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Bu ¢alismada sulu ortamda bulunan kursun (II) iyonlarmin miseller sistem
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini i¢in optimum sartlar incelenmistir. Arastirmada 6ncelikle sulu ortamda bulunan
kursun iyonlar1 brillant creasyl blue ligand: ile komplekslestirildikten sonra olusan bu
kompleksleri miseller fazda zenginlestirmek i¢in miseller sistem ekstraksiyon yontemi
optirriize edilmistir. Optimizasyon, ¢dzelti pH’s1, sicaklik, ligand ve yiizey aktif madde
miktar1, bekleme zamani ve ¢oziicti viskozitesi gibi parametrelerle gerceklestirilmisgtir.
Miseller faza zenginlestirilen kursun (II)-BCB kompleksleri metanolde 1M HNO; ile
¢oziiliip seyreltildikten sonra kursun miktarlar1 atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edilmigtir. Gelistirilen yontemle bazi maden ve i¢me sulart ile sediment

orneklerinde bulunan kursun miktarlar: tayin edilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi, Misel Ortam Ekstraksiyonu,
Zenginlestirme, Triton X-114, Brillant Creasyl Blue, Kursun '
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ABSTRACT
PRECONCENTRATION OF LEAD (II) ION IN AQUEUS PHASE
BY MICELLER SYSTEM EXTRACTION AND DETERMINATION

SURME, Yavuz

Nigde University
Graduated School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: : Prof. Dr. Hiiseyin YORUK
Co-Advisor: : Dog. Dr. Ibrahim NARIN

July 2005, 78 pages

In this study preconcentration of lead (II) ions in aqueus solution by miceller
system extraction and determination with atomic absorption spectrometry have been
investigated. Firstly, the Pb (II) ions in aqueus media have been complexed with brillant
creasyl blue ligand then the miceller system extraction which is used for
preconcentration of Pb (I)-BCB complexes into the miceller media, is optimized. The
optimization have been made with the parameters of solution pH, temperature, ligand
and surfactant quantities, incubation time and solvent viscosity. After the Pb (II)-BCB
complexes which preconcentrated to miceller phase these complexes were solved with
1M HNOj; in methanol and diluted with 1M HNOj in aqua, Pb (II) levels determined by
flame atomic absorption spectrometry. Pb levels of, mineral waters and sediment

samples have been determined by the developed method.

Key Words: Atomic Absorption Spectrometry, Micelle Mediated Extraction,
Preconcentration, Triton X-114, Brillant Creasyl Blue, Lead
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BOLUM 1

GIRIS

Inorganik eser element analizi organik ya da inorganik &rneklerde 100 pg/g
altindaki konsantrasyonlardaki eser elementlerin tayini olarak tamimlanir. Uygun
analitik teknikler kullamldiginda ng/g ( 10° g/g ) ve pg/g ( 10"* g/g ) diizeylerinde
bulunan eser elementler bile duyarli ve dogru bir sekilde tayin edilebilir. Eser
elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik emisyon
spektroskopisi (AES), ultraviyole — goriiniir bolge spektroskopisi (UV — VIS) ve
indiiktif eslesmeli plazma — kiitle spektroskopisi (ICP — MS) gibi modern instriimental
yontemler kullamlmaktadir. Ancak bu tayinlerde, ¢esitli ortamlardaki eser elementlerin
son derece diigiik derigimleri ve ortamdan kaynaklanan bozucu etkiler nedeniyle bazi
sorunlarla kargilagilmaktadir. Nehir, g6l ve deniz suyu, atmosfer, topraklar, sedimentler
ve mineraller ile son yillarda endiistriyel kirliligin artmasina bagli olarak tarim tirtinleri
lizerinde yapilan eser elementlerin tayini bu alanlarda 6nemli faydalar saglamaktadir.
Biyolojik sistemlerde eser elementlerin rolii olduk¢a karmagiktir. Hayvanlarda ve
bitkilerde gerekli, faydali, zararli ve toksik birgok element vardir. Baz1 eser elementlerin
yetersiz miktarda alinmasi gesitli hastaliklara neden olurken bazilarinin agir1 miktarda
alinmas1 zararli etkiler g6sterebilmektedir. Kurgun, civa ve kadmiyum gibi elementlerin
¢ok az miktarlarda alinmas: bile canlilar i¢in toksik etkiler g6stermektedir. Bu nedenle
gevresel problemlerle ilgili olarak atmosfer, igme suyu, topraklar, bitkiler, hayvan ve
insan kam, derisi, sag1, kemigi gibi doku 6rneklerinde bulunan eser elementlerin analizi
sik sik yapilmaktadir. Eser element analizi endiistride de ¢ok 6nemlidir. Petrol ve
maden gibi ham maddelerdeki safsizliklar verimliligin azalmasina neden olabilmektedir.
Kozmetik ve ilag sanayisinde proseslerden kaynaklanan eser elementler zararli etkiler
gosterebilmektedir.

Ozellikle son yillarda yapilan ¢alismalarla eser metal iyonlarinin etkileri daha iyi
anlagilmaya baglanmigtir. Buna paralel olarak ¢ok kiigtik miktarlardaki eser elementlerin
nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiyag giderek artmaktadir.

Eser element analizinde karsilagilan sorunlarin giderilmesinde en ¢ok kullanilan
yﬁntemier ayirma ve Onderistirmedir. Eser metal iyonlar1 igin kullamilan ayirma-—
onderigtirme yontemleri arasinda sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal biriktirme,



birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme, kat1 faz ekstraksiyonu gibi tekniklerin [1, 2] yan: sira
6zellikle son yillarda misel ortam ekstraksiyonu olarak bilinen ve eser elementlerin

tayininde oldukca etkin olan bir ayirma-6nderistirme yontemi de kullamimaktadar.

Misel ortam ekstraksiyonlar1 diger tekniklere gore daha basit, maliyeti ucuz,
kullamlan organik maddeler g6z Oniine alindiginda ¢ok daha az toksik, kisa siireli,
pratik ve olduk¢a etkili bir ayirma ve Onderigtirme yontemidir [3]. Temel olarak
miseller sistem son birka¢ yilda ekstraksiyon uygulamalarinin gergeklestirilebilecegi
potansiyel ekstraksiyon ortami olmasi yoniiyle dikkat ¢ekmistir. Yiizey aktif kékenli
tekniklerle yapilan faz ayriminin Onderigtirme basamagi olarak kullamilmasi diger
ekstraksiyon sistemlerine alternatif bir ekstraksiyon modeli olusturmustur. Ayirma ve
Onderistirme; sirali mikrogevrelerin, metallarin belirli bazi formlar ile etkilesimi
sayesinde gergeklestirilebilmektedir [4]. Cozeltideki misellere baglanan analitler misel
ile analit arasindaki etkilesime bagli olarak ¢esitli yollarla ekstrakte edilirler. Metal
iyonlar1 yiizey aktif molekiiliin polar uglarina elektrostatik olarak baglanabilir veya
ylizey aktif maddece zengin faz igerisinde, hidrofobik metal gelatlar1 misellerin
hidrofobik bélgelerini tercih edebilirler ve béylece ekstrakte edilip 6nderistirilebilirler.

Miseller sistem ekstraksiyonu bulutlagma noktasi adi verilen ve iyonik olmayan
yiizey aktif maddelerin sulu ¢6zeltilerinin bulanik hale gectigi en diigiik sicaklik ya da
¢6zeltinin kiigiik hacimli ve tamamen yiizey aktif maddeden olugan zengin faz ile
bulundurdugu yiizey aktif maddeyle kritik miseller konsantrasyonunda olan seyreltik
sulu faz olmak iizere iki kisma ayrildig1 en diistik sicaklik olarak tanimlanan sicakliktaki
faz aynilmasina dayanan bir ayirma-Onderistirme yOntemidir. Bu durum misel
boyutlarmin biiylimesi ve sicakhigin artmasina bagli olarak hidratlagmig dig misel
tabakalarimin  dehidratasyonu ile gergeklesmektedir. Misellerle etkilesebilen tlirler
dogrudan veya bir ligand baglandiktan sonra, sicaklifin artmasi sonucu olugan ylizey
aktif maddece zengin faz igerisine kolayca konsantre edilebilirler. ik olarak metal
iyonlarinin komplekslestirilmesinden sonra 6nderistirilmesi amaciyla kullamlan misel
ortam ekstraksiyonu ayni zamanda cevre agisindan Onemli organik kirleticilerin
ayirmalarinda da kullamilmaktadir [4].

Miseller sistem ekstraksiyonunda, sulu ortamdaki metal iyonlar: inorganik
kompleksler veya organik selatlar haline doniigtiiriildiikten sonra iyonik olmayan bir



yiizey aktif madde eklenerek belirli bir sicaklifa isitilmaktadir. Bu yolla olusturulan
kompleksler ylizey aktif maddece zengin faz icerisine hapsedilirler ve santrifiijlenerek
hem bozucu etkilerin bulundugu ortamdan uzaklastirilirlar hem de dnderistirilirler.

Kursun insanlar tarafindan binlerce yildir bilinen ve kullanilan bir elementtir.
Endiistriyel olarak ¢ok genis bir kullamm alam olan kursun aymi zamanda oldukga
toksik bir elementtir ve uzun siire maruz kalindiginda anemi, merkezi sinir sisteminin
zarar gOrmesi, bobreklerin calisamaz duruma gelmesi, hamile kadinlarda ¢ocuk
gelisiminin yavaglamasi ve erkeklerde sperm yapisi ile iglevinin etkilenmesi gibi ¢ok
tehlikeli rahatsizhiklara sebep olmaktadar [5].

Yapilan tezde sulu ortamdaki Pb (II) iyonlar: brillant creasyl blue ligand: ile
metal kompleksi haline getirilip iyonik olmayan yiizey aktif polietilenglikol ter-
oktilfenil eter (Triton X-114) kullanilarak kursun iyonlarinin 6nderistirilmesi i¢in yeni
bir miseller sistem ekstraksiyonu gelistirilmistir. Onderistirilen kursun elementinin
tayini alevli ve grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilmugtir.
Gelistirilen y6ntem dogal maden suyu, dogal kaynak suyu ve sediment &rneklerine
uygulanmugtir,



BOLUM II

GENEL BILGILER

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 15181n yiiksek
sicaklikta gaz halindeki element atomlar: tarafindan absorpsiyonunun 6lgtilmesi ilkesine
dayanir. Bir elementin AAS ile analizini yapmak igin o elementin nce nétr hale sonra
da buhar haline getirilmesi ve bir kaynaktan gelen elektromanyetik 151n demetinin
yoluna dagitilmas: gerekir. Isif1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz
uyarilmig enerji diizeylerine gegerler burada absorpsiyon miktar: temel diizeydeki atom

sayisina baglidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizin temeli, Lambert-Beer
yasasina dayanir. Ortama gelen 1g1ma siddeti, Iy ortamdan ¢ikan 151ma siddeti, I ise Io/I
oraninin logaritmasi olarak tamimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derigimi ile
dogru orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullamilan en
yaygin yontemlerden birisidir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve
¢evre aragtirma laboratuarlarinda ve rutin analizler icin analitik laboratuarlarinda

kullaniimaktadir. Cihazin kullanimu nispeten kolaydir.

Atomik absorpsiyon g6zlenebilme siri, kullamlan atomlagtiricimin tipine ve
ornek ortamma baghidir. Bu sinir alevde pg/ml, grafit firnda ise ng/ml’dir. Bu
gozlenebilme diizeyi, toprak, sediment, ve kaya Srneklerindeki eser elementlerin tayini
i¢in uygundur. Bununla beraber bazen su ve biyolojik 6rmekler i¢in tayin basamagindan
once bir dnderigtirme basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir.

2.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresinin yapisi

Ilke olarak diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrometrelerinin en 6nemli bilegenleri, analiz elementinin absorplayacag isimay:

yayan 151k kaynagi (oyuk katot lambasi), ornek ¢ozeltisinin atomik bubar haline



getirildigi atomlagtirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildif:
monokromatdr ve 151k siddetinin Slgtildtigi dedektorlerdir [6].

Isik kaynaklar

Oyuk katot lambalari olarak bilinen 1s1k kaynaklar diigtik basingta neon veya
argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bigiminde lambalardir (Sekil 2.1).
Katodun tam karsisinda ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlarini gegirmesi igin kuvarstan
yapilmis bir pencere bulunur. Katot oyuk bir silindir geklinde olup metalden
yapilmigtir.Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina
100-400 voltluk bir gerilim uygulandifinda lamba igindeki asal gaz atomlan
iyonlasarak ortamda iyonlar ve elektronlar olugtururlar. Bu katyon ve elektronlar katoda
carparak yiizeydeki metal atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Bu sayede bir atomik bulut
olugur. Uyarilan atomlar temel enetji diizeylerine donerken katot elementine 6zgii dalga
boyunda 1gima yaparlar. Bu nedenle incelenen her element igin o elemente 6zgii oyuk

katot lambas1 kullanilmalidir.

Pencere

gm \(f

i¢ biflmedeki gaz

Sekil 2.1. Oyuk katot lambas1

Bu durum &6nemli bir dezavantajdir ve bunu gidermek icin gok elementli oyuk katot
lambalar1 {iretilmigtir. Bu lambalarda katot birden fazla metal igeren alagimlardan veya
toz haline getirilmis metal karnigimlarmdan yapilmistir. Bu tip lambalar elektrotsuz
bosalim lambalar1 olarak adlandirilirlar ve As, Sb, Se gibi ugucu ve diisiik dalga
boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapan elementler i¢in gelistirilmiglerdir.
Bu lambalarin 151k siddetleri oyuk katot lambalarina oranla birka¢ kat daha fazladir.
Elektrotsuz bogalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperine yerlestirilmigtir. 1-2
cm boyunda ve 5-10 mm ¢apindaki bir kuvars tiipe diigiik basingta argon gazi ile analiz



elementinin 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuvars tiipiin dis ¢eperleri ile temastaki elektrotlar
arasina 200 Watt’lik bir gii¢ uygulanarak uyarma saglanir. Sekil 2.2°de bir elektrotsuz

bogalim lambasinin yapis1 gésterilmigtir.

Sekil 2.2. Elektrotsuz bogalim lambas:

Alevli atomlagtiricilar

Alevli atomlagtiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir nebulazér yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigti zaman ger¢eklesen ilk olay damlaciklarin
kurumast1 yani ¢6ziiciiniin bubharlagmasidir. Buharlagma hizi, damlaciklarin biylikligtine
ve ¢oziicii tiirline baghidir. Buharlagsma sonucu olusan kati pargaciklar alev sicaklifinin
etkisiyle ¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken inorganik maddeler
buharlagir veya birbirleriyle ve alev gazlan ile gesitli reaksiyonlar verirler. Cozeltideki
taneciklerin buharlagmasindan sonra olugan gaz molekiiller 1s1sal ayrisma ile atomlarina

ayrilirlar. Alevli bir atomlagtiricinin yapis: Sekil 2.3.te gosterilmistir.

Giiniimiizde yaygmn olarak, hava-hidrojen, diazotoksit-asetilen ve hava-asetilen
alevleri kullanilir. Bunlardan en yaygmn olam ise hava-asetilen alevidir. Alev sicaklif
iyonlagsmaya yol agmayacak kadar diisiik, atom buharlarimi olusturabilecek kadar
yiiksek olmalidir.Alev sicaklig 1800-3100 °C arasinda degisir.
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Sekil 2.3. Alevli atomlastirica

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde 151nin cihaz igerisinde izledigi yol

Sekil 2.4.’te verilmistir [7]. Sekilde goriilen cihaz ¢ift 151k yollu ve alternatif akimli bir
sistemdir. Burada kullandan 11tk béliicti 151k kaynagindan ¢ikan 15181 sirasiyla
atomlagtiricinin iginden ve digindan gegirir, bu iki 11k dedektére sirayla ulagir ve
dedektdr bu iki sinyal arasindaki fark: Slger [6].
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Sekil 2.4. Cift 11k yollu alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin optik yolu



Elektrotermal atomlagtiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlagtirici olarak alev diginda baska
sistemler de geligtirilmigtir. Bunlarin en 6nemlisi elektrotermal atomlagtirict olarak
adlandirilan grafit firinlardir. Elektrotermal atomlagtiricilarin isitilmalar: igin ayri bir
glic kaynagina ihtiyag vardir. Bunlar daha pahali sistemlerdir ve aleve oranla birgok
listlinltige sahiptirler. Bu tiir atomlagtiricilar ¢ok kiigiik 6rnek hacimleri (5-50 uL)
gerektirirler. Bunlarla aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilar da
¢aligilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle
bunlarda duyarlilik aleve oranla ¢ok daha fazladir. Ayrica rezonans hatlar1 vakum
ultraviyole (< 200 nm) diisen elementlerin analizleri oksijenin bu dalga boylarindaki
siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken, asal gaz atmosferinde galisan
elektrotermal atomlagtiricilarin kullamlmas: ile gergeklestirilebilir. Bundan bagka,
elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik bir kagik¢ik igerisine yerlestirilen kat1 drneklerin

de analizleri yapilabilir.

