonik surfaktanlarm 1sitilarak bulutlanma noktasina ulastigi

gozlenirken, amfoterik surfaktanlarin faz ayrimi ortam sogutuldugunda gézlenebilmektedir
[Willie vd., 1993].

ISITMADAN ONCE ISITMADAN SONRA

Sekil 3. Bulutlanmanin gésterimi [Cengiz vd., 1998]



Surfaktanlar belirli sicakliklarda homojen goriintiisiinii kaybedip bulaniklagmaya baslar.
(Cozelti bulutlanma noktas1 degerine geldiginde iki faza ayrilir. Bu andaki surfaktan madde
konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (CMC) olarak adlandirilir ve derisimleri CMC
tizerinde bulundugunda surfaktan molekiilleri hizli bir sekilde kiimelesirler [Willie vd.,

1993].

Zenginlestirme yapilacak olan metal veya inorganik tiir uygun bir selatlayici reaktif ile
kompleksi olusturulur. Ortamda bulunan hidrofobik ve kovalent bilesikler ile ya da uygun
bir ligand ile kompleks olusturan metal tirleri bu kutupsuz merkeze gegme
egilimindedirler. Hidrofilik bilesikler ise kutuplu merkeze ge¢me egilimindedirler. Cozelti
sartlart uygun bir sekilde ayarlandiginda faz aymrimi olusur. Ayirma islemini
kolaylastirmak ve hizlandirmak igin santrifiij islemi de uygulanabilmektedir. Santrifiij
islemi misel olusumunu etkilemez. Cozelti faz1 ile surfaktan faz birbirinden ayrilirken
komplekslesmis metal veya inorganik tiir surfaktan fazda, olduk¢a diisiik hacimlerde
derigsmis olur. Bu sekilde ¢ozeltide eser diizeyde bulunan ilgili metal tiirii veya inorganik
tiir zenginlestirilebilir. [Y1ildiz, 2011; Dalc1 2014]. CPE yontemi genel hatlariyla sekil 4’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4. CPE yontemi uygulamasinin genel gosterimi



1.1.1. CPE’na etki eden faktorler

CPE’nun uygulanabilmesi i¢in ilk olarak calisilacak o6rnekte belirlenecek tiiriin oldukga
iyi komplekslestirilebilecegi bir ligandin se¢ilmesi gerekir. Bunun ardindan ortamin pH’1
ve uygun tampon se¢imi, surfaktan tiirii ve derisimi, sicaklik, zaman gibi parametrelerin
optimize edilmesi gerekmektedir.

Ortamin pH’1 ve uygun tampon se¢imi, komplekslestirilen tiiriin misel ortamina ¢ekilerek
istenilen verime ulastirilmasi asamasinda olduk¢a Onemlidir. Diger yandan kompleks
olusumu ortamin pH’1na bagli olarak 6nemli 6l¢iide degismektedir.

Surfaktan tiiri ve derisimi de CPE yontemi i¢in oldukga kritik parametrelerdir. Uygun
surfaktan seg¢imi, elde edilen kompleksin misel igerisinde ortamdan ayrilmasini
saglayacak Ozellikte olmalidir. Surfaktan derisimi gerekenin altinda bir degerde olursa
misel olusumu gézlenemez ve yontemin tekrarlanabilirligi ve verimi diiger.

Sicaklik, CPE’nu verimini etkileyen parametrelerden biridir. Biitiin ylizey aktif
maddelerin faz hacim oranlar1 denge sicakligi arttikga genellikle azalir. Cok yiiksek
sicaklik istenmeyen durumdur. Yiiksek bulutlanma noktasi sicakligi deneysel
sartlar1 zorlastirir ve kompleksin bozulmasina neden olabilir.

Ekstraksiyon zamani ise 6zellikle metaller i¢in kompleks olusumunun tamamlanmasi ve
olusan kompleksin misel icerisine gegmesi i¢in gerekli oldugundan olduk¢a 6nemli bir

parameter olmaktadir. [Evangelos, vd., 2005; Yildiz, 2011; Dalc1 2014].

1.1.2. CPE yonteminin genel uygulama alanlan

CPE yontemi ¢evresel uygulamalar basta olmak {izere vitamin, protein, hormon tiirlerinin
ayrilmasindaki biyolojik uygulamalarda, farkli zenginlestirme islemlerinde, pek ¢ok metal,
organik, inorganik tiiriin ayrilmasi ¢aligmalarinda kullanilabilmektedir [Mashhadizadeh
vd., 2004].

Oldukga basit bir yontem olan CPE yonteminin genel olarak komplekslestirilen tiirlerin
sulu ortamda ¢ok kiiciik hacimlerde zenginlestirilip belirlenebilecegi pek ¢ok uygulamada

kullanilabilir.



1.1.3. CPE yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlari;

-YOontemin uygulanist oldukca kolay ve hizlidir.

-Elde edilen sonuglarin gilivenirligi ve tekrarlanabilirligi oldukca yiiksektir.

-Diger sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde oldukca yiiksek miktarlarda c¢alisilmasi
gerekirken, CPE yonteminde oldukg¢a diisiik hacimlerde c¢alisilabilmektedir. Bu durum,
cevre dostu bir yontem olmasi agisindan 6nemlidir. Ayrica CPE, sivi - siv1 ekstraksiyonuna
gore fazla miktarda toksik olabilecek organik ¢6ziicti kullanimimi gerektirmediginden dolayida
cevre dostu bir yontemdir.

-Uygulama sonucu elde edilen fazlarin analizinde pek ¢ok spektroskopik metod
kullanilabilmektedir.

Dezavantajlari;
-Yontem gelistirme asamasinda pek ¢ok parametre hassas bir sekilde optimize edildikten

sonra uygulamaya baslanmalidir. Aksi halde, istenilen verimde sonug alinamayabilir.

Yukarida da siralandigi gibi, CPE yontemi oldukg¢a hassas bir yontemdir ve islem sirasinda
gerekli parametreler dogru ayarlanirsa ¢cok avantajli bir yontemdir [ Komaromy-Hiller, vd.,
1996; Casero, vd., 1999].

1.2. Civa Orneklerinin CPE ile Deristirilerek Analiz Edildigi Literatiirdeki Baz
Cahsmalar

Literatiirde civanin analizinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin kullanildigi
cesitli caligmalar mevcuttur. Piridil azo boyalarindan 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol (Br-PADAP), tiyazolilazo tiirevi boyalar, ditiocarbamatlardan
aminopirrolidindikarboksilik asid (APDC), difeniltiyokarbazon (ditizon), metil yesili ve
Rodamin B civanin bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda komplekslestirici reaktif olarak
kullanilan bazi1 bilesiklerdir [Pytlakowska vd., 2013].

Bu calismalarin bazilar1 asagida 6zetlenmistir;

Civa tiirlerinin analizi i¢gin CPE yonteminin kullani1ldig1 6rnek ¢aligmaya, komplekslestirici

reaktif olarak ditizon bilesiginin kullanildig1 ve yontem sonunda deristirilen Grnegin
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analizinde atomik emisyon spektroskopisinin (AES) kullanildig1 arastirma verilebilir. Bu
calismada, gelistirilen yontemin gézlenebilme smir1 14 pg/mL olarak rapor edilmektedir
[Garrido, vd., 2004].