Grafit firn ad1 verilen bir tiir grafit tiip, 2-3 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlar
tantal filmi ile kaphdir. Ilk kez L’vov tarafindan 6nerilen ve bu nedenle L’vov grafit
firi1 ad1 verilen bu diizenekte, drnek ¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra firmn
elektriksel direngle isitilarak atomlasma saglanir. Tiim diizenek argon gazi atmosferinde
tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin 6niine gegilir.

2.1.2 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriilen girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde oOrnegin derisimi standartlarla karsilastinlarak
bulundugundan bagil bir yontemdir. Bu nedenle Ornegin standarttan farkli olmasi
girisimlere yol agar. Girisimler kaynaklarina gore; kimyasal, fiziksel, iyonlagma,
spektral ve zemin girisimleri olmak {izere 5 kisima ayrilir. Fiziksel ve kimyasal

girisimler birim hacimde olusan temel diizeydeki atom sayisim etkiler, zemin ve
spektral girisimler ise dogrudan sinyale etki eder.



Kimyasal girisimler

Bu girisim 6rnekteki metal iyonlarinin birlikte bulundugu anyonlarin etkisinden
dogmaktadir. Metal iyonu ortamda bulunan anyonlarla bilegik olusturarak metalin
atomlagmasin1 dnleyebilir. Omek olarak; CaCl, ¢ozeltisi atomlagtinldiginda kalsiyum
atomlari, kalsiyum fosfatin bulundugu bir ortama gére daha kolay ayrigirlar. Clinkii
kalsiyum fosfat, kalsiyum kloriirden daha kararlidir. Bu nedenle ayni1 derigimdeki iki
ayn kalsiyum ¢ozeltisinin absorpladiklar1 1sin miktar1 da ayn olacaktir. Dolayisiyla
derigimleri de yanlts olarak tayin edilecektir. Bu girigim, 6rnek ve standart matrikslerini
benzeterek, girisim yapan anyonu ilave edilecek bagka bir katyon ile baglayarak ve
tayin edilecek katyonu kompleks iginde tutarak Onlenebilir. Ayrica refraktor
elementlerle yapilan ¢aligmalarda yaygin olarak kargilagilan zorluk bu elementlerin
alevde tamamen bilegiklerinden ayrigmamasindan kaynaklanir. Bu problem alev daha
diisiik alev sicakhifina sahip hava-asetilen alevinde daha fazla goriiliir ve 6nlemek igin
alev sicaklid yiikseltilir.

Fiziksel girigimler

Fiziksel girigim, ¢6zeltilerin farkl1 viskozitelere sahip olmalarindan kaynaklanir.
Ornegin, standart ¢ozeltiler ok seyreltik ¢ozeltilerdir ve genellikle diisiik viskoziteye
sahiptirler. Ancak oOrnekler hazirlamrken genellikle ¢ok asidik ¢ozeltiler
kullamilmaktadir; bu nedenle 6rnek ¢ozeltilerin viskozitesi daha yliksektir. Sonugta
ornekten aleve verilen ¢6zelti daha az olacagindan bulunan derigim gergek derisimden
daha diigiiktiir. Bu girisimi 6nlemek igin 6rnek ¢ozelti distile veya deiyonize su ile
seyreltilir ya da standart ¢dzeltiler hazirlanirken 6rnek hazirlanmasinda kullanilan asitler

kullanilir, Boylece viskoziteden kaynaklanan girigim 6nlenmis olur.

Iyonlagma girigimi

Yiiksek sicaklikta iyonlasabilen bazi elementlerin, hava-asetilen alevinde ve
kismen de diazotoksit-asetilen alevinde iyonlagmasindan dolayi ortaya ¢ikan bir tiir
girisimdir. Bu durumda temel diizeydeki atom sayist azalir. Girigimin Snlenebilmesi
icin ya atomlagma sicakhgi diigtiriiliir ya da 6mek ve standart ¢dzeltilere kolay
iyonlagabilen bir element ilave edilir. Ortama 500-5000 mg/L sodyum, potasyum,

lityum ve sezyum ilave edilebilir ve boylece alkali metallerin iyonlagmasi sonucu



olusan elektron fazlalifi nedeniyle denge temel diizeydeki metal lehine kaydirilarak
analizi yapilan metalin iyonlagmasi 6nemli olglide engellenir [6]. Eger diazotoksit-
asetilen alevi kullaniliyorsa toprak alkali ve nadir toprak elementleri gibi dier birkag
elementte de bu problemler olabilir [8].

Spektral girisimler

Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattinin Srnekteki bagka bir elementin
absorpsiyon hatti ile ¢akismas1 sonucu bu tiir girisim ortaya ¢ikar. Ancak oyuk katot
lambalarinin ve elektrot bosalim lambalarinin karakteristik 151k hatlar1 ¢ok dar oldugu
icin atomik spektral girigimler ¢ogu kez ihmal edilebilir diizeydedir.

Zemin girigimi

Zemin girisiminin molekiiler absorpsiyon ve 1gik sagilmasi olmak lizere iki
Onemli sebebi vardir. Bunlar;
a. Molekiiler Absorpsiyon: Numunedeki ayrismayan molekiillerin ve radikallerin sebep
oldugu absorpsiyondur. Bu molekiiller atomlagsma ortaminda ayrigmadan kalirlar ve
bunlarin yaptigt piklerin yar1 genisligi oldukga biiyiiktiir. Bu sebeple analiz elementinin
absorpsiyon yaptigi dalga boyunda bu molekiiller de absorpsiyon yaparak zemin
girisimine yol agarlar. En tipik 6rnek alevli atomlagtiricilarda baryumun ana rezonans
hattinin (536 nm) yakininda kalsiyum hidroksit radikal bandimnin maksimum absorbans
yapmasidir. Eger baryum tayini yapilan numunede kalsiyum bilesikleri varsa olusan
radikaller molekiiler absorpsiyon yaparak tayini bozarlar.
b. Isik Sagilmasi: Atomlagma siiresince olusabilen g¢ok kiiciik boyutlu kati partikiiller
veya sis damlaciklari oyuk katot lambasindan gelen 15131n sagilmasina neden olurlar.

2.2. Agar Metaller ve Bazi Ozellikleri

Cevre agisindan en dnemli metaller ge¢is metalleridir. Bu metaller endiistride
yaygin olarak kullanilirlar. Giintimiizde agir metal terimi ekolojik sisteme verdikleri
zararlar g6z Oniinde bulundurularak ‘nispeten yliksek yogunluga sahip ve diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik veya zarar verici metal’ olarak kullanilmaktadir. Bu
kullammin yayginlagmasinin sebebi bu metallerin belirli bir zaman aralifinda canl

organizmalarda birikmesinin diger metallere oranla daha fazla olmas1 ve sonug olarak
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negatif etkilerinin giderek artmasidir. Gergekte agir metaller yogunluklar: 5 g/em’ ten
daha biiyiik olan metallerdir. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom, nikel, bakir, civa ve
¢inko bagta olmak iizere 50°den fazla metal girmektedir. Bu elementler dogada
karbonat, oksit, siilfiir ya da silikatlar halinde kararli bilegikler olarak bulunabilirler.
Ancak bir elementin yogunlugu biiyiik Sl¢tide o elementin periyodik sistemdeki grup ve
grup sirasina bagli iken kimyasal ozellikleri elementin ait oldugu grubun bir
fonksiyonudur. Ornegin yogunlugu 3,65 g/cm’® olan baryumun biyolojik sistemlere
etkisi, yogunlugu 11,34 g/em® olan kursuna gore oldukga farklidir. Bu nedenle
metallerin biyolojik ve ekolojik sistemler lizerindeki etkilerinden bahsederken metalin
yogunlugu yerine ait oldugu grubun dikkate alinmas: daha dogrudur.

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar ya da asit yagmurlarmn
toprag1 ve toprak bilegiminde bulunan agir metal bilegiklerini ¢6zmesi ve ¢dziinen bu
metallerin nehir, g6l ve yeralt: sularina taginmasi yoluyla gegerler. Bu sekilde taginan
agir metaller agir1 derecede seyrelefek (eser) ve de kismen karbonat, stilfat, siilfiir gibi
kat1 bilesikler olusturarak su tabanina ¢dker ve bu bolgede zenginlesirler. Ancak
taginmanin siirekli oldugu durumlarda dipteki sediment tabakasinin adsorpsiyonunun
smrli olmasindan dolayi su igerisindeki konsantrasyonlar: giderek artar.

Agir metallerin ekosistemde yayllmalari g6z Onitinde bulunduruldugunda
insanlarm neden oldugu yayilmanin doBal ¢evrimin kat kat tizerinde oldugu
goriilmektedir. Agir metaller; gevreye en ¢ok ¢imento iiretimi, demir-¢elik sanayi,
termik santraller, cam tiretimi ve ¢6p yok etme lniteleri gibi endiistriyel faaliyetler ve
egzoz dumanlarindan yayilmaktadir. Cizelge 2.1°de endiistriyel proseslerden yayilan
bazi metaller verilmigtir [9].

Cizelge 2.1. Endiistriyel proseslerden yayilan bazi metaller

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni
Kagit - + + + + +
Petrokimya + + - + + -
Giibre + + + + + +
Celik + + + + + +
Enerji + + + + + +

+ : Cevreye yayilan metal, - : Cevreye yayillmayan metal
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Herhangi bir sekilde havaya gegen metaller karaya, bitkilere ve besin zinciri sayesinde
hayvan ve insanlara gegerler. Sekil 2.5’te ¢esitli kaynaklardan insan ve diger canlilara
agir metal bulagmas: sematik olarak g@sterilmektedir [9]. Solunum yapan canlilar bu
metalleri dogrudan havadan da alabilirler ve genellikle solunumla alinan agir metaller
daha toksiktir.

Deowir-Gellk, ’
Gimmte,
Cam

Sekil 2.5. Agir metallerin ¢esitli kaynaklardan insan ve diger canlilara bulagmasi

2.2.1. Agir metallerin taginmasi

Yiiksek derecede toksik olan agir metaller akuatik sistemlere taginabilir ve bu
yolla buradaki konsantrasyonlar1 artabilir. Atik sularda bulunan agir metallerin biiyiik
boliimii aritma ¢amurunda da yiiksek diizeyde bulunurlar. Céziinen kisimlar ise yiizey
sular1 ile taginarak denizlere ulagirlar. Denizlere ulagan agir metaller gesitli cevrimlerle
besin zincirine ulagirlar ve gerek kimyasal gerek biyolojik olarak birikerek canli
organizmalardan atilmazlar [10].
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Coziinme

Cevreye giren ve yayilan metaller cogunlukla endiistriyel atiklardaki veya ticari
iirlin atiklarindaki ¢oziinmeyen bilesiklerden ya da dogal olarak meydana gelen
minerallerden kaynaklanir. Atmosferden kaynaklanan birikme ¢ogu zaman ¢dziinmeyen
tuzlar seklinde olmaktadir. Bununla birlikte metallerin ¢6ziintirliigii pH’ daki diismeyle
orantili olarak artar. Asit yagmurlarimin bir sonucu olarak yagmurlarin etkili oldugu
bélgedeki baliklarin suyun pH’simin diismesi ve bu nedenle toksik agir metallerin
¢Oziiniirliigliniin artarak topraktan suya gegmesi sonucu Oldiikleri bildirilmigtir. Sehir
suyunun yumusak ve asidik oldugu bolgelerde kursun borularin kullanilmasi suyun sert
ve bazik oldugu bolgelere gére bilyiik sorunlar olusturmaktadir. Bu bolgelerde pH daha
diisiik oldugundan kursun ¢6ziinerek sebeke suyuna karigmaktadir.

Sedimentlerde olusan birikmeler

Sedimentlerde meydana gelen metal birikmesi suyun pH smnin artmasina bagl
olarak artar. Birikmenin meydana geldigi pH metalden metale degisir fakat yeteri kadar
bazik olan pH’larda tiim gegis metalleri ¢6kerler. Bagil olarak yiiksek
konsantrasyonlardaki metallerin birikmesi eser oranda bulunan diger metal iyonlarmun
da ¢6kmesine neden olur ve bu olaya birlikte ¢okme ad1 verilir. Sedimentlerdeki metal
iyonlarinin diizeyleri cesitli mekanizmalarla artar.

Bu mekanizmalar:

a. Adsorpsiyon

b. Iyon degigimi

c. Sediment icerisinde kompleks olusumu,

seklinde siralanirlar.

Suyun indirgeme veya yiikseltgeme dogasindaki herhangi bir degisiklik (redoks
potansiyeli gibi) su igerisinde bulunan metal iyonlarmin ¢6kmesine veya ¢6zlinmesine
sebep olabilir. Tiim gegis metalleri ¢6zelti igerisinde farkli oksidasyon basamaklarinda
bulunurlar (demir iyonu ¢ozeltide Fe** veya Fe** seklinde bulunabilir). Cozeltideki
demir iyonu hafif asidik ortamda Fe®* olarak kalirken, bazik yiikseltgenme sartlarindaki
demir iyonu Fe (IIT)’e yiikseltgenerek Fe(OH); halinde ¢oker.
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Organizmalar tarafindan alinma

Bir¢ok metal organizma igerisinde temel iyon halinde bulunur ancak kadmiyum
ve civa gibi diger bazi metaller kovalent organometalik bilesiklere gevrilebilirler. Bu
bilesikler kovalent bilesiklerin dogasina uygun olarak organizmamin yag dokusunda
birikirler. Bir organizmada biriken metallerin dagilimu tamamen metalin dogasina
baglidir. Cizelge 2.2°de bir deniz canlisinin bazi dokularinin hayvandaki ylizde miktar
ile bu dokularda biriken Cd ve Pb miktarlar1 goriilmektedir [10]. Bu dagilim s6zii edilen
iddiay1 kanitlamaktadir.

Cizelge 2.2. Bir deniz canlisinda, deniz suyunda ve sediment igerisinde biriken Cd ve
Pb miktarlar

Ornek Hayvandaki Pb (mg/kg) Cd (mg/kg)
Yiizdesi

Solungaglar 10 52 <20

Kaslar 24 <5 <20

Yag Dokusu 17 8 2000
Barsaklar 1 28 <20
Bobrekler 1 137 <20

Deniz Suyu(mg/L) |- 3 0.11
Sediment - <5 <20

Agir metaller canhlarin yagamsal aktivitelerine katilmalarina gére yagamsal olan
veya yasamsal olmayan olarak simflandirilirlar. Yagamsal olan agir metaller canli
organizmalarda belirli bir konsantrasyonda bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara
katihirlar. Bu nedenle besinler yoluyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur. Kirmizi kan
hiicrelerinin oksidasyon ve indirgenme proseslerindeki bakir ihtiyaci buna iyi bir
ornektir. Ancak yasamsal olmayan agir metaller gok diisiik konsantrasyonlarda bile
organizmayi etkileyerek yikici etkiler gdstermektedirler. Bu gruba giren civa viicutta
bulunan ve kiikiirt igeren enzimlere baglanarak enzim aktivitesini inhibe etmektedir.
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Bir agir metalin yagamsal olup olmadig1 organizmalar tizerinde farklilik gosterir.
Nikel, bitkilerde toksik etki gosterirken hayvansal organizmada belirli diizeyde

bulunmas: gereklidir.