Bir bagka calismada, komplekslestirici reaktif olarak keton tiirevlerinin kullanildig:
yontemde civa igin gozlenebilme smirt 0.83 ng/mL olarak rapor edilmistir [Niazi, vd.,
2009].

Biyolojik doku Orneklerindeki civanin deristirilmesinde CPE’nun kullanildigir bir
caligmada, komplekslestirici reaktif olarak amonyum dietilditiyofosfat kullanilmis ve
deristirilen O6rnek soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile analiz
edilmistir [Shah, vd., 2010].

Su orneklerinden civanin CPE yontemi kullanilarak belirlenmesinde, komplekslestirici
reaktif olarak 3-nitro benzaldehit tiyosemikarbazon ligandinin kullanildig: ve deristirilen
orneklerin ICP-OES ile analiz edildigi ¢alismada ise yontemin gozlenebilme smir1 1,1
ng/mL olarak belirlenmistir [Shoaee, vd., 2012].

Bir bagka ornekte ise, benzil(pridin-2-il)metilkarbamoditiyoat’in komplekslestirici reaktif
olarak kullanildigt CPE yonteminde spektroskopik olarak belirlenen civa ornekleri
analizinde gozlenebilme smnir1 1pg/mL olarak belirlenmistir [Beiraghi, vd., 2019].

Diger yandan, literatiirde, CPE’nda civa 6rneklerinin analizi i¢in komplekslestirici reaktif
olarak 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin tiirevinin kullanildigi herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu acidan bu ¢alisma ilk kez bu tez kapsaminda yapilmis olup orjinaldir.
Ayrica yukarida belirtilen 6rneklerde belirtilen gozlenebilme sinirindan daha yiliksek

veriler bu tez kapsaminda elde edilmistir.

1.3. Literatiirde 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodaninin (DBR) Kullamildigi Bazi
Cahsmalar

5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin (DBR) bilesiginin (Sekil 5) i¢erdigi kiikiirt, azot ve
oksijen dondr atomlar1 sayesinde 6zellikle metal sensor uygulamalarinda ve agir metallerin
gideriminde ki kullanimlar1 6nemlidir [Zaki vd., 1995; Lemos vd., 2009; Casas vd., 2001].

DBR bilesigi civa tiirleri ile oldukg¢a kararli kompleks olusturma potansiyeline sahiptir.
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Sekil 5. DBR’nin acik yapisi

Literatiirde DBR bilesiginin agir metallerin gideriminde kullanillanilabilirligi ile ilgili bazi
calismalar bulunmaktadir [Zaki vd., 1995; Lemos vd., 2009; Casas vd., 2001].Ornegin,
Afzali ve arkadaslar1 [Afzali vd., 2010] tarafindan DBR ile modifiye edilmis organo nano
kil kullanilarak farkli su 6rneklerinde altin(IIl) iyonlarinin dnderistirilmesi i¢in yeni bir
metod gelistirilmistir.

Bir baska 6rnek, yine Afzali ve arkadaslar1 [Afzali vd., 2011] tarafindan DBR bilesiginin
selatlayici reaktif olarak kullanildigi sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile farkli su
orneklerinden giimiis iyonlarinin belirlendigi yontem verilebilir.

Yuan ve arkadaslar1 [Yuan vd., 2011] selatlayici reaktif olarak DBR kullanildigi oda
sicakliginda iyonik sivi ortaminda farkli cevresel Orneklerde glimiis iyonlarmin
belirlenmesine yonelik yeni bir yontem gelistirilmistir.

Bir bagka ¢alismada Alothman ve arkadaslar1 [ Alothman vd., 2015] tarafindan DBR’nin
selatlayici reaktif olarak kullanildig: farkli yiyecek ve su 6rneklerinden kursun iyonlarinin
sivi-s1vl mikroekstraksiyonu yontemiyle belirlendigi ¢aligmadir.
Meira ve arkadaslar1 [Meira vd., 2017] tarafindan yapilan bir ¢alismada ise yine sivi-sivi
mikroekstraksiyonu yontemi kullanilarak farkli su ve sediment drneklerinde kadmiyum
iyonlarinin belirlenmesi ve Onderistirilmesi i¢in DBR bilesigi selatlayici reaktif olarak
kullanilmaktadir.

Rastegarzadeh ve arkadaslar1 [Rastegarzadeh vd., 2010] tarafindan yeni bir adsorbent
olarak silika-PEG iizerine modifiye edilmis DBR bilesigi kullanilarak palladyum
iyonlarinin belirlendigi ve 6nderistirilmesinin yapildig1 kat1 faz ekstraksiyon yontemi bir
baska ornektir.

Yapilan literatiir aragtirmasina gore, 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin tiirevinin metal
giderimi ¢aligmalari icin CPE’nunda kullanildig1 herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Bu tez kapsaminda ilk kez rodanin tiirlerinin CPE’nunda kullanilabilirligi de arastirilmagtir.

Diger yandan, literatiirde cok yonlii farkli tiir rodanin bilesiklerinin ¢esitli uygulamalar1 da
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bulunmaktadir. Bu uygulamalara 6rnek olarak;
Li ve arkadaslar1 [Li vd., 2012] tarafindan sentezlenen asagida agik yapisi gosterilen (Sekil
6) rodanin bilesiginin organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilma potansiyeline sahip oldugu

gozlenmektedir.

Sekil 6. Rodanin tiirevi acik yapisi [Li vd., 2012]

Ebenso ve arkadaslar1 [Ebenso vd., 2010] tarafindan asagida acik yapilar1 gosterilen (Sekil
7) dort rodanin azasulfa ilaglarmin (5-sulfadiazineazo-3-phenyl-2-thioxo-4-thiazolidinone,
5-sulfamethazineazo-3-phenyl-2-thioxo-4-thiazolidinone, 5-sulfadimethoxineazo-3-
phenyl-2-thioxo-4-thiazolidinone,  ve  5-sulfamethoxazoleazo-3-phenyl-2-thioxo-4-
thiazolidinone) asidik ortamda korozyon inhibitorleri olarak kullanilabilme potansiyelleri

belirlenmistir.
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Sekil 7. Farkli rodanin tiirevleri agik yapilar1 [Ebenso vd., 2010]
Gualtieri ve arkadaslar1 [Gualtieri vd., 2006] tarafindan agik yapis1 asagida gosterilen

(Sekil 8) SB13 olarak adlandirilan rodanin tiirevinin antibakteriyel 6zellikleri incelenmis

ve oldukea iyi sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 8. SB13’iin a¢ik yapis1 [Gualtieri vd., 2006]

Marinado ve arkadaslar1 [Marinado vd., 2009] tarafindan sentezlenen rodanin tiirevlerinin
(Sekil 9) giines pilleri alaninda kullanilma potansiyelleri incelenmis ve verimli sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 9. Aromatik gruplar bagli rodanin tiirezlerinin agik yapisi [Marinado vd., 2009]

Holliday ve arkadaslar1 [Holliday vd., 2015] tarafindan sentezlenen agik yapisi asagida

gosterilen (Sekil 10) rodanin tiirevinin organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilme
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potansiyeline sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 10. Simetrik rodanin tiirevinin agik yapist [Holliday vd., 2015]

Xu ve arkadaslar1 [Xu vd., 2012] tarafindan sentezlenen rodanin tiirevinin (Sekil 11)

oldukga iyi antibakteriyel 6zellik gosterdigi gdzlenmistir.