Agir metaller konsantrasyon sinirini agtiklarinda toksik etkiler gosterirler ancak
agir metallerin canlilar {izerindeki etkileri sadece konsantrasyona bagh degildir. Bunun
yant sira ¢Oziiniirlikk, kimyasal yapi, komplekslesebilme, organizmaya girig sekli ve
ortamun pH’s1 bu etkinin degismesinde ve siddetinde 6nemli unsurlardir.

Agir metallerin insan viicudu iizerindeki etkilerini bes ana baghk altinda belirtmek
miimkiindiir:

a. Kimyasal reaksiyonlara etki edenler,

b. Tagima ve fizyolojik sistemlere etki edenler,

c. Kanserojen olarak viicudun yapi taglarina etki edenler,
d. Alerjik olarak etki edenler,

e. Spesifik bolgelere etki edenler.

2.2.2. Kursun

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak Onemli olgiide yayillan kursun,
giiniimiizden binlerce yil 6ncesinde antik uygarliklar tarafindan giimiiy Uretimi
esnasmnda yan liriin olarak kesfedilmis ve tarih boyunca kursun tiretimi ve kullanimi
giderek artmgtir.

Kursun insan faaliyetleri ile ekosisteme zarar veren ilk metaldir. Atmosferde
metal ya da bilesik olarak yayilan kursun her durumda toksik 6zellik tagir ve gevre
kirliligine neden olan en 6nemli agir metaldir. 1920°i yillardan itibaren kursun tetraetil
[Pb(C,Hs)4 ] gibi kursun bilegikleri akaryakitlara ilave edilmeye baglanmus ve bu durum
kursunun ekosisteme yayilmasinda biiyiik rol oynamustir. Yirminci ylizyilda kursun
paslanmaya karst kullamlan boyalarin hammaddesi olarak kullanilmigtir. Kursunlu
malzemeler, gii¢ ¢6ziinmesi ve giic emilmesi nedeniyle ¢ok ender olarak akut
zehirlenmelere neden olurlar. Diisiik derisimlerde ve az miktarda bile uzun siire alindif
zaman kronik zehirlenmeye neden olur. Kursun zehirlenmeleri meslek hastaliklar
i¢inde ilk sirada yer almaktadir. Kursun oksitin hafif tatlims: bir tadinin olmasi dzellikle
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kiigtik ¢ocuklarin boya dokiintiilerini yemeleri sonucu ciddi sorunlara sebep olmugtur
[11]. Kursunun diger 6nemli kaynaklar1 teneke kutu kapaklari, kursun-kalay alagimla
kapli mutfak geregleri, bocek ilaglar: ve seramik sirlaridir. Ancak endiistriyel bolgelerde
yetisen sebze ve meyveler de 6nemli kursun kaynaklari olabilmektedir.

Son yillarda kursunun gergek tehlikesinin buhar, toz ve duman seklindeki kursun
ve bilesiklerinin ¢evreyi kirletmesi oldugu ve buradaki en 6nemli etkenin kursunlu
benzinler oldugu tespit edilmigtir.

Ekolojik olarak kursun ¢8kme egilimindedir ve dogaya saliman kursun
cogunlukla zor ¢oziinen Pbs (PO, )2, PbCO3 ve PbS bilesikleridir. Sert ve kiregli sularin
kursun boru ile tasinmasinin sakincali olmadigi, asidik ve yumugak sularin tasinmasinin
ise sakincali oldugu bildirilmigtir [12].

Kursunun zararlar:

Kursunun bilinen higbir biyolojik fonksiyonu yoktur. Bununla birlikte ¢ok az
miktarlarina bile maruz kalindifinda sperm olusumunun azalmasi, motor sinir
iletilerinin yavaglamasi, merkezi sinir sisteminin fonksiyonlarmi yitirmesi ve
kardiyovasikiiler hastaliklarin olugmasi gibi olumsuz sonuglara yol agar [13]. Diger
yandan agir1 miktarlarda kursun birikmesi merkezi sinir sistemi, bobrekler ve diger tiim
organlarin yikilmas: sonucu 6liime sebep olur. Merkezi sinir sisteminde gergeklesen
kursun zehirlenmesi g¢ocuklarda yetigkinlerden daha yaygindir. Yag dokusunda
kolaylikla ¢6ziinen tetraetil ve tetrametil kursun bilegikleri karacigerde tri bilesiklere
cevrilir, kan dolasimi yoluyla beyine gecer ve merkezi sinir sistemini bu yolla ¢okertir.
Maruz kalindiktan sonra kursun kan dolasmmu yoluyla diger dokulara da tagmir. insan
kanina bulagan kursunun % 99’u eritrositlerde kalan % 1°i ise kan plazmasinda bulunur
[14]. Kursunia zehirlenenlerin idrarlarinda koproporfirin ve kursun miktan artar, kan
kursun diizeyleri yiikselir. Kursun zehirlenmelerinde hematolojik etkiler temel olarak
hemoglobin sentezinde ortaya ¢ikar, Kursun viicutta dnce alyuvarlar igerisine girer,
hiicrenin igindeki demiri digar1 atarak onun yerini alir, eritrositlerin sekillerinin
degismesine ve anemiye sebep olur. Viicutta demir eksikligine bagh olan kansizlik
ortaya ¢ikar. Kursun zehirlenmelerinde gergeklesen bu olaylar hemoglobinin yapisinda
bulunan ve demir igeren ‘hem’ grubunun olusumu esnasindaki biyokimyasal

tepkimelerle ilgilidir. Kursun, hem sentezindeki enzimlerin gérev aldifi tiim
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basamaklar1 inhibe eder. Viicuda alinan kurgunun tamamina yakimni eritrositlerde
bulundugu i¢in olgunlagmamis eritrositler olusur. Buna ‘Plumbizm’ ad1 verilir. Kursun,
globulin sentezini de etkiler ve inhibe eder [11]. Kursun fazla alindifi zaman dalak,
karaciger, bobrek gibi organlarda bulunmakla beraber en ¢ok kemiklerde toplanir. Sekil
2.6’da kandaki kursun miktarina bagh olarak goriilen bazi toksik etkiler gériilmektedir.
Kurgunun kiikiirde karsi egilimi oldugundan dis kenarlar1 ve bagirsaklarda da
bulunmaktadir. Akiimiilator fabrikalarinda kurgun dioksit ve kurgun trioksit elde edilen
yerler, kursunun kaliplandigi yerler, kursun pastalarinin imal edilip sivandig: yerler ile
plaka uclarimin temizlendigi yerler en tehlikeli bélgelerdir. Daha ¢ok kronik
zehirlenmeler goriiliir. Zehirlenme solunum ya da deri yoluyla temastan kaynaklamr [9].

okl B baglangin  Erteasyele
Alyuvar
ATE yavasiaima

Diede
MAartign

Taoksik etki

Kandaki kurgun miliar: (ppm)

Sekil 2.6. Kanda kursun konsantrasyonuna bagli olarak goriinen toksik etkiler

Inorganik bilesiklerle yayilan kursun

Kursun, ¢ok ¢esitli kaynaklarla yayilmaktadir. Bunlar;

- Kursun, kursun alagimlari, dokiimii, rafine edilmesi ve haddelenmesi,

- Kursun ve alagimlari ile kaynak lehim yapilmasi (peynir ve gesitli konserve kutularina
kursun bulagmast).

- Kursunlu eski hurda maddelerle, eski kurgunlarin yeniden eritilip ayrilmasi islemleri,
- Cinko izabesi, ¢inko ile kursundan olugan kiilge yapimu,
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- Kursunlu metallerin kor haline getirilmesi; levha, tel boru, kablo, av sagmas1 yapim,
- Piiskiirtme ile kursun kaplanmasi,

- Kursunlu cam, bardak ve kristal yapimi,

- Kursunlu harflerin dokiimii ve kullanilmasi,

- AktimiilatSr yapimi ve tamiri igleri,

- Kursunlu boya, cila, 14k miirekkep, yapistirici maddeler hazirlanmas: ve kullanilmasi,

- Kursunlu emaye yapimu, sirlama, seramik egya islenmesi.

Organik bilegiklerle yayilan kursun
Kursun, organik olarak ¢esitli yollarla bulagur;

- Oto tamir atolyelerinde, sicak motor pargalarinin benzinle temizlenmesi,
- Plastik endiistrisi,

- Akaryakit tanklarinin temizlenmesi ve onarimi,

- Kursun tetra etil ve tetra metil elde edilmesi,

- Kursunlu insektisitlerin yapimi, islenmesi ve kullamlmasi.

Goriildiigii gibi, ¢ok yaygin bir kullanim alani olan kursunun, endiistriyel artiklarmn
hava, su ve besinlere bulagmasi ile de zehirlenme yaptifi, endiistriyel bolgelerde
yasayan insanlarda yapilan kan analizlerinde 80 pg'dan daha yiiksek kursun degerleri
saptandif1 kaydedilmisgtir.

2.3, Eser Element Analizi ve Zenginlestirme

Genel olarak mg/L. veya pg/L ile ifade edilen % 0.01’den daha dusiik
derisimlere eser derigim denir. Eser elementler, bulunduklar1 ortamda ana bilesen
yaninda ¢ok diisiikk derisimdedirler. Eser element analizleri son yillarda analitik
kimyanin en Onemli dallarindan biri haline gelmigtir. Hizli endiistrilesme ve
teknolojinin gelismesi ile yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su
ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar tizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre
sorunlarinin giderek 6nem kazanmas: eser element tayinlerinin 6nemini arttirmaktadir.
Bu nedenle elektronikten ziraate kadar pek ¢ok alanda eser metallerin etkileri
aragtiriimaktadir.
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Eser element analizlerinde analitik sonuglarin iyi bir dogruluk ve duyarlilikla
tayini igin, analiz basamagma kadar olusabilecek kirlilik ve kayiplarm en diisiik
seviyede tutulmas:1 gerekmektedir. Ayrica ornekte bulunan organik veya inorganik
maddelerden gelebilecek girigimler, analitik sonuglarda hataya neden olabilir. Bu tiir
problemler genellikle, tayin edilecek elementin miktarimin 1 ug/g ’in altinda oldugu
kritik degerlerde goriinmektedir [11].

Eser element analizlerinde, eser elementler matriks olarak adlandirilan ana
bilesenlerinin bulundudu ortam iginde tayin edilirler. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, bilegikler, su, sulu g¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak
siralanabilir [15].

2.3.1. Eser element tayininde genel kavramlar
Tekrarlanabilirlik

Paralel sonuglarin birbirine yakin olma 6zelligi olarak tanmimlanir. En sik
kullanmilan &l¢iisti bagil standart sapma, varyans ve varyasyon katsayisidir.

Dogruluk

Bulunan sonuglarin gergege yakin olma 6zelligidir. Cogu zaman gergek sonug
bilinmedigi i¢in uluslar arasi sertifikali drnekler kullanilan yontemle analiz edilerek
dogruluk tespit edilir.

Duyarhhk

Derisimdeki degisime karsi 6lgiim yapilan cihazdan elde edilen sinyaldeki
degisim dikkate alinarak gizilen dogrunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir.

Geri kazanim

Bilegimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin baglangig

degerine oran geri kazanim olarak tanimlanir.
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Gozlenebilme simir

Analitik bir yontemin performansi g6zlenebilme simn ile Slgiiliir ve derigim
birimleri ile ifade edilir. Analitik 6rnekten kor (blank) istatistiksel olarak farkli olarak
tayin edilebilen en kiigiik derigimdir.

Tayin sinirn

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan gercek tayinler

i¢in esas sinir gézlenebilme siirinin 5 veya 10 kati olarak alinir.

2.3.2, Zenginlestirme yontemleri

Zenginlestirme yontemleri ile eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden
ayrilarak daha kiigiik hacim igerisine alimr ve dolayisiyla deristirilir. Eser element
analizlerinde kullanmilan zenginlestirme yontemleri ile tayin yOnteminde asagidaki
gelismeler saglanir.

Eser element derigimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirilir.

- Eser elementler uygun ortama alindidindan, ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.

- Biiyik 6rek miktarlar1 ile caligilabildigi i¢in Ornegin homojen olmayisindan
kaynaklanabilecek hatalar 6nlenebilir.

- Ayirma iglemi ile elementler bilinen bir ortama alndig: i¢in, standartlara Srnek
ortamint benzetmek kolaylagtr.

- Bozucu etki gisteren ortam, uygun ortam ile yer degistigi i¢in zemin girisimi azalir.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde

geri kazanma verimi (R) kriter olarak kullanilir.

%R =2x100

0
Burada;
R:  Geri Kazanma Verimi
Qo:  Ornekte bulunan analiz elementinin miktar:
Q:  Zenginlestirme sonrast ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
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Ideal bir ayirma igin R, % 100 olmalidir. Pratikte % 99’dan biiyiik bir geri kazanma
degerine ulagmak miimkiin degildir. Ancak zenginlestirme y6ntemlerinin uygulanmasi
sirasinda gelebilecek kirlilikler nedeniyle béyle degerlerin bulunmasi miimkiindiir.
Zenginlestirme yonteminin uygunlugu ig¢in % 95’lik geri kazanma verimleri yeterli
kabul edilmektedir [11].

Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢6ziinmiis maddelerin bir bagka faz
icerisine alinmasi islemidir. Basit ve hizli olmasi nedeniyle sik¢a kullanilan bir
yontemdir. Ozellikle ¢ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile tayinlerde kullanilir. Eser
element uygulamalarinda kullanilan fazlardan birisi genelde su, digeri ise suyla
karigmayan organik ¢oziiclilerdir. Birbiri ile karigmayan iki ¢Oziicli arasinda, sabit

sicaklikta her iki fazdaki ¢dziinenin konsantrasyonu arasindaki oran denge halindedir.

k=C,/C,

Burada k dagilma sabiti, Cy organik fazda ¢6ziinen maddenin konsantrasyonu,
Cy ise sulu fazda ¢6ziinen maddenin konsantrasyonudur [16].
Eser element analizinde ekstraksiyon yontemi iki sekilde uygulanir. Birincisinde, ana
bilegenler ortamdan uzaklagtirilirken eser elementler sulu fazda birakilir. Digerinde ise
sulu fazdaki eser elementler gelatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik
faza gegirilir. Bu yontemlerden en yaygin olarak kullanilani ise ikincisidir.

Birlikte ¢oktiirme

Bu y6ntemde biiylik yiizey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli
¢okelek olusturularak, eser elementlerin bu g¢keleklerin {izerinde adsorplanmalar
saglanir. Coktiirme yoénteminde, eser bilesenler tek bagina ayrilabildigi gibi ana
bilegenler de ayrilabilir. Ortamin pH’s1 denetlenerek se¢im saglanir.

Ucurma
Ugurma ile zenginlestirme islemi kolay ugucu ve ugucu bilesiklerine

doniigtiiriilebilen baz1 elementlere uygulamr. Matriks ile eser element arasinda uguculuk
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farkinin biiytik olmasi gerekir. Ugurma ile ayirma matriks veya eser element ugurularak
yapilir.

Elektrolitik zenginlegtirme

Elektroliz yontemi, eser metallerin gesitli ¢6zeltilerden ayrilmasinda kullanilan
bir yontemdir. Elektrolit ve 6rnegin bilegimi, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik yolla biriktirilmesinde énemli rol

oynarlar.
fyon degistirme

Iyon degistirme isleminde, iyon degistirici reginelerden eser diizeyde metal
iyonlar1 igeren ¢ozeltiler gegirilerek metal iyonlarimin reginede tutunmalari saZlanir.
Reginede tutunan iyonlar daha kiigiik hacimdeki bir ¢6ziicii ile regineden geri almarak

derigtirilir.
Adsorpsiyon

Bu yontemde genis yiizey alanma ve adsorplama 6zelligine sahip maddeler
kullanilarak, ¢ézeltide bulunan iyon veya molekiillerin bu maddeler iizerinde birikmesi
saglanmr. Aktif karbon bu 6zellide sahip bir maddedir. Bu madde kullamilarak eser
element iyonlar: ortam bilegenlerinden ayrilabilir. Bunu igin agir metal iyonlari, metal
selatlar: haline getirilir ve bu selatlar adsorban iizerinde tutulur. Daha sonra asit
kullanarak yiizeye tutunan selatlar bozunur ve geri kazamlwr. Adsorpsiyon ile
zenginlestirme iki yolla yapilir. Bunlar;

Batch yontemi

Bu yontemde ayrilmasi istenilen eser elementi adsorplayacak adsorban, drnek
¢ozeltisine daldinlir; dengeye gelme i¢in kangtirtir ve adsorban, ¢ozeltiden

dekantasyon veya filtrasyon ile ayrilir.
Kolon yontemi

Kolon ydnteminde, ayrilmasi ve/veya zenginlestirilmesi istenilen eser elementi

adsorplayacak adsorban kromatografik kolona doldurulur. Eser elementi igeren Srnek
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¢ozeltisi gerekli islemler yapildiktan sonra bu kolondan gegirilerek adsorbanin metalleri
veya metal gelatlarini tutmasi saglamir. Adsorban {izerinde tutunan bu maddeler uygun

bir eliisyon ¢6zeltisi ile desorbe edilir [17].

2.4. Miseller Sistem Ekstraksiyonu

Yiizey aktif maddelerin analitik kimyadaki en 6nemli uygulama alani olan
miseller sistem ekstraksiyonu, bu maddelerin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 eser elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin 6nderistirilmesinde

kullamlmasim saglamigtir.
2.4.1. Yiizey aktif maddelerin 6zellikleri
Kritik miseller konsantrasyonu (CMC)

Kritik miseller konsantrasyonu (CMC) yiizey aktif madde monomerlerinin misel
olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en diigiik konsantrasyon olarak tanimlanir. Bir
bagka tanimla; ¢6zeltideki monomerlerin maksimum kimyasal potansiyele ulagtif
konsantrasyondur. Yiizey aktif maddenin alkil zincirinin uzamasi ya da yapida
dallanmanin artmasi kritik miseller konsantrasyonunun azalmasina sebep olur. Sulu
¢Ozeltideki yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikga yiizey gerilimi azalir ve kritik

miseller konsantrasyonu civarinda en diisiik seviyeye ulagir.

Kraft noktast

Cok diisiik sicakliklarda yiizey aktif maddeler kristaller halinde ¢okerler ve
¢Ozeltideki ¢ok az monomerle dengede kalirlar. Sicaklik arttifinda kristaller
monomerler halinde ¢6zeltiye gegmeye baglar ve bu durum kritik miseller
konsantrasyonuna kadar devam eder. Bu noktada misel olusumu baglar. Cozeltideki
yiizey aktif madde monomerlerinin kritik miseller konsantrasyonuna ulastig1 sicakliga
‘Kritik Miseller Sicakligi’ (CMT) ad: verilir. Oyle bir sicaklik vardir ki kristal kat1 faz,
monomer faz ve misel faz1 denge halindedir ve bu noktaya ‘Kraft Noktas1’ denir. Sekil
2.7°de ylizey aktif maddelerin sicaklik-faz diyagrami gosterilmisgtir.
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| Kritik Misel Sicaklin (CMT)

Yﬁhy Alketif

Monomerler

Bl Edistalleri Yiizey Aktif

% ~ Miseller

3 Kritik Misel
vl I Konsantrasyonu
__E (CMC)

= :

- Yiizey Aktif

4 |

o . Sicaklik (°C)
Sekil 2.7. Yiizey aktif maddelerin sicaklik — faz diyagramlari

Amfifilik molekiiller (hidrofobik ve hidrofilik bslgelere sahip molekiiller) suda
veya apolar ¢oziiciilerdeki bir araya toplanma egilimlerinden dolayr ¢ok &nemli
ozelliklere sahiptirler. Sekil 2.8°de organize yiizey aktif yapilardan bazilan
gosterilmektedir.

Mikroskopik olarak siralanmig molekiiler agregalarin son yapisi, ylizey aktif
monomerin yapisina, ¢oziiciiniin dogasmma ve sarilan diger molekiillere bagh olarak

tayin edilir [18].

SO0

Monomerler

Cift Tabaka Ters Misel Silindirik Misel

S0

Misel

Vesikiil Mikroemiilsiyon Ters Mikroemiilsivon Cift Tuz Miseller

Sekil 2.8. Baz1 yiizey aktif organize yapilarin sematik gosterimi
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Dip kistmlar molekiiliin hidrofobik kismim gostermektedir. Ust kisimlar hidrofilik
bolgelerdir. Kuyruk kismi karboksilat veya siilfonat gruplaridir. Siyah noktalar o — OH
gruplaridir.

?ﬁ}) @zeﬂlden Gelen
fr@ Monomerler
Monomerler

(hava-snn ylizeyik OJg 5":)

Misel
thacimli giizelti}

Sekil 2.9. Misel Olusumu

Bu mikrogevreler; igerisinde reaksiyon hizlarinin, denge sabitlerinin, olusan {irtinlerin,
spektral parametrelerin ve bazen stereokimyanin degistirilebildigi yeni bir reaksiyon
ortami saglarlar.Sonug olarak bir kimyasalin bu degistirilmis mikrogevreye girisi; daha
sonra analitik metotlarin performansimi artiracak birgok yararli degisikligi meydana
getirebilir.

Varolan yiizey aktif kokenli organize bilesikler arasinda miseller ve vesikiiller
belki de en ilging ve analitik kimyada en ¢ok arastirilan konulardan biridir. Miseller
mikroskopik olarak organize olmus “self agregasyon” ve bireysel yilizey aktif
molekiillerin bir araya toplanmasiyla olugsmus kimyasal bilesimlerdir. Bu molekiiller
¢ok seyreltik ¢dzeltilerde monomerler halinde bulunurlar ancak konsantrasyonlar: kesin
bir alt smir degerinin ilizerine ¢ikarildifinda (kritik miseller konsantrasyonu)
monomerler eszamanli olarak birlesip “misel” adi verilen kolloidal yapilar olustururlar.
Sekil 2.9’da bu olusum agik¢a belirtilmektedir. Yiizey aktif maddenin konsantrasyonu
kritik miseller konsantrasyonunun iizerine ¢iktiginda ortama tekrar monomer eklenmesi
yeni misellerin olugmasina yol agar ¢iinkii ¢dzeltinin monomer konsantrasyonu zaten
sabit ve kritik miseller konsantrasyonuna esittir. Kritik miseller konsantrasyonuna
ulagildiktan sonra yaklasik olarak sabit bir konsantrasyonda kalan yiizey aktif maddenin

¢6ziinmiis monomerleri ile miseller arasinda dinamik bir denge vardir.
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Yiizey aktif miseller farkl: biiyiikliik ve polaritelerde ¢ozlinen tiirlere sahiptir; bu
¢bzlinme agregasyon sayisi olarak bilinen ve her bir misel i¢in farkli olup 50-2000
arasinda degisen monomer sayisina baghdir; daha da 6nemlisi, sulu fazdaki ylizey aktif
maddelerin milimolar konsantrasyonlarinda miseller izl bir denge degisimiyle (10'6 s)
bir araya gelmeye baglarlar, sonra bu serbest monomerler sulu ortamdaki elektrolit
olmayan maddelerle pre-miseller adi verilen agregalari olustururlar ve bu sayede
misellerin ¢dziintirliigii azalmis olur. Giiniimiizde yapilan arastirmalar su ile yiizey aktif
misellerin alkil zincirleri arasinda 6nemli bir baglant1 oldugunu bunun etkinligi diigtiren
misellerin olusumunu arttiran ve bu sayede maddelerin agrega iginde alikonmasim
saglayan monomer dengeleri ile mimkiin oldugunu g6stermistir; ayrica misel
agregasyon sayisi ¢ok kiiciik oldugunda bile agregadaki tek bir monomer ¢6ziinen
maddenin mikrogevresi lizerinde ¢ok biiytik etki olusturabilir.

Lipid ¢ift tabakalar veya cift zincirli sentetik yiizey aktif maddeler faz gecis
sicakligimin iizerinde vesikiil olarak adlandirlan kapali ¢ift tabakali yapilar
olusturabilirler. Sekil 2.10°da bir vesikiiliin yapist ve olusumu, Sekil 2.11°de ise misel

ve vesikiillerin analitlere baglanma farkliliklar1 g6sterilmektedir [18].

Vesikiil

e 5=

Yiizey Altif
Monomer

Hidrofobik
Membran

—

2 ges Dalgatar

Sekil 2.10. Vesikiil Olusumu

Goriildiigli gibi, bunlar lipid kisimlari temas halinde olan amfifillerin
konsantrasyon kiireleri olarak diigiiniilebilir. Dig kisimdaki polar gruplar sulu faz ile
temas halindeyken igteki polar bag gruplar sulu fazi gevrelerler.
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Kararli sentetik vesikiiller hem sulu ortamda uzun zincirli katyonik ya da
anyonik dialkil yiizey aktif maddelerin sonik dagilimiyla hem de non akéz dialkil yiizey

aktif maddelerin saf su igerisine yavagca enjeksiyonu yoluyla elde edilirler.

Misel Yesikiil

Sekil 2.11. Miseller ve vesikiiller igerisindeki farkli analitlerin ¢éziinme bolgelerinin

kargilagtirtimast

Organize ylizey aktif bilesikler kimyamn hemen tiim anabilim dallarinda
kullanilmaktadir. Yiizey aktif maddelerle olusturulan organize ortamlar analitik
kimyanin biitiin alanlarinda metotlarin segiciligini, duyarlihifim ve uygunlugunu
artirmak icin kullanilan bir gesit “6zel” kimyasallar olmuslardir. Ornegin yiizey aktif
maddeler UV-VIS molekiiler absorpsiyon spektrometrisinde, ayirma kimyasinda ve son
zamanlarda elektrokimyada kullamlmaktadir. Miseller ve vesikiiller gibi
supramolekiiler yapilar veya agregalar seklinde olugan komplekslerin tayinleri zordur.
Ciinkii 6lglim asamasinda cihazin atomlagtirici kismina gelen bu molekiiller atom ve
iyonlarina aynistirilirlar ancak bu yapilar atomik spektroskopide énemli rol oynarlar.
Ayrica atomik spektroskopik analitik tekniklerle organize ortamlarin birlikte
kullamildig1 6nemli alanlar vardir [18].

2.4.2. Metal analizlerinde miseller ekstraksiyon uygulamalan

Metal analizlerinde uygulanan miseller sistem ektraksiyonu (CPE) yonteminin
uygulanmasi oldukga basittir. Metal iyonlarimi igeren sulu ¢ozelti igerisine birkag mL
derisik ylizey aktif madde ilave edilir; eger gerekli ise ¢6ziintirliie bagli olarak organik
¢oziiciide veya suda ¢oziinen selatlastiric1 eklenir. Cozelti kritik miseller sicakligimn
tizerinde bir sicakliga isitilir ve ¢ogunlukla santrifiij edildikten sonra faz aymimi
gergeklegir. Kantitatif bir ayirma ve etkili bir &nderistirme elde etmek igin deney

parametrelerinin eksiksiz olarak optimize edilmesi gerekmektedir.
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CPE etkinligi temel olarak metal tiirleri ile yiizey aktif molekiiller arasinda
meydana gelen etkilesimlere baghdir. Bu etkilesimler gelatlagtirici kullanildiginda
g6z6niine alman kompleks olusum sabiti, kompleks olusumunun kinetigi ve miseller
ortamdaki faz transferleridir. Miseller ortamdaki metal gelatlarimin dagilma sabitleri
metal iyonlanyla segicilikteki sonu¢ varyasyonlarina baglidir. Yiizey aktif maddenin
hidratlasma dogasindan otiirti dagilma mekanizmasi, selatlarin dagilma sabitlerinin
metal iyonlarindan bagumsiz oldugu klasik solvent ekstraksiyonlarimm
mekanizmasindan farklidir [19].

Zenginlestirme faktorii (ZF) metal tlirlerinin miseller sistem ile ekstraksiyon
kapasitesinin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir. Zenginlestirme faktor,
kullanilan ¢ozelti hacminin yiizey aktif maddece zengin faz hacmine oram olarak
tammlamr [20]. Miseller faz igerisine kantitatif transferi gerceklestigi diislintiliirse
zenginlestirme faktorii Onderigtirme prosesinin degerlendirilmesi ig¢in uygun bir

parametredir.

Onderistirme etkinligini artirmak igin ylizey aktif madde konsantrasyonunun
olabildigince diisiik olmasi1 gerekmektedir; ancak yiizey aktif madde belirli bir orana
kadar kisitlanabilir ayrica selatlagtiricinin ¢6ztiniirliigli yliksek olmali ve tayin igin
gerekli reaksiyon {iriintinii olugturabilmelidir [4].

Konsantrasyon faktorii 10-100 arasinda olan tayinler kismen diigiik hacimdeki
sulu Ornekler icin gergeklestirilebilir. Ornegin, 100 mililitre 6mek igin yiiksek
duyarlilikta ve geri kazamimi oldukga yiiksek sonuglar elde edilebilir.

Selatlagtirici  maddenin konsantrasyonu, diger metallerin reaksiyonunu
kargilayabilecek yeterlilikte olmalidir. Ayrica diigiik dagilma katsayisina sahip
selatlagtiricilar ekstraksiyonun etkinligi bakimindan yeterli oranda olmalidir. Olusan
kompleksin bilegimi en yiiksek ekstraksiyon ylizdesinin elde edilmesi agisindan olduk¢a
onemlidir. Selatlagtirici madde konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda yiiklii
kompleksler olusmakta ve bu durum ekstraksiyon yiizdesini diistirmektedir. Misellerin
hidrofobik bélgelerinde yiiksiiz kompleksler daha kolay ekstrakte edilebilmektedir [21].
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Reaksiyonun tamamlanmasi, faz ayriminin gergeklestirilmesi, etkili bir ayirma
ve Onderigtirme yapilabilmesi i¢in pH, optimum bekleme zamam, sicaklik gibi
parametrelerin de tayin edilmesi gerekmektedir.

Yiiksek sicakliklar CPE igin uygun degildir. Ciinkii bu sicakliklarda gelat ve
selatlagtiricilarin kararli bilegikler halinde bulunmalari zor olabilmektedir. Yiiksek
sicakliklarda ¢aligildiginda meydana gelen en 6nemli sorun santrifiigasyon, faz ayirma
gibi basamaklardaki olasi sicaklik azalmasi durumlarinda ekstraksiyon etkinliginin
azalmasidir. Sonug¢ olarak deneysel sartlar ¢ok yiiksek sicakliklar gerektirmiyorsa
miimkiin olan en diisiik sicaklikta ¢aligilmalidir [22].

Kiigiik hacimli ve ylizey aktif maddece zengin fazin ayrilmasi santrifijj tlipti
icerisinde santrifiigasyonla gergeklestirilir. Geride kalan sulu faz ise bir pipet yardimiyla
atilir.

CPE gergeklestirilirken yiizey aktif maddece zengin fazin Olglimiiniin
yapilabilmesi igin viskozitesinin disiiriilmesi gerekmektedir. Bu ihtiyag genel olarak
metanolik nitrik asit ¢odzeltisi kullanilarak giderilir. Analitik sinyal agisindan eklenen
nitrik asit ¢6zeltisinin optimum miktarinin belirlenmesi gerekmektedir. Metanolik
¢6zeltinin  homojenligi arttirma Kkabiliyeti ile organik ¢oziiclinlin analitik sinyal
fizerindeki etkisi arasinda bir denge kurulmasi zorunludur.

CPE deneylerinde kullanilan yiizey aktif maddelerin uygunlugu, bunlarin ytiksek
yogunluk, oda sicaklifina yakin cloud point sicakligi, hidrofobik &zelliklerinin dengeli
olmas, ticari olarak bulunabilmesi ve ucuz olmasi gibi dzellikleriyle dogrudan ilgilidir.
Ayrica molekiilde elektro-aktif gruplarm bulunmasi elektrostatik etkilegimlerin

gerceklestidi miseller sistem ekstraksiyonlart igin bir avantajdir.

En yaygin CPE yiizey aktif maddeler Triton X-114 ve PONPE 7.5 ° tir. Sekil
2.12°de Triton X-114 bilesiginin yapist gosterilmektedir.