COOH

Sekil 11. Yeni sentezlenen antibakteriyel rodanin tiirevinin agik yapis1 [Xu vd., 2012]
Azizmuhammadi ve arkadaglar1 [Azizmuhammadi vd., 2013] asagida agik yapilari

gosterilen (Sekil 12) rodanin tiirevlerinin antikanser ilag potansiyeline sahip olduklarimni

gosterilmistir.
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Sekil 12. Antikanser ilag aktivitesine sahip rodanin tiirevinin agik yapisi

[Azizmuhammadi vd., 2013]

1.4. Literatiirde Baz1 Rodanin Tiirevleri ile Civanin Olusturdugu Kompleksler

Rodanin ve civa tiirlerinin oldukca kararli kompleksler olusturdugu bazi ¢alismalar

literatlirde 6zetlenmistir. Bu calismalardan bazilar1 agagida bahsedilmektedir.

Ornegin, Casas ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢ahsmada, 5-(4-
dimetilaminobenziliden)rodanin ve 5-(2-tiyofenometilen) rodanin bilesiklerinin ayr1 ayri
civa tiirleri ile kompleksleri hazirlanarak IR, NMR (*H, 13C{*H} ve 1%°*Hg) spektroskopileri
ve X-ray difraktometresi ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglarda giiglii metal-
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ligand bagi olusumu gozlendigi belirtilmektedir. [Casas, vd., 2001].

Chen ve arkadaglar1 tarafindan 2017 yilinda yapilan bir baska c¢alismada, altin
nanopartikiiller lizerine tutturulmus rodanin bilesigi (Sekil 13) ile sulu ortamda civanin
saptanmasi i¢in kolorimetrik bir sensor elde edilmesi ile ilgilidir. Elde edilen sonuglarda
rodanin tiirevlerinin civa ile oldukca kararli kompleksler olusturdugu gozlenmektedir.
[Chen, vd., 2017].
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Sekil 13. Altin nanopartikiillii rodanin tiirevinin agik yapisi [Chen, vd., 2017]

Bera ve arkadaglarinin yaptigi bir baska calismada ise, biyolojik ortamda civanin
belirlenmesi i¢in rodamin-rodanin temelli floresan sensor gelistirilmeye calisilmistir. Ayn1
ortamda pek ¢ok metalik tiir ile karsilastirmasi yapildiginda civa ya karsi secicilik
gosterdigi gozlenmektedir. [Bera, vd., 2014].

Bagka bir 6rnek olarak, civa ve bakir tiirleri icin gelistirilen rodanin temelli kolorimetrik
floresan sensor galismasi verilebilir. Civa ve bakir iyonlarinin azot ve kiikiirt kopriisii
iizerinden baglandig1 belirtilmistir (Sekil 14). Yapilan c¢aligmalarda farkli ¢oziicii
ortamlarinda pek ¢ok metal tiirleri ile de karsilastirildiginda civanin bakir ve diger

metallerden daha iyi sonug verdigi gozlenmektedir. [Bayindir, 2019]
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Sekil 14. Kolorimetrik floresan sensor galismalar1 igin sentezlenen rodanin tiirevinin agik
yapisi [Bayindir, 2019]

Literatiirde yapilan caligmalar dogrultusunda, civanin rodanin tiirleri ile oldukca giiclii ve

kararli kompleksler olusturdugu sdylenebilir.

1.5. Taguchi Yontemi

Deney tasarimi 1930’larda Sir Ronald Fisher tarafindan gelistirilmis olmasina ragmen,
deney tasarimini varyasyonun azaltilmasi i¢in ilk uygulayan Taguchi’dir. Taguchi, deney
tasariminda analiz degiskeni ya da performans kriteri olarak kullanilmasi amaciyla, bir dizi,
adma “sinyal/giiriiltii” oran1 denilen kriter tanimlanustir. Taguchi, varyasyonu azaltmak
amaciyla, deney tasariminda performans kriteri olarak kullanilmak {izere, sinyal/giiriilti
oran1 olarak adlandirilan bir dizi istatistik gelistirmistir. Taguchi, uygulamadaki
problemleri, hedefin tiiriine gore lige ayirmis ve her biri i¢in farkl bir sinyal/gliriiltii oranm

tamimlamustir (Nalbant vd. 2007).

“En Kiiciik — En Iyi”: Bu tiir problemlerde, kalite degiskeni y’nin hedef degeri sifirdur.

Bu durumda sinyal/giiriiltii oran1 asagidaki gibi tanimlanmaktadir.

SIN = -10 log(1/n Zyi?) 1)

“En Biiyiik — En iyi”: Bu durumda y’nin hedef degeri sonsuzdur ve sinyal/ giiriiltii orani
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asagidaki tanimlanmaktadir:

1\ 1
(S/N) = —10 1og(;zi=1y—i2) B
“Nominal Deger — En Iyi”: Bu tiir problemlerde, y icin belli bir hedef deger verilmistir.
Bu durumda,
-\ 2
= Y
SIN=101log (%) (3)

- _ Y14+y2+y3+.+yn
n

WY

denklemleri kullanilarak hesaplanmaktadir. Her ii¢ problemde de amag¢ S/N oranini
maksimize etmektir.

Japon Bilim adami Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen Taguchi Y 6ntemi, hesaplamali
metod ile en az deney yapma, maliyeti en diisiik seviyede tutma ve standart sapmasi diisiik
en dogru sonucu elde etme prensibine dayali bir yontemdir [Taguchi, 1987]. Bu yontemi
diger deney tasarim yontemlerinden ayiran 6zelligi, bir deneyi etkileyen parametreleri,
kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak tizere iki grupta incelemesi ve ¢ok sayida
parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan saglayarak bu hedef deger etrafindaki
degisebilirligi azaltmaktir.

Taguchi’ye gbre optimum sart, her bir faktoriin ana etkileri ¢aligilarak belirlenir ve bu ana
etkiler faktorlerin etkilerinin genel egilimlerini gosterir [Y1ldiz, 2011].

Bu calismada, yeni gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi i¢in optimum
kosullar Taguchi Metodu kullanilarak teorik olarak belirlenmistir. Bu sayede, yontem
gelistirilmesi asamasimda hem tekrarlanabilir dogru sonucun elde edilmesinde hemde kisa

stirede ¢evre dostu bir yontemle sonuglarin elde edilmesine katki saglamistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen SDBR bilesiginin yapisini aydmlatma ic¢in; Niikleer Manyetik Rezonans
Spektrometresi (NMR) spektrumlar1 (*H-NMR ve 3C-NMR) Bruker 400 MHz’lik NMR
spektrometresinde Olciildii ve erime noktalari, Electrothermal 9100 erime noktasi tayin
cihazi ile belirlendi.. IR spektrumlari PerkinElmer Spectrum100 FT-IR spektrometresinde
ATR teknigi ile Olciildii. Gelistirilen yontemlerde kompleks olusumunu gézlemek igin;

UV-Gor. spektrumlart Shimadzu UV-1800 UV-Gar. spektrofotometresinde 6lgiildii.