CH,; (OCH,CH,)nOH

n=7 -8
Sekil 2.12. Polietilenglikol ter-oktilfenil eter (Triton X-114)
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2.5. Selatlar ve Genel Ozellikleri

Selatlar ve koordinasyon bilesikleri, metallerle ekstrakte edilebilir tiirlerin
olusumunda ve ekstraksiyon {iriinlerinin kullamlmasinda onemli bir yere sahiptir.
Koordinasyon kompleksleri, metal ve komplekslestirici reaktif arasinda en az bir
koordine kovalent bagin olustugu kompleksler olarak tanimlanabilir. Elementel halde
veya bilesikler halinde bulunan gegis metalleri ile bir organik bilesik arasinda bag
olusur. Gegis metallerinin tepkimeye girdigi molekiillere ligand denir. Kompleks
olusumunda ligandlar metalin bos orbitaline bir elektron verirler. Ligand ile metal
arasinda olugan bu baglarda metal iyonu Lewis asidi, ligand ise Lewis baz1 olarak
davranir. Kompleksin olusumunda, metal iyonu inert veya soygazin yap: kararlihigina
ulagmaya ¢aligir. Bir gegis metal kompleksinde metal 18 valans elektronuna sahip ise
koordinatif olarak doymustur. Bir metal iyonu ile ligand arasinda olusan baglarin sayisi
koordinasyon sayis1 olarak bilinir. Koordinasyon sayis1 kompleksin geometrik yapisim
belirler. Oregin radyum dort ligand ile kompleks olusturdugunda yapist kare diizlem,
bes ligandla iiggen bipiramit, alti ligandla oktahedral olmaktadar.

Selat bilesikleri, metal iyonu ile en az iki fonksiyonel gruba sahip organik
bilesikler arasinda olusur. Selatlarda, organik bilesikler metal iyonu ile 5 veya 6 iiyeli
halka yapisinda birlesebilirler. Selat olusturucu reaktif ve olugan kompleks nétr veya
yiklii olabilir. Ekstraksiyon islemlerinde ndtr veya molekiiler komplekslerden
yararlamlir. Organik bilegiklerdeki fonksiyonel gruplar Lewis asidi veya Lewis bazi
olabilir veya bilesik her iki tiirii de icerebilir. Selatlardaki fonksiyonel gruplar asidik
(iyonik olmayan) veya koordinatif (bazik ya da yiiksiiz) olabilir. Asidik gruplar metal
ile kovalent bag olustururken koordinatif gruplar koordine kovalent bag olusturur ¢iinkii
bu gruplar bag icin gerekli iki elektronu da kendileri saglarlar. Selatlastiric1 reaktifler,
metal iyonlan icin ¢oktiirme, ekstraksiyon veya iyonik maskeleyici olarak ta
kullanilabilirler.

Birgok gegis metal iyonu gegerli koordinasyon sayisina sahiptir. Koordinasyon
sayis1 katyonun elektronik yapisina ve merkez atom ile ligand arasindaki baglanmanin
dogasina baghdir. Sekil 2.13’te aragtrmamuzda kullamlan brillant cresyl blue

selatlastincisimin agik formiilii gosterilmektedir.
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Sekil 2.13. Brillant cresyl blue bilesiginin yapisi

2.6. Caliymanin Amaci

Bu calismada sulu ortamda bulunan kursun (II) iyonlarinin brillant creasyl blue ligand:
ile komplekslestirilip miseller sistem ekstraksiyonu ile yiizey aktif polietilenglikol ter-
oktilfenil eter (Triton X-114) maddesi igerisinde Onderigtirilmesi ve onderistirilen
kursun (II) iyonlarmin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilerek
gelistirilen yontemin dogal maden suyu, dogal kaynak suyu, musluk suyu ve sediment

Orneklerine uygulanmasi amaglanmagtir.
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BOLUM III

ONCEKI CALISMALAR

Eser metal iyonlarmin miseller ortam ekstraksiyonu ile 6nderigtirilmesi ve tayini
ile ilgili yapilan ¢aligmalardan agagida kisaca bahsedilmigtir.

Silva ve arkadaslan, erbiyum  (II)-2-(3,5-dikloro-2-piridilazo)-5-
dimetilaminofenol metal gelatlarim1  ekstrakte etmek ve Onderistirmek igin
polietilenglikolmono-p-nonilfenil eter (PONPE 7.5) yiizey aktif maddesini
kullanmiglardir. Geligtirilen y6ntem sentetik Orneklerde, stiper iletkenlerde ve
miknatislarda bulunan erbiyumu tayin etmek i¢in kullamlmigtir. Tayin basamaginda
ultraviyole spektrofotometresi kullanilmig, Slgtimler 584 nm dalga boyunda yapilmagtir.
Yapilan ¢alismada yontemin tayin smir1 1,48 x 107 M olarak tespit edilmistir [23].

Luconi ve arkadaglar, insan salyasinda eser diizeyde bulunan kursun iyonlarini
ckstrakte etmek, Onderistirmek ve tayin etmek icin herhangi bir selatlagtiric
kullanmadan dogrudan polietilenglikolmono-p-nonilfenil eter (PONPE 7.5) miselleri
kullanmiglar ve gelistirdikleri yontemin pH, viskozite, tampon tiirii, yiizey aktif madde
konsantrasyonu denge sicaklig1 gibi sartlarini optimize etmiglerdir. Yontemin duyarlilig
0,053 pg/ml ve geri kazanim % 99,9 olarak saptanmustir [24].

Paleologos ve arkadaslari, bazi kirmiz1 ve beyaz sarap Srneklerindeki serbest
ve bagh demir miktarimn belirlenmesi igin gelistirdikleri misel ortam ekstraksiyonu
metodunda demir iyonlarimt amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ile
komplekslestirip Triton X-100, Triton X-45 yiizey aktif madde karigimi ile miseller faz
icerisine ekstrakte etmiglerdir. Elde edilen miseller metanolik HNO; ile ¢6ziildiikten
sonra ¢6zeltinin kursun miktar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edilmistir. Yontemin tayin limiti 0,02 mg/L olarak bulunmustur. Incelenen drneklerdeki
demir derigiminin 1,20 -10,30 mg/L araliginda oldugu belirtilmistir[25].

Giokas ve arkadaglan, yaptiklan ¢aligmada Mg (II) iyonlan1 ile reaksiyona
giren fakat diger metal katyonlarma fazla ilgi gostermeyen trizma-kloroanilat
selatlagtiricisim  sentezlemiglerdir. Sentezledikleri bu ligand ile Mg (I) iyonlarim
kompleks haline getirdikten sonra yiizey aktif madde olarak Triton X-114 kullanarak
yeni bir misel sistem ekstraksiyonu geligtirmiglerdir. Metal selatlarim igeren yiizey aktif
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maddece zengin faz asitlendirilmis metanolik ¢6zelti ile ¢oziilmiis ve Mg derigimi alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Yontemin tayin limitinin 0,75
ng/L oldugu bulunmugtur. Gelistirilen yontemi dogal ve maden sularindaki Mg (II)
iyonlarinin tayin edilmesinde kullanilmiglardir[26].

Chen ve Teo, sulu ortamdaki Cd, Cu, Pb ve Zn’nin eszamanli 6nderigtirilmesi
amaciyla bu metal iyonlarimi 1-(2-tiyoazolilazo)-2-naftol (TAN) ile komplekslestirip,
oktilfenoksi polietoksietanol (Triton X-114) miselleri ile ylizey aktif maddece zengin
faz igerisine ekstrakte etmiglerdir. Faz ayrilmasini etkileyen faktorler incelenmis ve 50
ml 6rek i¢in pH 8,6°da % 0,05 Triton X-114 ve 2 x 10° M TAN varliginda kadmiyum,
bakir, kursun ve ¢inko igin gozlenebilme simrlari sirasiyla 0,099, 0,27, 1,1 ve 0,095
ng/ml olarak bulunmustur. Tayinler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmigtir [27].

Wiuilloud ve arkadaslari, yaptiklan ¢alismada Hg (II) iyonunu aywrmak ve
zenginlestirmek i¢in yeni bir miseller sistem ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Hg
(1) iyonlar1 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietilaminofenol kompleksine doniistiiriilmiis ve
ylizey aktif polietilenglikol mono-p-nonilfenil eter (PONPE 5) miselleri ile ekstrakte
edilmigtir. Yontem i¢in en uygun pH’'mn 9,4 oldugu bulunmus ve bu pH’daki
zenginlestirme faktorii 200 olarak hesaplanmigtir. Yontemin dogrulugu ve kesinligi
standart referans maddelere (SRM) uygulanarak saptanmig, tayin basamaginda ise
indiiktif eslesmis soguk bubhar plazma optik emisyon spektrometresi kullanilmugtir.
Optimum sartlardaki; ekstraksiyonun geri kazanma degerinin % 99,9 oldugu
belirlenmigtir [28].

Manzoori ve Tabrizi, serum, insan sag1 ve igme suyu Orneklerindeki Cu
miktarlarini tespit etmek igin metal iyonlarini o,0-dietilditiyofosfat ile kompleks haline
getirip Triton X-100 ile ekstraktre etmiglerdir. Komplekslesme ve ekstraksiyon
basamaklar1 optimize edilip bulunan sartlarda 10 ml 6rnek i¢in % 0,1 Triton X-100
kullanildiginda tayin limitinin 0,94 pg/L oldugu saptanmugtir. 5-200 ng/ml arasi bakir
konsantrasyonlarinda tayin yapildiginda bagil standart sapmalarmm % 3°iin altinda
oldugu belirlenmistir [29].

Giokas ve arkadaslari, dogal 6meklerde bulunan Cd, Pb, ve Cu iyonlarimn
tayini i¢in hem miseller sistem ekstraksiyonu hem de diigiik sicaklik dogrudan
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kristallenme metodu geligtirmislerdir. Selatlagtirici olarak amonyum pirolidin
ditiyokarbamat (APDC) ve ylizey aktif madde olarak Triton X-114 kullamilmugtir.
Geligtirilen yontem pH, sicaklik, denge zamam ve matriks etkisi gibi sartlar bakimindan
optimize edilmigtir. Yontemin uygulandii aym dogal su Omeginde miseller
ekstraksiyon ile Cd, Pb ve Cu miktarlart sirasiyla 0,20, 1,3, 4,0 pg/L diigiik sicaklik
dogrudan kristallenme metoduyla Cd, Pb ve Cu miktarlart sirasiyla 0,1, 2,0, 4,0 pg/L
olarak belirlenmigtir [30].

Manzoori ve Nezhad, dogal su 6rneklerindeki giimiisii 6nderigtirmek ve alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmek i¢in metal iyonlarim ditizon ile
komplekslestirip yiizey aktif madde olarak Triton X-114’ti kullanarak ylizey aktif
maddece zengin faz icerisine ekstrakte etmiglerdir. Miseller fazin ¢6ziiciisii olarak
tetrahidrofuran kullanilmigtir. Yontemin zenginlestirme faktorii 43 ve tayin simr 0,56
ng/ml olarak belirlenmistir [31].

Kulichenko ve digerleri, monokarboksilik asitler ve bunlarin aminlerle
karigimlarmi bakir (II) iyonu ile komplekslestirip bulutlasma noktasi sicakligmin
iizerinde iyonik olmayan OP-10 yiizey aktif maddesinin miselleri icerisine ekstrakte
etmiglerdir. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullamlmgtir.
Yéntemin tayin simirim 0,01 pg/L olarak tespit etmiglerdir [32].

Sheminari ve arkadaglari, As (IIl) ve As (V)’i tayin etmek i¢in As (V)’i
molibdat ile komplekslestirdikten sonra faz ayrmim gergeklestirmek i¢in Triton-114
eklemisgler ve 55 °C’de isitip analitleri yiizey aktif maddece zengin faz igerisine
ektstrakte etmigledir. Toplam As tayini i¢in As (II[)’4 As (V)’e ylikseltgemisler ve
tayin etmiglerdir. Ekstraksiyon kogullari optimize edilmis, tayin smmi 0,01 pg/L,
zenginlestirme faktorii 52,5 ve calismadaki bagil standart sapmalarin % 5’in altinda
oldugu belirlenmigtir. Gelistirilen yontem insan sag¢1 ve insan tirnagi 6rneklerindeki As
(II) ve As (V) miktarlarinin tayininde kullamlmigtir [33].

Safavi ve arkadaslan, nikel ve kobaltin eszamanli Onderistirilmesi ve
spektrofotometrik tayini igin bu iyonlar1 2-amino-siklopenten-1-ditiyokarboksilik asit
(ACDA) ile komplekslestitip ylizey aktif Triton X-114 ile ekstrakte etmiglerdir.
Optimum deney sartlar1 pH = 5, ACDA = 0,07 mM, Triton X-114 = % 0,25 olarak
belirlenmigtir. Yéntemin tayin siir1 Ni (I) ve Co (I) i¢in sirast ile 10,0 ve 7,5 pg/L
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olarak belirlenmigtir. Gelistirilen metot musluk sular1 ve atik sularda bulunan eser
miktardaki Ni (II) ve Co (II) iyonlarinin tayininde kullamlmigtir [34].

Doroschuk ve arkadaglari, manganin Onderigtirilmesi ve konsantrasyonunun
belirlenmesi i¢in pH’s1 10°a ayarlanan 100 ml su 6rnegine % 1°lik polioksisitilat (OP-7)
yiizey aktif madde ve 1 x 10 M 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ekleyip 1sitarak faz
ayrilmasim gergeklestirmiglerdir. Gelistirilen metot Ukrayna’da bulunan Lybid, Dnipro
ve Zbytnyka nehir suyu 6rneklerine uygulanmig ve Mn (II) miktarlar: sirasiyla 139, 49
ve 143 pg/L olarak belirlenmistir [35].

Ohashi ve arkadaslari, kompleklestirici olarak 8-kinolinol ve baz tiirevlerini
(2-metil-8-kinolinol, 5-biitoksilmetil-8-kinolinol) kullanarak Fe (II) ve V (V)
iyonlarinin sulu ortamdan ayrilmasi ve onderigtirilmesi i¢in yeni bir miseller sistem
ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Yontem; pH, komplekslestirici konsantrasyonu
ve Triton X-100 miktar1 gibi sartlar yéniinden optimize edilmistir. En uygun sartlarin
pH 4’iin tizerinde ve % 4’liikk Triton X-100 kullanildiinda elde edildigi belirlenmistir.
Gelistirilen yontem standart referans maddelere ve nehir suyu 6rneklerine uygulanmgtir
[36].

Manzoori ve Nezhad, kadmiyum ve nikelin tayini igin yeni bir miseller
ekstraksiyon metodu geligtirmiglerdir. Ni (II) ve Cd (II) iyonlarim ditizon ile
komplekslestirip Triton X-114 yiizey aktif maddesi ile miseller igerisine almuglardar.
Olusan miseller tetrahidrofuran (THF) ile ¢oziiliip zenginlestirilen ornekler alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmigtir. Ni (II) i¢in tayin smur1 1,2 pg/L
ve zenginlestirme faktorii 52, Cd (1) igin tayin s 0,131 pg/L ve zenginlestirme
faktorii 39 olarak belirlenmigtir [37].

Reguillon ve arkadaglar, sulu ¢6zeltiden lantan (III) ve gadolin (III) nitrat1
ekstrakte edip ayirmak igin, lantan (III)-8-hidroksikinolin (8-HQ) kompleksini iyonik
olmayan yiizey aktif Triton X-114 miseller fazi icerisinde ¢6zmiislerdir. Daha sonra
lantan (II) kompleksleri, bulutlagma noktasi sicakligimin {izerinde ylizey aktif maddece
zengin faz igerisine ekstrakte edilmigtir. Ekstraksiyonun geri kazanma degerleri % 96
olarak saptamistr [38].
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Bezerra ve digerleri, tuzlu yag rafineri atik 6rneklerindeki nikel (II) iyonlarini
tayin etmek i¢in gelistirdikleri onderigtirme metodunda; nikel (II) iyonlarini 2-(5-
bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol ile komplekslestirilip ylizey aktif Triton X-114
kullanarak bulutlagma noktasi sicakhiginin {izerinde ylizey aktif maddece zengin faz
icerisine ekstrakte etmiglerdir. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmig ve yontemin dogrulugu sertifikali referans maddeler
kullamilarak belirlenmigtir [39].