2.2. Kullanilan Reaktifler

Deneysel calismalarm tiimiinde analitik saflikta Merck, Sigma-Aldric, Fluka marka
kimyasallar kullanilmigtir. Kullanilan civanin stok ¢6zeltisi (1000 ppm) HgCl> nin
deiyonize suda ¢o6ziilmesi ile hazirlandi. Deneysel calismalarda kullanilan farkl
derisimlerdeki civa drnekleri, hazirlanan stok ¢ézeltinin seyreltilmesi ile hazirlandi. Farkl
derisimlerdeki surfaktanlar, deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandi. DBR stok ¢ozeltisi
DBR’nin etanol:deiyonize su (4:1) karisiminda ¢6ziilmesi ile hazirlandi. SDBR stok
cozeltisi ise SDBR’nin deiyonize suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Gelistirilen yontemin

dogrulugunu test etmek i¢in de BCR-110 kodlu sertifikali ¢inko cevheri 6rnegi kullanild.

2.3. Bilesik Sentezi

Suda c¢oziinebilen kuaternize rodanin tiirevi azot atmosferi altinda kapakli, basinca
dayanikli cam tiiplerde sentezlendi. Tepkimede kullanilan ¢oziiciiler molekiiler elekle veya

literatiirdeki [Armarego, 2003] uygun yontemlerle kurutuldu.

2.3.1. Suda c¢oziinebilen quaternize 5-(4-Dimetilaminobenziliden)rodanin (SDBR)

bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

DBR (900 mg) dimetilsiilfoksit (DMSO)’da (5,0mL) ¢6ziildii ve sar1 renkli bu ¢ozelti

tizerine CHsl (1,0mL) eklenerek oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda
17



coken acik sar1 renkli kat1 kirmizi renkli ¢ozeltiden siiziilerek ayrildi. Kati asetonla (3x
5,0mL) renk siddeti agilincaya kadar yikandi, eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Elde

edilen agik sar1 kat1 suda ¢oziinmektedir.

Verim: 35,0 mg, E.n.: 279-281°C.

C13H15N20S:1 (406,31 g mol™)

H-NMR: (Détero Dimetilsiilfoksit (DMSO-ds), 25°C)

8.13 d (1H, Aromatik-H), 7.92 t (1H, Aromatik-H), 7.72 s (1H, Aromatik-H), 7.50 d
(1H, Aromatik-H), 6.84 d (1H, Aromatik-H), 3.65 s (9H, N-CHx)

3C-NMR: (DMSO-ds, 25°C)

152.40; 137.00; 135.42; 133.31; 132.99; 131.92; 122.18; 120.37; 119.09; 112.62;
56.84.

UV-Gor.: (DMSO, Amax, NmM)
268.
IR: (ATR)

3127, 2961, 2880, 2823, 1612, 1483, 1375, 1070, 744 cm™

Elementel Analiz:

C13H15N20S;1 (406,31 g mol?) igin hesaplanan: C 38.43; H 3.72; N 6.89%, bulunan:
C 38.88; H 3.91; N 6.97%.
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2.4. CPE I¢in Onerilen Yéntem

Uygun miktarda Hg?* iceren 6rnege 3,0 mL pH=6 tamponu (H3BO3s/NHs) ve 300 pL PEG
eklendi. Uzerine 5,0 mL % 0,5’lik Triton X-114 ilave edildikten sonra 2,0 mL DBR
cozeltisi ya da SDBR c¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti hacmi 15 mL'ye saf su ile
tamamlandiktan sonra ¢ozeltiler karistirilarak 95°C'de 2 saat inkiibe edildi. Soguduktan
sonra sulu faz ve surfaktanca zengin fazin birbirinden ayrilmasi i¢in buzlukta yarim saat
bekletildi. Dekante edilerek fazlar birbirinden ayrildi. Surfaktanca zengin fazlar 2 mL su
ilave edilerek seyreltildi ve UV-Gor. spektrofotometresinde 470 nm'deki absorbans

degerleri kore kars1 okundu.

2.5. Standart Referans Maddelerin Analize Hazirlanmasi

Yontemin dogrulugu ve ger¢ek oOrneklere uygulanmasinda “BCR-110 ¢inko cevheri
ornegi” sertifikali standart referans maddesi olarak kullanildi. Ornekler hazirlanirken;
literatiirde Navarro ve arkadaslar1 [Navarro vd., 2006] tarafindan onerilen ¢oziindiirme
islemine basit modifikasyonlar yapilarak uygulandi. Yontem ana hatlar1 ile asagidaki
gibidir:

BCR-110 i¢in, 1,0 g 6rnege 8,0 mL asit karigim1 (%80 derisik HCI ve %20 derisik HNO3z)
eklendi. Orneklere mikrodalga ¢dziindiirme islemi uygulandiktan sonra asit fazlasi
kuruluga kadar uguruldu. Ornekler 25 mL'ye tampon ¢dzelti ile seyreltildi.

Uygulanan mikrodalga programi ise 700 W’ta, 45 dakika 200°C olarak ayarland:.
Orneklerin kapaklar1 agilmadan tamamen oda sicakligina diismesi beklendi ve asit fazlar:

ceker ocakta agzi agik kaplarda uzaklastirildi.
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3. TARTISMA VE SONUC

3.1. Sentez

CPE’nunda kullanilmak iizere SDBR bilesigi (2), DBR (1) bilesiginin metil iyodiir (CHzl)
ile DMSO’da quaternizasyon reaksiyonu sonucu sentezlendi (Sekil 15). Coziicii
farklarindan faydalanarak 2 bilesigi kolaylikla saflastirildi. Elde edilen sar1 renkli iirlin

H>O’da ¢oziinmektedir.

(|:H3 0) H CI_&?H} H
N N CH,1, DMSO e NN ]
CHj, —3 _— 5 > S I
=g S
1 2

Sekil 15. SDBR’nin (2) sentezi

Hazirlanan SDBR (2) bilesigi *H-NMR, **C-NMR, IR spektroskopileri ve elementel analiz
ile karakterize edildi.

SDBR (2) bilesiginin dlgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 16), aromatik proton pikleri
8.13-6.84 ppm araliginda gozlenirken, -N-CHj3 proton pikleri 3.65 ppm’de gozlenmektedir.
DBR’nin 'H-NMR spektrumu ile karsilastirildiginda yeni olusan bilesigin kimyasal
cevresinden dolay1 spektrumda kaymalarin oldugu gozlendi. Integral oranlar1 ile proton

sayilarmin uyumlu oldugu gézlenmektedir.
SDBR (2) bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Sekil 17), 152.40; 137.00; 135.42; 133.31;

132.99; 131.92; 122.18; 120.37; 119.09; 112.62; 56.84 ppm’de karbon pikleri

gozlenmektedir. Elde edilen spektrumun yapi ile uyumlu oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 16. SDBR (2) bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil 17. SDBR (2) bilesiginin 3C-NMR spektrumu

T
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SDBR (2) bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 18), alifatik C-H titresim pikleri 3127-2823
cm? arahginda gozlenirken, aromatik C=C titresim piki 1483 cm* de, C=N titresim piki
1612 cm™ de, C-O-C titresim piki 1375 cm™ ve 1070 cm? de ve aromatik benzen titresim

piki 744 cm™ de gdzlenmektedir. Elde edilen bu sonuglar yapiy1 dogrulamaktadir.

95.2
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55
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cm-1

Sekil 18. SDBR (2) bilesiginin IR spektrumu

SDBR (2) bilesiginin elementel analiz sonuglarinin teorik degerlerle uyum igerisinde
oldugu gozlenmektedir.
Tim spektroskopik sonuglar birbirini desteklemekte ve 2 bilesiginin yapisini

dogrulamaktadir.

3.2. Gelistirilen CPE Yontemi ve Spektrofotometrik Analiz

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ydntemi i¢in ilk asamada, Hg?* iyonlarinin DBR ve
SDBR ile ayr1 ayr1 kompleks olusturabilme kapasitesi, farkli oranlarda komplekslestirici
ve civa iyonu igeren Orneklerin spektrofotometrik olarak incelenmesi ile belirlendi.

Her iki ligandin civa komplekslerinin UV-Gor. spektrofotometresinde 470 nm'de
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karakteristik pik verdigi gozlendi.

Yapilan tim denemelerdeki spektroskopik Olglimlerde 470 nm’deki absorbans degerleri
karsilastirilarak veriler degerlendirildi. 470 nm’deki spektroskopik odlgtimler kore karsi
okundu.

Elde edilen spektroskopik sonuclara gére, hem DBR hemde SDBR bilesiklerinin Hg?*
iyonlar1 ile oda sicakliginda ¢ok hizli bir sekilde kompleks olusturabildikleri gozlendi. Bu
acidan gelistirilecek yontemde DBR ve SDBR bilesiklerinin kullanimlariin uygun oldugu
gozlenmektedir.

Ardindan, CPE yontemi i¢in dnemli parametreler olan, surfaktan tiirii ve derigimi, ortamin
pH’1 ve tampon tiirii, Komplekslestirici ligand derisimi, sicaklik ve kompleks olusum siiresi
icin baz1 6n ¢alismalar yapild1.

Bir seri spektrofotometrik 6l¢iimden sonra, DBR-civa ve SDBR-civa kompleksleri i¢in ayr1
ayr1 en uygun ¢alisma araliklar1 genel olarak belirlendi. Tiim 6lgtimler 3’er tekrarli olarak
yapild1

Bu araliklar1 belirlenirken ligand ve metalin en iyi kompleks olusumu gosterdigi
parametreler belirlenmis olup yapilan ¢alismalar ve kullanilan sistemler asagida
aciklanmistir:

Tim deneylerdeki spektroskopik Olglimlerde 470 nm’deki absorbans degerleri
karsilagtirilarak veriler degerlendirildi. 470 nm’deki spektroskopik olgiimler kore karsi

okundu. Tium 6l¢iimler 3’er tekrarh olarak yapilda.

A. Surfaktan secimi: Hg?* iyonlar1 ile DBR ve SDBR ligandlarinm ayr1 ayr1 kompleks
olusturdugu ortama, Triton X-100, Triton X-114, Tween 40, Tween 60, Tween 80, Tween
85 gibi surfaktan tiirleri ilave edilerek denemeler yapildi ve her iki ligand tiiriinde de en iyi

sonuglarm Triton X-114 ile elde edildigi gozlendi.

B. Surfaktan derisimi: Hg®" iyonlar1 ile DBR ve SDBR ligandlarinm ayr1 ayr1 kompleks
olusturdugu ortama, %0,5-2 araligindaki oranlarda surfaktan tiirleri ilave edilerek
denemeler yapildi. Her iki ligand tiirtinde de %0,5-2 araligindaki surfaktan derisiminde en

iyi sonuglarm elde edildigi gézlendi.

C. Tampon tiirii ve ortamin pH’1: Hg?* iyonlar1 ile DBR ve SDBR ligandlarinin ayr1 ayr1

sitrat tamponu, tartarik asit tamponu, tris tamponu, trietanol amin tamponu ve borik asit
23



tampon ¢Ozeltileri ile ayr1 ayr1 3-11 araligindaki pH’larda kompleks olusumlar1 incelendi.
Her iki ligand tiiriinde de en iyi sonuglar borik asit tamponuyla pH: 6-9 araliginda elde
edildi.

D. Komplekslestirici ligand derisimi: DBR ve SDBR ligandlar1 i¢in 0,25 g/L hazirlanan

¢ozeltilerinden kullanilarak denemeler yapildi.

E. Polietilen glikol (PEG) miktari: CPE’da en son kompleksin toplandigi fazin
viskozitesini artirmasi ve fazin dekantasyon ile kolayca ayrilmasini saglamak icin PEG
kullanilmistir. DBR ve SDBR ligandlar1 i¢in ayr1 ayr1 yapilan denemelerde 300-600 pL
araligindaki miktarlarda PEG kullanilarak deneyler yapildi ve en iyi faz 300 ulL
kullanildiginda elde edildi.

Yukarida verilen ¢aligma araliklar1 genel olarak belirlenmis ve bu verilere gore Taguchi
yontemiyle CPE’nuna en ¢ok etki eden parametrelerden iigii igin 3 degiskenli bir sistemde
DBR (1) ve SDBR (2) ligandlarinin ayr1 ayri kullanildigi yontemler igin ayri ayri

hesaplamalar yapilmistir.

3.3. Deney Tasarimi ve Optimizasyon

Deney tasarim ve analiz yontemi olarak Taguchi yontemi kullanilmistir. Taguchi teknigiyle
en uygun degisken parametreler segilerek en yiiksek delta absorbans (AA) degerleri
belirlenmesi amacglanmistir. Her iki ligand i¢in Box-Behnken deneysel tasarim plani
kullanilarak 15 deney plani tasarlanmistir. Deneyler i¢in kullanilan 3 degisken parameter

ve seviyeler Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1: Deney degisken parametreleri ve seviyeleri

Degisken Parametreler ~ Sembol 1. Seviye 2.Seviye 3.Seviye
pH X1 6 7,5 9
Ligand (mL) X2 2 4 6
Triton X-114 (%) X3 0,5 1,25 2,0

DBR (1) ligand i¢in Box-Behnken deneysel tasarim plani ve elde edilen sonuglar Cizelge

2’de verilmistir.
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AA degerleri, gelistirilen yontemde civa igeren ve civa icermeyen Ornekler icin 470 nm’de
okunan absorbans degerleri arasindaki farktir. Elde edilen AA degerleri dogrudan

ortamdaki civa kompleklerine ait absorbans degerini verir.