Boyiikbayram ve Volkan, sulu ortamda eser miktarda bulunan germanyum
iyonlarim zenginlestirmek ve tayin etmek i¢in germanyum iyonlarimt quercetin ile
komplekslestirip yiizey aktif Triton X-114 maddesi igerisine ekstrakte etmiglerdir.
Yontemin zenginlestirme fakt6rii 200 olarak belirlenmis ve % 0,1 Triton X-114 ile
2x10”° M ligand iceren 50 ml ¢ézeltide germanyumun tayin simrim 0,59 pg/L olarak
saptamuglardir [40].
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BOLUM 1V

MATERYAL ve METOT

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan cihazlar
Tez ¢aligmasi sirasinda kullanilan cihazlar agagida siralanmigtir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Deneysel ¢aligmalarda; kursun tayini Erciyes
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya béliimiinde bulunan Perkin Elmer Model
3110 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullamilarak gergeklestirilmistir. Kursun
tayini i¢in dalga boyu 283,3 nm, yarik genisligi 0,7 nm, lamba akimi 15 mA, yanici gaz
(asetilen) akig hiza 2,3 L/dk, yakici gaz (hava) akig lz1 4,8 L/dk olacak gekilde

ayarlanmigtir.

Sabit Sicakhk Su Banyosu: Calismalarda Nigde Universitesi Kimya b6liimii aragtirma
laboratuarlarinda bulunan Niive marka BM 402 model sabit sicaklik su banyosu
kullamlmigtar.

pH metre: Deneylerde kullanilan ¢6zeltilerin pH Slgiimlerinde WTV Level 1 marka
cam elektrotlu pH metre kullamlmugtir.

Distile Su Cihazi: Erciyes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boltimiinde
bulunan Human marka RO 180 model cihaz galismada gereken tiim sulu ¢dzeltilerin
hazirlanmasindaki suyun elde edilmesinde kullanilmustir.

Santrifij Cihazi: Santrifij islemleri Erciyes Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya béliimtinde bulunan PK 120 model ve Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya bolimiinde bulunan Niive marka NF 815 model santriflij cihazlan ile
gerceklestirilmigtir.

Elektrikli Tablah Isiticx: Isitma ve buharlagtirma islemleri Simgsek Laborteknik marka
tablali 1sitic1 ile gergeklestirilmigtir.
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Analitik Terazi: Tartimlar 0,1 mg duyarliliktaki Shimadzu marka analitik terazi ile
yapilmigtir,

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve ¢ozelti transfer iglemlerinde Biohit marka 20-200 pL,
100-1000 pl ve 1000-5000 pl arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmastir.

Etiiv: Cam, plastik malzemeler ve sediment érneklerinin kurutulmasi igin 200 °C
sicaklifa kadar 1sitilabilen Heraeus marka D-6540 model etiiv kullamilmustir.

U.V. Spektrometresi: Pb (II)-BCB kompleksinin farkli konsantrasyonlardaki
derisiminin tayini Nigde Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimiinde
bulunan Shimadzu marka A 160 model UV-VIS spektrofotometre ile yapilmigtir.

Kiil Firmx: Baz1 6rneklerin organik madde igeriginin yakilarak ytikseltgenmesi iglemi
Elektro-mag marka model 1830 kiil finm ile gergeklestirilmistir.

Buzdolabx: Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler Argelik marka buzdolabinda saklanmaigtir.

Mikroskop: Olusan misellerin gozlemlenmesi ve fotograflarinin ¢ekilmesi i¢in Nigde
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji béliimiinde bulunan Olympus marka BX51
model dijital fotograf makinesi entegreli aragtirma mikroskopu kullamlmugtir.

4.1.2. Kullamlan kimyasal maddeler
Calismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir.

Brillant Cresyl Blue (BCB): Yapisal formiilii Sekil 2.13’de verilen BCB (molekiil
kiitlesi 332,84 g/mol) kursun (I) iyonlari ile kompleks olusturmasi ve ylizey aktif
madde misellerinin bu kompleksin etrafin1 sarabilmesi i¢in kullamlmigtir. Reaktif
Merck firmasindan temin edilmigtir (Prod. No: 143165).

Triton X-114: Acik formiilii Sekil 2.12’de verilen Triton X-114 ylizey aktif maddesi
belirli sicaklikta misel olusturarak Pb (II)-BCB kompleksini bu miseller igerisine almak
i¢in kullamlmigtir. Reaktif Carlo Erba firmasindan temin edilmistir.
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Diger Kimyasallar: HNO;, NaH,PO, Na,HPO4 NaOH, NaCl, (NH4)2SO4, NH4C],

Pb(NOs)z, Ni(NO3);, Cd(NO3);, Cu(NO3);, Co(NO3);, Mn(NO3)z, Cr(NOs);, CH30H,
NH; ve H,O, Merck firmasindan temin edilmigtir.

4.1.3. Analizi gerceklestirilen 6rnekler
Geligtirilen yontemle analizi gergeklestirilen 6rnekler agagida siralanmagtir.

Maden Suyu Ornekleri: Beypazan marka maden suyu Ornekleri, gelistirilen sulu
ortamdaki kursun iyonlarmin  miseller sistem  ekstraksiyonu = metoduyla
zenginlestirilmesi ve tayin edilmesi metodunun uygulanabilirligini test etmek amaciyla
kullamilmigtir. Beypazari maden suyununun pH’st 6,05 ve Danone maden suyunun
pH’s1 6,30 olarak olgiilmiistiir. Maden suyu &rneklerinin kimyasal bilesimi ¢izelge
4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kursun derigimleri tayin edilen maden suyu Orneklerinde bulunan bazi

iyonlar

Bulunan Iyonlar Iyon Derigimi (mg/L.) Iyon Derisimi (mg/L)
Beypazari Maden Suyu Danone Maden Suyu

Na’ 7,22 20,0

Ca™ 226,45 408,8

Mg™* 164,84 24,3

S04~ 112,22 14,2

F 0,03 0,58

Dogal Kaynak Suyu ve Sebeke Suyu Ornekleri: Kursun igeriklerinin belirlenmesi
amaciyla Beysu ve Saglik Su marka dogal kaynak suyu ile Nigde Universitesi kampiis
alam Fen Edebiyat Fakiiltesi’nden alinan gsebeke suyu rneklerine gelistirilen yontem

uygulanmustir.

Sediment Ornekleri: Kursun igeriginin belirlenmesi amaciyla Bor Deri Fabrikalarinin
bulundugu bélgenin igerisinden gegen akarsuyun sediment gamuru kurutulup elendikten
sonra ¢oziintirlestirme iglemi gergeklestirilip, gelistirilen yontemle igerigindeki kursun
miktar1 tayin edilmistir.
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4.2. Metot
4.2.1. Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneyde kullanilan cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi igin 6nce sicak su
ve deterjan ile iyice yikanarak distile su igeren kapta durulanarak etiivde kurutuldu.
Daha sonra 6 M’lik nitrik asitte bir gece bekletilip sirayla distile su bulunan ii¢ ayrn
kaptan gegirilerek cam malzemeler 90 °C’de ve plastik malzemeler 40 °C’de etiivde
kurutularak kullanilana kadar agz1 kapali kutularda muhafaza edildi.

4.2.2. Kullanilan reaktif ve gozeltilerin hazirlanmasi

Stok kursun ¢ozeltisi Pb(NOs),’den elementin derigimi 1000 mg/L olacak
sekilde % 1°lik nitrik asitle hazirland1 ve kullanilincaya kadar +4 °C’de buzdolabinda
saklanda.

250 ppm’lik kursun ¢6zeltisi, 1000 mg/L’lik stok kursun ¢dzeltisinden 25 mL
alinarak distile su ile 100 mL hacme seyreltilerek hazirlandi. Bu ¢ozelti, model
¢ozeltiler ve caligma standartlarinin hazirlanmasinda kullanildi.

1000 mg/L’lik Pb (IT) ¢dzeltisini hazirlamak igin 1,5984 g Pb(NOs), (% 99,9 saflikta,
331,208 g/mol) tartilarak distile su ile 1 L’ye seyreltildi.

% 0,1°’lik BCB ¢6zeltisi, 0,10 g BCB’n bir miktar metanol ile ¢oziiliip metanol
ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlands.

% 1’lik Triton X-114 ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 1 ml. Triton X-114 bir miktar
distile su ile ¢oziildii ve distile su ile 100 mL’ye tamamlanda.

Geligtirilen yontemin Onderigtirme amaciyla kullanilabilirligini g&stermek
amaciyla 50 mL’lik balon jojeye 50 pg (250 pg/mL’lik ¢ozeltiden 200 pL) Pb (II)
¢ozeltisi eklendi ve distile su ile hacim ¢izgisine tamamlanarak model g¢ozeltiler

hazirlandi.

Ornek hacminin geligtirilen yontem {izerindeki etkisini incelemek amaciyla 10,
25 ve 50 mL distile suya 250 pg/mL’lik Pb (I) ¢dzeltisinden 200 pL eklenerek model
cozeltiler hazirlandi.
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Metanolde 1 M HNO; ¢ozeltisini hazirlamak i¢in d= 1,40 g/ml olan % 65’lik
HNOj5’ten 17,3 mL alind: ve igerisinde bir miktar metanol olan balon jojeye aktarilip
metanol ile 250 mL’ye seyreltildi.

1 M’lik HNOj ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in d= 1,40 olan % 65°lik HNOs’ten 17,3
mlL alindi ve igerisinde bir miktar distile su olan balon jojeye aktarilip distile su ile 250
mL’ye seyreltildi.

pH’s1 2 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 6,43 g sitrik asit (C¢HgO7xH20,
Ma=210.00 g/mol), 3,58 g NaCl (Ma=58,44 g/mol) ve 8,2 mL. HCI karisimi distile su
ile 1 L’ye seyreltildi.

pH’s1 3 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 8,47 g sitrik asit (CeHzO7xH20,
Ma=210,00 g/mol) ve 3,49 g NaCl (Ma=58,44 g/mol) ve 20,6 mL 1M NaOH ¢ozeltisi
distile su ile 1L.’ye seyreltildi.

pH’st 4 olan tampon ¢dzelti hazirlamak igin 77,00 g CH3COONH; (% 98,
Ma=77,08 g/mol) az miktarda suda ¢o6ziilerek tizerine 413 mL derisik CH3COOH (%
100, Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L’ye tamamlanda.

pH’st 5 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 70,00 g CH;COONH, (% 98,
Ma=77,08 g/mol) az miktarda suda ¢oziilerek iizerine 65 mL derisik CH;COOH (%
100, Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L’ye tamamlanda.

pH’st 6 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 117,00 g CH;COONH, (% 98,
Ma=77,08 g/mol) az miktarda suda goziilerek tizerine 5 mL derisik CH;COOH (% 100,
Ma=60,05 g/mol, d=1,05 g/mL) eklendi ve distile su ile 1 L.’ye tamamlanda.

pH’st 7 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 12,44 g NaH,PO,; (% 99,99,
Ma=136,09 g/mol) ve 10,67 g Na,HPO4 (% 99, Ma=177,96 g/mol) karisim: az miktarda
suda ¢oziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlandi.

pH’s1 8 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 8 mL NHs (% 25, d=0,91 g/mlL,
Ma=17,007 g/mol) ve 107,00 g NHsCl (% 99, Ma=53,49 g/mol) karigimu az miktarda
suda ¢oziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlandi.
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pH’s1 9 olan tampon ¢6zelti hazirlamak ic¢in 18,25 g Na,HPO4 (% 99,99,
Ma=177,96 g/mol) az miktarda suda ¢éziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlands.

pH’s1 10 olan tampon ¢ézelti hazirlamak igin 570 mL NHj (% 25, d=0,91 g/mL,
Ma=17,007 g/mol) ve 70,00 g NH4CI (% 99, Ma=53,49 g/mol) karisimi az miktarda
suda ¢6ziilerek distile su ile 1 L’ye tamamlanda.

4.2.3. Olusturulan miseller fazin dijital mikroskop ile fotograflanmas:

Dijital mikroskopun lam ve lameli arasina metal ligand kompleksinin de
bulundugu yiizey aktif maddece zengin faz hava almayacak bigimde yerlestirilerek 400
kat ve inversion ya@ kullamularak 1000 kat biiyiitilen goriintiler dijital fotograf
makinesi ile kaydedildi. Elde edilen goriintiiler Fotograf 5.1 ve 5.2°de verildi.

42.4. Mol oramm metodu ile Pb (II)-BCB kompleksinin stokiyometrisinin

bulunmasi

Pb (ID-BCB kompleksinin stokiyometrisini bulmak i¢in nce 50 ppm’lik Pb (II)
iyonunun ve %0.01°lik (w/v) BCB ligandinin ultraviyole spektrumlar alindi. Sonra bu
iki ¢bzeltiden 2’ser mL alinarak karigtirildi ve bu ¢dzeltinin ultraviyole spektrumu
alindi, bu spektrum Sekil 5.1°de verildi. Uygun dalga boyu segildikten sonra BCB/Pb
(ID oram1 1,2,3,4,5 ve 6 olan ¢ozeltiler hazirlanarak bu ¢ozeltilerin absorbanslar1 uygun
dalga boyunda 6lglildii daha sonra absorbansa karsilik BCB/Pb (II) oranlan yukarida
verilen ¢ozeltiler grafige aktarilarak elde edilen egrinin kesistigi noktadan x eksenine bir
dikme inilerek kompleksin stokiyometrisi tayin edildi ve sonuglar Sekil 5.2’de verildi.

4.3. Miseller Sistem Ekstraksiyonu

Deney tiipii igerisinde 50 ml distile suya 50 ug Pb (II) ilave edildi ve ¢6zeltinin
pH’s1 fosfat tamponu ile pH 7°ye ayarlandi. BCB ligands ilave edildikten sonra Triton
X-114 eklendi. Tiiptin kapag kapatilarak calkalandiktan sonra sicaklii sabit su
banyosunda bekletildi. Misel olusumundan sonra santrifiij edilerek miseller sulu fazdan
ayrildi. Tiiplin iist kismindaki sulu faz pipet yardimiyla atildi. Ayrilan miseller
metanolde 1 M HNOj; ile ¢oziildii. 1 M HNO; ile son hacime seyreltildi. Kursun

42



bilesimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Yontem sematik
olarak Sekil 4.1°de gosterilmistir. Triton X-114 iyonik olmayan ylizey aktif maddesi ile
gergeklestirilen ayirma, onderigtirme ydnteminin optimizasyonuna; model ¢6zeltinin
pH’ s1, denge zaman, sicaklik etkisi, viskozite etkisi, ligand miktari, yabanci iyonlarin

etkisi, 6rnek hacmi ve gozlenebilme smir1 gibi ¢esitli degiskenlerin etkisi incelenmistir.

AAS olgiimlerinde kullanilan kalibrasyon dogrusu 250 pg/mL’lik Pb (II)
¢ozeltisinden konsantrasyonu 0,5 — 5,0 mg/mLl aralifinda olacak sekilde gerekli
hacimde alinarak hazirlandi. Gerekli miktarlarda alinan Pb (I) ¢ozeltilerine 0,5 mL 1
M metanolik HNO; ilave edildi ve 1 M HNO;j ile son hacim 5 mIL’ye tamamlandi.