Cizelge 2: DBR (1) i¢cin Box-Behnken deneysel tasarim plani ve elde edilen sonuglar

Deney | Degisken seviyeleri Degiskenlerin gercek degerleri AA

No X1 X2 X3 | X1 X2 X3

1 2 1 3175 2 2,0 0,0491
2 2 2 2|75 4 1,25 0,0337
3 1 2 16,0 4 0,5 0,1515
4 2 3 3175 6 2,0 0,0087
5 3 2 3190 4 2,0 0,0065
6 3 3 2190 6 1,25 0,0353
7 2 % 2|75 4 1,25 0,0310
8 2 1 1175 2 0,5 0,0595
9 3 1 2 190 2 1,25 0,0527
10 2 2 2 |75 4 1,25 0,0343
11 3 2 1190 4 0,5 0,0354
12 1 3 2160 6 1,25 0,1698
13 2 3 175 6 0,5 0,0056
14 1 1 2160 2 1,25 0,0052
15 1 2 3160 4 2,0 0,0045

Taguchi Deney Tasarimi metodunda kalite karakteristiklerinin Slgiilmesinde ve
degerlendirilmesinde kullanilan 6l¢iit, dlclilmek istenen sinyalin (S), giiriiltii faktoriine (N)
oranidir. Sinyal degeri sistemin verdigi ve dl¢lilmek istenen gergek degeri, giiriiltli faktorii
ise Olciilen deger igerisindeki istenmeyen faktorlerin payni temsil eder.
Sinyal/giirtiltii oraninin hesaplamasinda deneyler sonucunda ulasilmasi hedeflenen kalite
degerinin 6zelligi de 6nemlidir. Burada temel li¢ 6nemli kategori s6z konusudur:

» Diisiik deger iyi (hedef en diisiik degere ulagsmaktir)

» Yiiksek deger iyi (hedef en yliksek degere ulagmaktir)

» Nominal deger iyi (hedef nominal bir degere ulagmaktir)
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Bu ¢aligmada, 6lgiilen karakteristik degerin delta absorbans degerleri oldugu ve en biiyiik
absorbans farki degeri istenildigi icin deneylerin analizinde “biiyiik deger iyi” yaklagimina
gore hesaplanan sinyal/giiriiltii oran1 kullanilacaktir (Ross, 1989; Taguchi, 1990).

Bu yaklagima gore S/N oranini hesaplamakta kullanilacak olan denklem:

(/M) =-1010g Y L (@

i=1Yi2
seklindedir.
Cizelge 3 de her bir deney igin Olgiilen absorbans degerleri tizerinden denklem 1
kullanilarak elde edilen sinyal/giiriiltii (S/N) oranlar1 verilmistir. Denklemde vy, ilgili deney
sartlarinda ol¢iilen karakteristik deger (absorbans farki), n ise o deney sartlarinda yapilan

deney sayisini ifade etmekteidr (Ross, 1989; Yang vd. 1998).

Cizelge 3: DBR (1) icin Box-Behnken deneysel tasarim ve Sinyal/Noise (S/N) oranlari

Deney Degisken seviyeleri Degiskenlerin gercek degerleri SIN

No X1 X2 X3 | X1 X2 X3

1 2 1 375 2 2,0 -26,1784
2 2 2 2 | 1,5 4 1,25 -29,6553
3 1 2 1160 4 0,5 -16,3917
4 2 3 375 6 2,0 -41,2096
5 3 2 3190 4 2,0 -43,7417
6 3 3 2190 6 1,25 -29,0445
7 2 2 2 |75 4 1,25 -29,6553
8 2 1 1175 2 0,5 -24,5097
9 3 1 2 190 2 1,25 -25,5638
10 2 2 2 |75 4 1,25 -29,6553
11 3 2 1190 4 0,5 -29,0199
12 1 3 26,0 6 1,25 -15,4012
13 2 3 1175 6 0,5 -45,0362
14 1 1 26,0 2 1,25 -45,6799
15 1 2 3160 4 2,0 -46,9357

Bir sonraki agamada ise her faktoriin her seviyedeki etkisinin belirlenir. Bunun i¢in Cizelge

3’te hesaplanan sinyal/giiriiltii oranlarinin ortalamasi her faktoriin her bir seviyesi i¢in ayr1
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ayr1 almir. Ornegin; pH’m oldugu birinci seviyeye ait S/N oranini belirlemek icin 3, 12, 14
ve 15 numarali deneyler i¢in hesaplanan S/N oranlarinin ortalamasi alinir. Cizelge 4’te
DBR (1) i¢in degisken parametrelerin seviyeleri i¢in hesaplanmig S/N oranlari ve rank
(srralama) dereceleri verilmistir. Her degisken i¢in optimum degisken seviyesi maksimum
S/N oranlaridir. Cizelge 4 ve Sekil 19” dan da kolayca goriilebilecegi gibi; pH i¢in optimum
deger 6 (seviye), ligand i¢in 2 (seviye 1) ve Triton X-114 i¢in 0,5 (seviye 1) oldugu

goriilmektedir.

Cizelge 4: DBR (1) i¢in S/N oranlar1 ve 6nemlilik (rank) degerleri

Seviye pH Ligand Triton X-114
1 -31,10" -30,48" -28,74
2 -33,32 -33,15 -29,07
3 -31,84 -32,67 -39,52
| Delta 2,22 2,67 10,78
Rank 3 2 1

“Optimum degisken seviyeleri

Sekil 19’ de ise degiskenlerin Cizelge 4’ deki degerlerin grafiksel sunumu verilmistir.

Main Effects Plot for SN ratios
pH Ligand
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 19. DBR (1) igin degiskenlerin Sinyal/Noise (S/N) etkileri
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DBR (1) i¢in yapilan deneysel presediir ve hesaplamalar ayni sekilde suda ¢6ziinen ligand

SDBR (2) i¢in de yapildi. Sonuglar asagida verilmistir.

Cizelge 5: SDBR (2) i¢cin Box-Behnken deneysel tasarim plani ve elde edilen sonuglar

Deney Degisken seviyeleri Degiskenlerin gercekdegerleri | Sonug
No X1 X2 X3 | X1 X2 X3 AA
1 2 1 3175 2 2,0 0,0551
2 2 2 2|75 4 1,25 0,0382
3 1 2 1160 4 0,5 0,0594
4 2 3 3175 6 2,0 0,0382
5 3 2 3190 4 2,0 0,0310
6 3 3 2190 6 1,25 0,0419
7 2 2 2|75 4 1,25 0,0220
8 2 1 11|75 2 0,5 0,0385
9 3 1 2 190 2 1,25 0,0310
10 2 2 2 |15 4 1,25 0,0249
11 3 2 1190 4 0,5 0,0209
12 1 3 26,0 6 1,25 0,0401
13 2 3 1175 6 0,5 0,0471
14 1 1 26,0 2 1,25 0,0502
15 1 2 36,0 4 2,0 0,0230

Cizelge 6: SDBR (2) i¢cin Box-Behnken deneysel tasarim ve Sinyal/Noise (S/N) oranlar1

Deney Degisken seviyeleri Degiskenlerin gercek degerleri Sonug¢
No X1 X2 X3 | X1 X2 X3 S/N

1 2 1 375 2 2,0 -25,1770

2 2 2 2 |75 4 1,25 -31,6279

3 1 2 1]6,0 4 0,5 -24,5243

4 2 3 375 6 2,0 -28,3587

5 3 2 3190 4 2,0 -30,1728

6 3 3 2190 6 1,25 -27,5557

7 2 2 2 |75 4 1,25 -31,6279
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8 2 1 1175 2 0,5 -28,2908
9 3 1 2 190 2 1,25 -30,1728
10 2 2 2 |75 4 1,25 -31,6279
11 3 2 1190 4 0,5 -33,5971
12 1 3 2160 6 1,25 -27,9371
13 2 3 1175 6 0,5 -26,5396
14 1 1 26,0 2 1,25 -25,9859
15 1 2 3160 4 2,0 -32,7654
Cizelge 7: SDBR (2) i¢in S/N oranlar1 ve 6nemlilik (rank) degerleri
Seviye pH Ligand Triton X-114
1 -27,80" -27,41" -28,24"
2 -28,00 -30,54 -28,66
3 -30,37 -27,60 -29,12
| Delta 2,57 3,13 0,88
Rank 2 1 3

“Optimum degisken seviyeleri

Sekil 20 de ise degiskenlerin Cizelge 7° deki degerlerin grafiksel sunumu verilmistir.
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Sekil 20. SDBR (2) igin degiskenlerin Sinyal/Noise (S/N) etkileri
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CPE yonteminde komplekslestirici ligand olarak DBR ve SDBR’nin kullanildig1 deney
setleri 3 tekrarli olarak ¢aligildi ve UV-Gor. spektrofotometresinde 470 nm dalgaboyuna
karsilik gelen absorbanslar1 6lgiildii. Herbir ligand igin edilen sonuglar Taguchi
optimizasyon yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Degisken parametreler igin

optimum kosullar her iki ligand i¢in benzer olup, Sonuglar ¢izelge 8’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 8: Ligand DBR (1) ve Ligand SDBR (2) i¢in optimum kosullar

DBR (1) SDBR (2)
pH .6 pH 16
Ligand (mL) 12 Ligand (mL) 12
Triton X-114 (%) : 0,5 Triton X-114 (%) : 0,5

Degisken ii¢ parametre i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra, Hg?* igeren sulu
orneklerde, 3 mL pH 6 tamponu (H3sBO3s/NHs) ve 300 pL PEG eklendi. Uzerine 5 mL %
0,5’lik Triton X-114 ilave edildikten sonra 0,25g/L 2 mL DBR ¢o6zeltisi ya da SDBR
cozeltisi ilave edildi. Cozelti hacmi 15 mL'ye saf su ile tamamlandiktan sonra ¢ozeltiler
karistirilarak 95°C'de 2 saat inkiibe edildi. Soguduktan sonra sulu faz ve surfaktanca zengin
fazin birbirinden ayrilmasi i¢in buzlukta yarmm saat bekletildi. Fazlar birbirinden
dekantasyon ile kolaylikla ayrildi. Surfaktanca zengin faz su ile seyreltildi ve ¢6zeltinin

470 nm'deki absorbansi kore kars1 okundu. Deneyler 3 tekrarli yapildi.

3.4. Gelistirilen CPE Yoénteminin Analitik Ozellikleri

Ligand olarak ayr1 ayri SDBR (2) ve DBR (1) kullanilarak bulutlanma noktasi
ekstraksiyonunda Onerilen iki yontemin analitik 6zellikleri aragtirildi. Suda ¢6ziinen SDBR
(2) i¢in lineer kalibrasyon egrisi civa drneklerinin 33-2133 pg/L derisim araliginda elde
edildi. Kalibrasyon grafigi Sekil 21°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi kalibrasyon
egrisinin denklemi Abs= 3,4x10* Chgo+ + 0,24, r’=0,99 olarak bulunmustur. Ardindan
gozlenebilme smir1 “(LOD):3s/m” formiili ile hesaplanmaktadir. Burada; m, lineer
kalibrasyon grafiginin egimini, S ise, lineer kalibrasyon grafiginin en kii¢lik derisiminde
hazirlanan bir seri ¢ozeltinin absorbanslariin standart sapmasimi gostermektedir [Y1ldiz,
2011]. Buna gore ligand olarak SDBR (2)’nin kullanildig1 yontem i¢in gézlenebilme sinir1
10,3 pg/L olarak hesaplandi.
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1.2

1 y=3.4E-04x + 2.4E-01
R?=9.9E-01
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Sekil 21. Bilesik SDBR (2) i¢in kalibrasyon grafigi

Suda ¢6ziinmeyen DBR (1) i¢in lineer kalibrasyon egrisi civa 6rneklerinin 33-1200 pg/L
derisim araliginda elde edildi. Kalibrasyon grafigi sekil 22’da verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi kalibrasyon egrisinin denklemi Abs= 3,5x10* Cgo+ + 0,22, r?=0,99 olarak
bulunmustur. DBR (1)’nin kullanildig1 yontem i¢in gézlenebilme sinir1 7,2 ug/L olarak

hesaplandu.
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Sekil 22. Bilesik DBR (1) i¢in kalibrasyon grafigi
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3.5. Gelistirilen CPE Yonteminin Tolerans Limitleri

Kalibrasyon grafikleri ve gozlenebilme siirlari elde edildikten sonra yontemin segiciligini
belirlemek amaciyla, ¢dzelti ortamindaki Hg?* iyonuna diger iyonlarin etkisi incelenerek
yontemin tolerans limitleri belirlendi. Bunun igin, aym derisimde Hg?' iyonu iceren
cozeltilere ayr1 ayr1 metal iyonlar1 eklendikten sonra CPE yontemi uygulanarak diger
iyonlarin etkisi incelenmistir.

Test edilen iyonlardan 6zellikle Cd, Cr, Zn'nin ortamda elli kattan daha fazla bulunmasi
analiz sonuglarmi onemli Olglide etkilerken, Ni, Cu, Mg, Fosfat, Sitrat, Pb, Asetat ve
karbonatin ortamda 200 kattan fazla bulunmasi analiz sonucunu % 5 ten fazla
etkilememektedir. Her iki ligand i¢in gelistirilen yontemlerde de benzer sonuglar elde
edilmistir. Cizelge 9°da DBR ve SDBR ligandlarinin kullanildigt CPE yontemi i¢in
tolerans limitleri verilmistir. Elde edilen sonuglara gore DBR ve SDBR ligandlar
kullanilarak gelistirilen her iki yontemin de eser diizeydeki civanin 6nemli bir engellemeye

maruz kalmadan tayinine olanak sagladigi gozlenmistir.