4.3.1. Analitin yiizey aktif maddece zengin faz igerisinde tutulmasina pH’nm etkisi

Metal-ligand kompleksinin geligtirilen yontemle ylizey aktif maddece zengin faz
icerisine kantitatif olarak ekstrakte edildigi pH’nin belirlenmesi igin hazirlanan model
¢zelti ile pH taramasi yapildi. Deney tiipii igerisinde 50 mL distile suya 50 pg Pb (II)
eklendikten sonra ¢ozelti pH’s1 tampon ¢ozelti ile ayarland: ve pH olgiilerek lizerine 1
mL BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL Triton X-114 (% 1 v/v) ¢ozeltisi ilave edilerek iyice
¢alkalandiktan sonra kapag: sikica kapatilarak 60 dakika 40 °C’lik su banyosunda
bekletildi. Su banyosundan alman tiipler bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki yiizey aktif maddece
zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNOs; ile ¢oziilerek 2 mI.’lik balon jojeye kantitatif
olarak aktarildi ve 1M HNO; ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi. Yiizey aktif maddece
zengin fazin igerdigi kursun derigimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi. pH taramasi1 pH 3-9 araliginda gergeklestirildi. Sonuglar Sekil 5.3’te verildi.
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Ph(Il) igeren sulu cizelii Ph(I} BCB Eompleksi
b S
Triton 3114 monomerlerinin eklenmesi

i Faz Snumn

EKompleksi savan Triton X-114 Miselleri Yiizey aktif maddece zengin fax

Sekil 4.1. Pb (II) iyonlarinin BCB ile komplekslestirilip yiizey aktif maddece zengin faz

igerisine ekstrakte edilmesinin sematik olarak gosterimi.
4.3.2. Denge zamanmin etkisi

Deney tiipii igerisinde 50 mlL distile suya 50 pg Pb (II) eklendikten sonra
tampon ¢dzelti ile pH 7°ye ayarlandi ve pH olgiilerek iizerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve
0,5 mL Triton X-114 (% 1 v/v) ¢ozeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapagi
sikica kapatilarak 40 %C’lik su banyosunda bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler
bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimyla
atild1. Tiipiin dibindeki yiizey aktif maddece zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNO; ile
¢oziilerek 2 mL’lik balon jojeye kantitatif olarak aktarildi ve 1M HNO; ile hacim
¢izgisine kadar seyreltildi. Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi kursun derigimi
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Denge zamam igin 10-100
dakika aralifinda ¢alisildi. Bulgular Cizelge 5.1°de verilmigtir.
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4.3.3 Sicakhigin etkisi

Deney tiipii i¢erisinde 50 mL distile suya 50 ug Pb (II) eklendikten sonra pH
7’ye ayarland1 ve pH olgiilerek {izerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL Triton X-114
(% 1 v/v) ¢ozeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapag: sikica kapatilarak 60
dakika su banyosunda bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler bekletmeden 4000
rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki
yiizey aktif maddece zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNO; ile ¢oziilerek 2 mL’lik
balon jojeye kantitatif olarak aktarildi ve 1M HNO; ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi.
Sicaklik etkisi 20-80 °C araliginda incelendi. Sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.

4.3.4. Ligand miktarmn etkisi

Deney tiipii igerisinde 50 mL distile suya 50 pug Pb (II) eklendikten sonra pH
7’ye ayarland1 ve pH 6lgiilerek tizerine BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL Triton X-114 (% 1
vIv) ¢bzeltisi ilave edilerek iyice g¢alkalandiktan sonra kapagi sikica kapatilarak 60
dakika su banyosunda bekletildi. Su banyosundan alinan tlipler bekletmeden 4000
rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki
yiizey aktif maddece zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNO; ile goziilerek 2 mL’lik
balon jojeye kantitatif olarak aktarildi ve 1M HNOj ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi.
Geri kazanmalara BCB miktarinin etkisi; 100-1000 pg ligand aralifinda galigild:.
Sonuglar Cizelge 5.3°te verilmigtir.

4.3.5. Yiizey aktif madde miktarinin etkisi

Deney tiipii icerisinde 50 mL distile suya 50 pg Pb (II) eklendikten sonra pH
7’ye ayarlandi ve pH olgiilerek tizerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve Triton X-114 (% 1
viv) ¢ozeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapag: sikica kapatilarak 60
dakika su banyosunda bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler bekletmeden 4000
rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiiplin dibindeki
ylizey aktif maddece zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNO;s ile ¢oziilerek 2 mL’lik
balon jojeye kantitatif olarak aktarildi ve IM HNOj ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi.
Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi kursun derigimi alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te verilmigtir.
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4.3.6. Ornek hacminin etkisi

Ornek hacminin kursun iyonunun ylizey aktif maddece zengin faz igerisine
ekstraksiyonu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 10, 25 ve 50 mL distile su igeren
deney tiiplerine sirasiyla 50 pg Pb ilave edilip pH 7’ye ayarlandi ve pH O&lgiilerek
tizerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL Triton X-114 (% 1 v/v) ¢ozeltisi ilave
edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapagi sikica kapatilarak 60 dakika su banyosunda
bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki ylizey aktif maddece
zengin faz 0,5 mL metanolde 1M HNO; ile ¢oziilerek 2 ml.’lik balon jojeye kantitatif
olarak aktarildi ve 1M HNOj; ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi. Sonuglar Cizelge
5.5te verilmigtir.

4.3.7. Coziicii viskozitesinin etkisi

Coziicii miktarinin  kursun iyonunun geri kazamimina etkisini incelemek
amaciyla deney tiiptinde 50 mL distile suya 50 ug Pb (II) eklendikten sonra tampon
¢Ozelti ile pH 7’ye ayarlandi ve pH &lgiilerek tizerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL
Triton X-114 (% 1 V/v) ¢ozeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapag: sikica
kapatilarak 40 °C’lik su banyosunda 60 dakika bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler
bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla
atildr. Tiipiin dibindeki yiizey aktif maddece zengin faz metanolde 1M HNO; ile
¢oziilerek 2 mL’lik balon jojeye kantitatif olarak aktarildi ve 1M HNO; ile hacim
cizgisine kadar seyreltildi. Coziicii etkisini incelemek igin metanolik 1M HNOj3
¢Ozeltisinin 0,1-1,5 mL aralifindaki miktarlar1 kullamldi. Sonuglar Cizelge 5.6’da
verilmigtir.

4.3.8. Yabanci iyonlarm etkisi

Dogal su 6rneklerinin temel bilegenlerinden bazi alkali ve toprak alkali katyonlar
ile bazi anyonlarin ve baz1 eser metallerin zenginlestirme islemi uygulanacak metal
iyonunun yiizey aktif maddece zengin faz igerisine ekstraksiyonuna etkisini incelemek
i¢in bu iyonlardan degisik konsantrasyonlarinda iyonlarim igeren 50 mL’lik ¢ozeltiler
hazirlanarak deney tiipline koyuldu. Tiiplere 50 pg Pb (1) eklendikten sonra tampon
¢6zelti ile pH 7’ye ayarlandi. pH’s1 7°ye ayarlanan ¢dzeltiye 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve
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0,5 mL Triton X-114 (%1 v/v) ¢b6zeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapag:
sikica kapatildi. Cozelti sicaklig 40 °C olan su banyosunda 60 dakika bekletildi. Su
banyosundan alinan tiipler 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet
yardimuyla atildi. Tiipiin dibindeki yiizey aktif maddece zengin faz 0,5 mL metanolde
IM HNO; ile ¢oziilerek 2 ml’lik balon jojeye kantitatif olarak aktarildi. Cozelti son
hacmine 1M HNO; ile tamamlandi. Yiizey aktif maddece zengin fazin icerdifi kursun
derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Sonuglar Cizelge
5.7°de verilmistir.

4.3.9. Gozlenebilme smirmin belirlenmesi

Gozlenebilme sinirini belirlemek amaciyla deney tiipiindeki 50 mL distile suya
50 pug Pb (I) eklendikten sonra tampon ¢ozelti ile pH 7’ye ayarlandi ve pH 6lglilerek
fizerine 1 mL BCB (% 0,1 w/v) ve 0,5 mL Triton X-114 (% 1 v/v) ¢ozeltisi ilave
edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra kapag1 sikica kapatilarak 40 °C’lik su banyosunda 60
dakika bekletildi. Su banyosundan alan tiipler bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika
santriftij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki ylizey aktif
maddece zengin faz metanolde 1M HNOs; ile ¢oziilerek 2 mL’lik balon jojeye kantitatif
olarak aktarild: ve 1M HNO; ile hacim ¢izgisine kadar seyreltildi. Yiizey aktif maddece
zengin fazin igerdigi krusun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edildi. Aym islem 21 kez tekrar edildi ve tayin sonuglarmin ortalamasma standart
sapmasinm {i¢ kat1 eklenerek bulunan deger pg/L cinsinden gézlenebilme siin olarak
Béliim 5.3.9°da verildi.

4.3.10. Maden suyu drnegine analit ilavesiyle geri kazanimm bulunmasi

Gelistirilen ayirma, zenginlestirme ySntemini uygulamak amactyla Beypazari
marka dogal maden suyundan deney tiiptine 50 mL alinarak tampon ¢ozelti ile pH 7°ye
ayarlandi. Birinci seriye analit ilave edilmeden, ikinci seriye 10 pg, tiglincii seriye 15 pg
ve dordiincii seriye 20 pg Pb eklendi. Tiiplere aktarilan gozeltilere 1000 ug BCB, %
1I’lik Triton X-114 ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edilerek iyice ¢alkalandiktan sonra tiipiin
kapag sikica kapatilarak 40 °C’lik su banyosunda 60 dakika bekletildi. Su banyosundan
alinan tiipler bekletmeden 4000 rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet
yardimiyla atildi. Tiipiin dibindeki yiizey aktif maddece zengin faz metanolde 1M
HNO; ile ¢oziilerek 2 mL’lik balon jojeye kantitatif olarak aktarildr ve 1M HNO; ile
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hacim ¢izgisine kadar seyreltildi. Yiizey aktif maddece zengin fazin icerdigi kursun
derigimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Bulunan sonuglardan

% geri kazanma degerleri hesaplandi. Sonuglar Cizelge 5.9°da verildi.

4.3.11. Sediment drnegine analit ilavesiyle geri kazanimin bulunmasi

Bor ilgesinde bulunan deri fabrikalarimin atik sularinn birakildid: dereden alinan
sediment 6rnekleri etiivde 105 °C’de kurutulduktan sonra bir elek yardimiyla elenerek
mikronize edildi. 0.2500 g tartilan drnekler kiil firmmda 700 °C’de 3 saat yakildiktan
sonra lizerlerine 10 mL derisik HNO; ilave edilerek tablali isiticida kuruluga kadar
buharlastirildi aym iglem bir kez daha gergeklestirildikten sonra distile su ilave edilerek
45 um yarigapl siizgec kagidindan siiziildii ve distile su ile 100 mL’ye seyreltilip 10 ml
alinarak tampon ¢ozelti ile pH 7°ye ayarlandi. Santrifiij tiiplerine aktarilan numunelere
1000 pg BCB, % 1’lik Triton X-114 ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edilerek iyice
calkalanip kapaklan kapatild: ve 40 °C’de 60 dakika bekletildi. Seyreltme islemleri ve
AAS tayinleri Béliim 4.3.1°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sonuglar Cizelge 5.10°da

verildi.

4.3.12. Dogal kaynak suyu ve sebeke suyu orneklerine analit ilavesiyle geri
kazanimin bulunmasi

Geligtirilen yéntemle Beysu ve Saglik Su marka dogal kaynak sulartyla Nigde
Universitesi Kamptis alamindan alman sebeke suyu 6rneklerine analit ilavesiyle kursun
geri kazamimim hesaplamak i¢in 10’ar ml 6rnek alinarak pH’lar1 tampon ¢ozelti ile 7°ye
ayarland1 ve birinci seriye 10 pg, ikinci seriye 15 pg ve tglincii seriye 20 pg Pb ilave
edilerek ¢ozeltilere 1000 pg BCB, % 1’lik Triton X-114 ¢ézeltisinden 0,5 mL ilave
edilerek iyice calkalandiktan sonra tiipiin kapag: sikica kapatilarak 40 °%C’lik su
banyosunda 60 dakika bekletildi. Su banyosundan alinan tiipler bekletmeden 4000
rpm’de 10 dakika santrifiij edildi ve sulu faz bir pipet yardimiyla atild1. Ttiptin dibindeki
ylizey aktif maddece zengin faz metanolde 1M HNO; ile ¢oziilerek 2 mL’lik balon
jojeye kantitatif olarak aktarildi ve 1M HNO; ile hacim gizgisine kadar seyreltildi.
Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi kursun derigimi alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Bulunan sonuglardan % geri kazanma degerleri
hesaplandi. Sonuglar Cizelge 5.11°de verildi.
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BOLUM V
BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Elde Edilen Miseller Fazin Fotograflar

Bolim 4.3te anlatildifn sekilde elde edilen miseller; faz ayimmi gergeklestikten
sonra sulu kismi bir mikropipet yardimyla atilarak miseller kisim bir mikrospatiil
yardimiyla cam bir mikroskop lamm {izerine yerlestirildi. Miseller tabakanm
yerlestirildii lammn Gzerine hi¢ hava almayacak gekilde bir lamel ile kapatilarak
mikroskopa yerlestirildi. Misellerin 400 kez ve inversiyon yag yardmuyla 1000 kez
bliyiitiilen goriintiileri mikroskop {izerine entegre edilmig dijital fotograf makinesi
yardumyla oekildi. Elde edilen fotograflar Fotograf 5.1 ve Fotograf 5.2°de verildi.
Gorildigt gibi olusan miseller literatiire uygun olarak gruplar halinde bir arada
bulunmaktadir.

Fotograf 5.1. Miseller fazin 400 kez biiytitiilmis fotografi
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Fotograf 5.2. Miseller fazin inversiyon yag1 yardimiyla 1000 kez buytitiilmis fotografi

5.2. Mol orami metodu ile Ph (II)-BCB kempleksinin stokiyemetrisinin bulanmas:

Pb (II)-BCB kompleksinin uitraviyole spektrumu ve mol oraninin hesaplanmast
icin gerekli grafikler smasiyla Sekil 5.1 ve 5.2°de verilmigtir. Sekil 5.1°den de
anlastidi:s gibi kompleks icin ¢alisilacak en uygun dalga boyu 633 nm olarak
bulunmugtur. Sekil 5.2°de de gorilldiia gibi kompleksin stokiyometrisi Ml olarak
bulunmugtur.
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Sekil 5.1. Pb (II)-BCB kompleksinin ultraviyole spektrumu
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Sekil 5.2. Pb (II)-BCB kompleksinin /M oranlarina gore degisen absorbanslari
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5.3. Miseller Sistem Ekstraksiyonu fle Zenginlestirmede, Optimum Sartlarm

Belirlenmesi

Kursun iyonlarimn BCB ligand: ile kompleks olusturduktan sonra yiizey aktif
maddece zengin faz igerisine ekstrakte edilmesi ile ilgili optimum sartlar asagida
verilmigtir.

5.3.1. Kursun iyonunun geri kazanimina ¢ozelti pH’siun etkisi

Kursun iyonunun sulu ortamdan miseller faz igerisine geri kazammina
cozeltilerin pH’larinin etkileri Sekil 5.3’de verilmistir. Kantitatif geri kazamm pH 4,5,6
ve 7°de olmustur. Bu galigmada en uygun ¢6zelti pH’sinin 7 olduguna karar verildi ve
bundan sonraki ¢alismalar pH 7°de yapilmustir.

120 -

100 -

b
k 3

80 -
60 -

40 -

% Gerl Kazamm

20 -

pH
Sekil 5.3. Kursun iyonunun geri kazanimma pH’nin etkisi (n=4)

5.3.2. Kursun iyonunun geri kazanimina denge zamanimn etkisi

Denge zamanimin geri kazanima etkisini belirlemek igin yapilan ¢aligmada elde
edilen bulgular Cizelge 5.1°de verilmistir. Goriildtigii gibi 60 dakikada kantitatif geri
kazanim elde edilmis bunun disindaki degerlerde kantitatif bir geri kazanim olmamaigtur.
Elde edilen bu sonuglar 60 dk’dan daha diisiik zamanda misel olusumunun dengeye
gelmedigini, 80 dk’dan sonra ise dengenin bozuldugunu géstermektedir.
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Cizelge 5.1. Denge zamaninin geri kazanima etkisi (n=4)

Bekleme Stiresi % Geri Kazanim

(dakika) (Pb) *
10 89+3
15 85+4
20 85+1
40 902
50 100 £ 2
60 102 +2
70 99 +2
80 87+1
100 86+3

*Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

5.3.3. Cozelti sicakhiginin geri kazanima etkisi

Cozelti sicakliginin kursunun geri kazammmina etkisini belirlemek igin yapilan
caligma sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelge de gortildiigt
gibi 40 °C ve 60 °C sicakliklarda geri kazamm kantitatif olmustur. 20 °C sicaklikta
misel olusumu tamamlanmadigimdan 80 °C’de ise kompleks bozundugundan geri
kazanim kantitatif degildir. Bu nedenle kritik miseller sicakliginin tizerinde olan 40 °C
en uygun sicaklik olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 5.2. Cozelti sicakliginin geri kazanima etkisi (n=4)

Sicaklik (°C) % Geri Kazanim

(Pb) *

20 84 +3

30 87 +2

40 102+2

50 103 £2

60 103 +3

70 9942

80 81+3

Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

5.3.4. Ligand miktarimin geri kazanima etkisi

Kursun iyonlarmin geri kazammina ligand miktarinin etkisini incelemek
amaciyla yapilan ¢alismada elde edilen bulgular Cizelge 5.3’te verilmistir. Cizelgede
verilen degerlerden de anlagildig: gibi 100, 250 ve 500 pg BCB eklendiginde kantitatif
bir geri kazanim elde edilememis fakat 1000 pg ligand eklendiginde kantitatif geri
kazanim elde edilmistir.

Cizelge 5.3. Ligand miktarinin Pb geri kazanimina etkisi (n=4)

Ligand Miktar1 ug % Geri Kazanim
(%0.1 BCB) (Pb) *
0 611
100 2242
250 33+2
500 68 +2
1000 99+3

* Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma
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5.3.5. Yiizey aktif madde miktarmn Pb geri kazanimina etkisi

Yiizey aktif madde Triton X-114 miktarinin kursun iyonlarinin geri kazanimina
etkisini incelemek amaciyla yapilan c¢aligmada elde edilen bulgular Cizelge 5.4’te
verilmistir. Bulgulara gore kantitatif geri kazamim 0,5 ml, Triton X-114 elde edilmisgtir.
Calismanin sonraki kisimlarinda yiizey aktif madde hacmi 0,5 mL olarak alinmagtir.

Cizelge 5.4. Yiizey aktif madde miktarinin geri kazamima etkisi (n=4)

Eklenen Triton X-114 hacmi (mL) % Geri Kazanim

(%l v/v) (Pb) *

0 44 +2

0,1 90+5

0,15 94 +5

0,25 98+ 1
0,5 1001

1,0 95+4

*Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

5.3.6. Ornek hacminin sulu ¢ézeltideki kursun iyonlarmin geri kazanimina etkisi

Ornek hacminin % geri kazamm degerleri Cizelge 5.5°te verilmigtir. Cizelgede
goriildtigii gibi caligilan biitiin 6rnek hacimleri igin geri kazanmim kantitatiftir. Daha
yiiksek drnek hacimlerinin galigilabilecegi cihazlar elimizde olmadigindan en yiiksek 50
mL orek hacmi ile g¢aligtlmigtir. Son hacim 2 ml’ye alindifi igin en yliksek
zenginlestirme faktérii 25 olarak bulunmugtur. Cizelge 5.8°de miseller sistem
ekstraksiyonu ile yapilan diger ¢aligmalarda elde edilen bazi zenginlestirme faktorleri
verilmistir. Cizelgede de goriildiigii gibi zenginlestirme faktorii dier ¢aligmalara gore
daha diistiktiir. Ancak 6mek hacmi taramasi yeterli imkanlar olmadifindan dolayr diisik
tutulmustur. Ornek hacminin arttiriimast ile zenginlestirme faktorii de artabilir.
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Cizelge 5.5. Ornek hacminin geri kazanima etkisi (n=4)

Omnek Cozelti Hacmi (ml) % Geri Kazanim
(Pb) *
10 102+2
25 97+4
50 99+ 2

* Xort Aritmetik Ortalama & Standart Sapma

5.3.7. Coziicii viskozitesinin geri kazamima etkisi

Yiizey aktif maddece zengin fazin ¢6ziinmesi {izerinde eklenen metanolde 1M
HNO; ¢ozeltisi hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢alismada
elde edilen bulgular Cizelge 5.6’da verilmigtir. Goriildiigli gibi 0,25 mL ¢6ziicli
ilavesinden sonra geri kazamim degerleri kantitatiftir. Ancak ¢alismanin devam eden
kistmlarinda misellerin  kolaylikla ¢oziinebilmesi i¢in 0,50 ml. ¢6ziici hacmi
kullamlmugtir.

Cizelge 5.6. Coziicii miktarinin kurgun iyonunun geri kazanimina etkisi (n=4)

Céziicii mL (Metanolde 1M HNO3) % Geri Kazanim (Pb) *

0,10 94+3
0,25 100 £ 4
0,50 98+1
0,75 1002
1,00 983
1,50 1052

* Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

5.3.8. Yabanc iyonlarin kursun iyonunun geri kazanimina etkisi

Ozellikle sulu gozeltilerde bulunan ve matriks etki gosterebilen bazi anyon ve
katyonlarin ayrica ¢esitli 6rneklerde bulunabilen bazi agir metal katyonlarmmn geri
kazanima etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar Cizelge
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5.7°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigti gibi gelistirilen yontem ile kursunun geri
kazanim degerleri yliksek matrikslerde bile oldukga iyidir.

Cizelge 5.7. Matriks iyonlarinin kurgun iyonlarinin geri kazanimina etkisi (n=4)

Matriks Iyon Eklenen Madde Iyon Derisimi (ppm) %;)*Geri Kazanim
P

Na* NaNOs 5000 98 + 3

K" KNO; 1000 100+ 1
Ca®* Ca(NOs), 1000 99 +£2
Co** Co(NO3), 1000 97 + 1
crt Cr(NOs)s 1000 97 +2
cu** Cu(NOs), 1000 95 +2
cd* CA(NO3), 1000 95 +2
Ni** Ni(NOs), 1000 94+ 1
Mn?* Mn(NO;), 50 101 +2
Mg Mg(NOs), 1000 96+ 1
SO&& (NH4),SO04 500 98 +3

cr NH,CI 2000 98 + 3

* Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma

5.3.9, Gozlenebilme siirinm belirlenmesi

Kursun iyonunun miseller sistem ekstraksiyonu ile gézlenebilme smin 7,5 pg/L
olarak bulunmustur. Elde edilen bu deger gelistirilen yontemle ¢ok diistik derisimlerdeki
kursun tayininin bile miimkiin olabilecegini gostermektedir. Cizelge 5.8°de miseller
sistem ekstraksiyonuyla bazi arastirmalarda elde edilen gozlenebilme sinir1 degerleri
verilmigtir. Cizelgeden de goriildiigii gibi gelistirilen yontemin gozlenebilme smr
degerleri diger caligmalardan daha yiiksektir. Ancak &rnek hacminin arttirilmastyla
g6zlenebilme simir1 diigebilecektir.
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Cizelge 5.8. Miseller sistem ekstraksiyonu ile Pb tayininde kullanilan bazi
spektroskopik yoéntemler, zenginlestirme faktdrleri ve saptanan gozlenebilme st

degerleri
Zenginlegtirme Gozlenebilme Atomik Kaynak
Faktorii Sinuir1 (ug/L) Spektroskopi
72 0,4 Alevli AAS [41]
300 0,077 ICP-OES [42]
55 1,1 Alevli AAS [43]
67 0,53 Alevli AAS [24]
34 0,08 ET-AAS [44]
43 2,86 Alevli AAS [13]
50 0,08 GF-AAS [45]

5.3.10. Maden suyu drneklerine analit ilavesi ile geri kazanimin saptanmasi

Dogal maden suyu Orneklerine 0, 10, 15 ve 20 pg Pb** eklendikten sonra
gelistirilen yontemle tekrar metal diizeyleri tayin edilmis ve bulgular Cizelge 5.9°da
verilmistir. Cizelgede goriildiigii gibi kursun tiim derisimlerde kantitatif olarak geri
kazamlmistir. Bu bulgular gelistirilen yontemin dogal su ve maden suyu Srneklerinin

analizi icin kullanilabilecegini g6stermektedir.

Cizelge 5.9. Maden suyu 6rmeklerinin kursun derisimleri (n=4)

Eklenen Pb(II)  Tayin Edilen Pb(I)* % Geri Kazanim

pg g Pbdl) *
0 GSA -

10 9,3+ 0,3 93 +3

15 13,5+ 0,3 90 + 2

20 20,6 + 0,4 103+2

* Xon Aritmetik Ortalama + Standart Sapma, GSA: G6zlenebilme sinir1 altinda
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5.3.11. Sediment drneklerine analit ilavesiyle geri kazanimin saptanmasi

Sediment rneklerine sirasiyla 0, 25 ve 50 pg Pb** eklendikten sonra gelistirilen
yontemle tekrar metal diizeyleri tayin edilmis ve bulgular Cizelge 5.10’da verilmigtir.

Cizelge 5.10. Sediment 6rneklerinin kursun derigimleri (n=4)

Eklenen Pb(Il) pg Bulunan Pb(Il)* pg % Geri Kazanim

Pb (D) *
0 GSA -
25,0 23,6 +1,2 94+5
50,0 51,4+2,1 102+ 4

* Xort Aritmetik Ortalama + Standart Sapma, GSA: Gzlenebilme sinir1 altinda

5.3.12. Dogal kaynak suyu ve kampiis sebeke suyu drneklerine analit ilavesiyle geri

kazanimin saptanmasi

Dogal kaynak suyu ve sebeke suyu Orneklerine sirasiyla 10, 15 ve 20 pug Pb
eklendikten sonra kursun bilesimleri gelistirilen miseller ekstraksiyonu ySntemiyle tayin
edilmis ve bulgular Cizelge 5.11°de verilmisgtir.

Cizelge 5.11. Dogal kaynak suyu ve sebeke suyu 6rneklerinin kursun derisimleri (n=4)

Ornek  Eklenen Pb(Il) pg  Bulunan Pb(ID* pg % Geri Kazanim Pb(II) *

I 0 GSA -
1 10,0 10,3 £ 0,3 103£3
I 15,0 14,6 + 0,6 97+ 4
1 20,0 19,7+ 0,6 99+3
II 0 GSA -
I 10,0 10,0+ 0,3 100£3
II 15,0 16,1 +0,6 1074
IT 20,0 20,8+ 0,7 104+ 4
oI 0 GSA -
m 10,0 10,7 +£ 0,2 107 +£2
m 20,0 21,3+ 0,6 107+3
* Xt Aritmetik Ortalama + Standart Sapma, GSA: G6zlenebilme Sinir1 Altinda
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BOLUM VI
SONUCLAR ve ONERILER

Miseller sistem ekstraksiyonu ydntemi sulu ¢dzeltilerdeki kursun iyonlarmin
zenginlestirilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmesi igin
yapilan bu ¢aligmada geligtirilen yontem igin elde edilen optimum sartlar ve gergek
orneklere yapilan uygulama sonuglarinin degerlendirilmesi agagida verilmigtir.

Oncelikle BCB ligandinmm % 0,01°lik ¢ozeltisi hazirlanarak 50 mg/L’lik kursun
¢ozeltisi ile pH 7’ye tamponlanmig ortamda olugan Pb (II)-BCB kompleksinin
ultraviyole spektroskopisi ile absorbans yaptif1 dalga boyu 633 nm olarak belirlenmis
ayrica mol oran1 ydntemi ile kompleks stokiyometrisinin ML, oldugu saptanmugtir.

Sekil 5.1’de gortildigti gibi kursunun geri kazammina pH'min etkisi
incelendiginde; pH 3 ile pH 7 arass geri kazanma degerleri kantitatif olarak
bulunmustur. pH 2’de ve pH 7°den yiksek oldufunda geri kazanma degerleri
diismektedir. Ortamun nétr olmasindan dolayr pH 7 ¢alisilma pH’s1 olarak secilmesine
ramen pH 3-7 arasinda galigmalarin kantitatif oldugundan bu pH’lar arasinda da
caligmak miimkiindir.

Denge zamaninin kurgunun geri kazanimina etkisi 10, 15, 20, 40, 50, 60, 70, 80
ve 100 dakika bekleme siireleri igin sirasiyla % 89, 85, 85, 90, 100, 102, 99, 87, 86
olarak saptanmgtir. Elde edilen sonuglar 60 dk’dan dabha diigik zamanlarda misel
olusumunun dengeye gelmemesinden, daha uzun stirelerde ise dengenin bozulmasindan
dolay1 geri kazanma degerlerinin diistiiglinii gostermektedir. Bu nedenle ¢aligma zamam
60 dakika olarak belirlenmistir.

Cozelti sicakhfimn geri kazamma etkisi 20, 30, 40, 50, 60, 70 ve 80 °C
sicakliklarda sirastyla % 84, 87, 102, 103, 103, 99 ve 81 olarak saptanmigtir. Kritik
miseller sicakligimin hemen tizerindeki 40 °C ve tizerindeki sicakliklarda kantitatif geri
kazamm elde edilmigtir. 80 °C’de ise yiiksek sicakhik nedeniyle kompleks
bozulmaktadir.

60



Ligand miktarmin geri kazamima etkisi 100, 250, 500 ve 1000 pg BCB igin
sirastyla % 22, 33, 68 ve 99 olarak bulunmustur. 1000 pg ligand eklendiginde kantitatif
geri kazanim elde edilmistir. Caligmalarda 1000 pg ligand kullanilmagstur.

Yiizey aktif madde Triton X-114 hacminin kursunun geri kazanimina
incelendiginde 0,5 ml ylizey aktif madde misel olusumu icin yeterli olmustur (Cizelge
5.5).

10, 25 ve 50 mI’lik drnek hacimleri igin geri kazanmim % 102, 97 ve 99 olmustur.
Daha yiiksek Ornek hacimleri ise yeterli teknik malzeme elimizde olmadigindan
gergeklestirilememigtir. Son hacim 2 ml’ye alindigi igin zenginlestirme faktorii 25
olarak bulunmustur.

Gelistirilen yOntemin gézlenebilme siuri 21 paralel kér numunenin alevli
atomik absorpsiyon spektrometresinde &lgiilmesi ile elde edilen sonuglarin standart
sapmasinin {i¢ katuun ortalamaya eklenmesi sonucu 7,5 ug/L olarak tespit edilmistir.
Elde edilen g6zlenebilme sinir1 degerleri daha yiiksek 6rnek hacmi ile ¢alisildii zaman
diigebilecektir. Ancak teknik imkanlardan dolayr en fazla 50 ml 6rnek hacmi ile
caligilabilmistir. Cizelge 5.8°de de goriildiigii gibi yontemin gézlenebilme siniri diger
calismalardan daha yiiksektir.

Miseller fazin ¢oziindiigii 1 M metanolik nitrik asit ¢6zeltisinin 0,1, 0,25, 0,50,
0,75, 1,00, 1,50 mP’lik hacimleri igin geri kazanim sirasiyla % 94, 100, 98, 90, 98 ve
105 olarak bulunmustur. Calismada miseller fazin ¢dziinmesi igin 0,5 ml 1 M metanolik
nitrik asit kullanilmigtir.

Dogal orneklerde bulunabilecek bazi anyon ve Katyonlar ile bazi afir metal
katyonlarimin kursunun geri kazammina etkisi ile ilgili olarak elde edilen bulgular
gizelge 5.8°de verilmistir. Cizelge de goriildiigii gibi gelistirilen yontemin yiiksek
diizeydeki matriks etkisinden etkilenmedigi ve dogal Orneklerin kursun tayinine
uygulanabilecegi goriilmektedir.

Geligtirilen yontem yukaridaki parametreler yéniinden optimize edildikten sonra
dogal maden suyu, dogal kaynak suyu, Nigde Universitesi Kampiis sebeke suyu, ve Bor
Dericilik Fabrikalarinin sivi  atiklarinin  birakildigi  akarsuyun sediment g¢amuru

6rneklerine uygulanmustir.

61



Geligtirilen yontem hizli ve kolay uygulanabilir bir ydntemdir. Yontemin
tekrarlanabilirligi olduk¢a iyidir. Bu sebeplerden dolay1 su ve sediment &rneklerinin
icerdigi kursun miktarinin tayininde rahatlikla kullamilabilecegi diistinlilmektedir.
Yiiksek matriks etkisinde bile oldukga iyi bir ayirma yapmas: avantajdir ve bu yiizden
uygulama alam olduk¢a genisletilebilir. Zenginlestirme fakt6riintin kati faz
ekstraksiyonu gibi yontemlerdeki kadar yiiksek olmamasi dezavantaj gibi goriilmekle
birlikte literatiirde ayn1 sistemle elde edilen zenginlestirme faktorleri de Cizelge 5.8’de
goriildiigii gibi diger yontemlerden daha diigtiktiir.
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