Cizelge 9: DBR (1) ve SDBR (2) i¢in girisimci tiirlere karsi tolerans limitleri

Girisimci Tiir Tolerans Limiti
Ni*, Cu?*, Mg?*, Fosfat, Sitrat, Asetat 500

Pb?*, Karbonat 250

Cd®*, Cr#, Zn** <50

3.6. Gelistirilen Yontemlerin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gozlenebilme simirlart ve tolerans limitleri belirlendikten sonra her iki yontem ayr1 ayri
gercek  Orneklere de uygulandi.  Gercek  Ornekler mikrodalga  yontemiyle
coziiniirlestirildikten sonra kullanildi. Cizelge 10°da her iki yonteminde sertifikali BCR-
110 ¢inko cevher 6rnegine uygulandiktan sonraki elde edilen verileri gosterilmistir. Elde
edilen sonuglara bakildiginda gelistirilen yontemlerin olduk¢a uygun ve kullanilabilir

oldugu gozlenmektedir.
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Cizelge 10: Gergek 6rnek uygulamalari

BCR-110 ore Degerler % bagil hata
Referans deger 0,148 g/kg -
Suda ¢6ziinen ligand (SDBR) (2) 0,159 g/kg 7,4
Suda ¢6ziinmeyen ligand (DBR) (1) 0,163 g/kg 10,1
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4. SONUC

Niifus artigina ve buna paralel olarak artan endiistrilesmenin bir sonucu olarak son yillarda
cevre kirliligi problemi de 6nemli bir hal almaktadir. Yasami tehdit eden ¢evre kirliliginin
basinda 6zellikle endiistrilesmeden kaynakli agir metal kirliligi gelmektedir. Cevremizde
toprak, su ve havada birikmeye baslayan ve yok olmayan agir metaller, hizla insan
yasamini tehdit edecek boyutlara ulagsmaktadir [Giindiiz, 2008; Stresty, vd., 1999]. Bu
nedenle cevresel drneklerde bulunan agir metallerin kontrollerinin yapilabilmesi i¢in tayini
cok onemlidir. Oldukga yiiksek toksisiteye sahip, canli yasaminda biyolojik bir fonksiyonu
da bulunmayan agir metallerden olan civanin, eser diizeyde dahi olduk¢a zararl etkileri
bulunmaktadir [Oehmen, vd., 2013]. Bu nedenden dolayi, civanin tayini ¢ok biiyiik dnem
tasimaktadir.

Agir metal tayinleri i¢in AAS, AES, indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-
MS) gibi bazi analitik yontemler kullanilmaktadir [Moghadam, vd., 2011]. Fakat, eser
diizeyde bulunan agir metallerin tayininde yukarida belirtilen cihazlarla metal tayini, tesbit
edilmek istenen metalin miktarmin ¢ok diisiik olmasi ve ortamda bulunabilecek diger
metallerin girisim etkisinden dolay1 zorlagsmaktadir. Bu nedenle 6rnekler analiz edilmeden
once On islemlere tabi tutulmali ve/veya yontem gelistirilmelidir. Yapilacak islemlerin
uygulanabilirliklerinin siirekliligi i¢in de diisiik maliyetli ve pratik olmasi da 6nemlidir.
Bu ¢alismada, eser diizeydeki Hg?* iyonlarmin tespiti i¢in yeni bir yontem gelistirildi.
Yontemde civanin 6nderistirilmesi CPE kullanilarak yapildi. Rodanin tiirevi olan DBR ve
suda c¢oziinen tiirevi SDBR’nin komplekslestirici ligand olarak kullanildigi CPE
yontemiyle civa kii¢iik hacimlere deristirildikten sonra, spektroskopik olarak UV-Gor.
spektrofotometresi kullanilarak kolaylikla tayin edildi. Yontemin gelistirilmesinde CPE
icin optimum kosullar, hesaplamali yontem yardimiyla belirlendi. Bu durum ydntem
gelistirilmesi asamasinda deneysel is yiikiinii bir Olclide azaltici etki gostererek
tekrarlanabilir dogru sonug elde edilmesini saglamistir.

DBR ve SDBR’nin komplekslestirici ligand olarak kullanildig1 yontemlerde civa tayininde
gozlenebilme sinirlar sirasiyla 7,2 pg/L ve 10,3 pg/L olarak belirlendi.

DBR ve SDBR’nin kullanildig1 yontemlerde tolerans limitleri belirlenmis ve gelistirilen
yontemlerde eser diizeydeki civanin dnemli bir engellemeye maruz kalmadan tayinine
olanak sagladig1 gzlenmistir.

Ek olarak gelistirdigimiz yontemler sertifikali ¢inko cevheri 6rnegi olan BCR-110 iizerinde
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de uygulanmis ve ger¢ek degerlere uygun sonuclar elde edilmistir.

Bu calisma genel kapsamda ve literatiirde civa belirlenmesi i¢in yapilan diger ¢aligmalarla
karsilastirilarak  sagladigi avantajlar ve gelistirilen yOntemin oOzellikleri asagida
Ozetlenmektedir:

SDBR (2) ligandi kullanilarak gelistirilen yontemde herhangi bir organik ¢oziicii
kullanilmaksizin sadece sulu ortamda tiim islemler yapildigindan ¢evre dostu bir yontemdir
diyebiliriz. Kullanilan ligandlar karsilastirildiginda DBR ve SDBR bilesikleri kullanilarak
gelistirilen her iki yontemde de elde edilen sonuglarinin birbirine benzer oldugu goriildii.
Bu agidan bakildiginda, suda ¢ozilinen rodanin tiirevinin hazirlanmasi gelistirilen yonteme
art1 kazandirmistir.

Literatiirde rodanin bilesiklerinin civa ile oldukca kararli kompleksler olusturdugu
gbzlenmektedir. Bu c¢alismada Hg?" iyonlarmm DBR ve SDBR bilesikleri ile oda
sicakliginda kisa siirede kompleks olusturabildigi gézlendi. Bu durum gelistirilen yontemin
uygun oldugunun gostergesidir.

Literatiirde arastirmalarimiza gore simdiye kadar CPE’da civa tiirlerinin belirlenmesinde
komplekslestirici reaktif olarak rodanin tlirevinin kullanildig1r herhangi bir c¢alismaya
rastlanmamigtir. Bu ¢alismadaki SDBR bilesigi de ticari olarak satilmayip ilk kez bu tez
kapsaminda sentezlenerek karakterize edilmistir. Bu agidan bu calisma ilk kez bu tez
kapsaminda yapilmis olup orijinaldir. Ek olarak, literatiirde farkli ligandlar kullanilarak
gelistirilen CPE yontemleriyle elde edilen gézlenebilme sinirindan ¢ok daha iyi veriler bu
tez kapsaminda elde edilmistir.

Gelistirilen yontemde ligand olarak kullanilan DBR bilesigi ticari olarak maliyetinin diisiik
olmas1 ve DBR’nin suda ¢6ziinen tiirevinin oldukca pratik bir yontemle tek basamakta
hazirlanarak saflastirilmas1 yontemin kullanilabilirligi ve siirdiirebilirligi acisindan
kolaylik saglamaktadwr. Ek olarak, literatiire gbére, DBR bilesiginin metal giderimi
calismalari i¢in CPE’nunda kullanildig1 herhangi bir ¢alismaya da rastlanmamaistir. Bu tez
kapsaminda ilk kez rodanin tiirlerinin CPE nunda kullanilabilirligi de arastirilmigtir.
Gelistirilen yontemle kiiclik hacimlere deristirilen civanin herhangi bir maliyet
gerektirmeyen bir spektroskopik yontem olan UV-Gor. spektrofotometresi ile kolaylikla
tayin edilebiliyor olmasi da bu ¢aligmanin avantajlarindan biridir.

Sonug olarak; gelistirilen ¢evre dostu bu yontem ile civa tayininde hizli, uygulanmasi

kolay, ucuz ve duyarl sonuglar elde etmek miimkiin olabilmektedir.
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