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Yiiksek Lisans Tezi

Noniyonik Surfaktantlarin Bulutlanma Noktasindan Faydalanarak Cevresel
Orneklerdeki Baz1 Metal Iceriklerinin Belirlenmesi

T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

OZET

Bu calismada cevresel su orneklerindeki bakir (Cu), kadmiyum (Cd), kursun (Pb),
mangan (Mn) ve nikel metallerini bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunu (CPE) kullanarak
alevli atomik absorpsiyon spektromektre (FAAS) kullanilarak miktarlar1 tayin
edilmistir.

Calismada her bir metal i¢in uygun ligand belirlendi. Bakir (Cu) metali icin amonyum
pirolidin ditiyo karbamat (ammonium pyrrolidinedithiocarbamate - APDK), kadmiyum
(Cd) metali i¢in piridilazo naftol (1-(2-pyridylazo)-2-napthtol — PAN), kursun (Pb)
metali i¢in sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (sodium diethyldithiocarbamate
trihydrate — SDEK), mangan (Mn) metali i¢in sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat
(sodium diethyldithiocarbamate trihydrate — SDEK), nikel (Ni) metali i¢in piridilazo
naftol (1-(2-pyridylazo)-2-napthtol — PAN) bulunmustur. Noniyonik surfaktant olarak
Triton X-114 kullanilmistir. Optimum sartlar olarak, her bir metal i¢in uygun pH araligi,
ligand konsantrasyonu ve noniyonik surfaktant konsantrasyonu belirlenmistir. pH
degerleri tiim metaller i¢in bazik bolge olarak bulunmustur. Belirlenen optimum sartlar
cevresel su Orneklerine uygulandi ve metal iyonlarinin analizi gergeklestirildi. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda bulutlanma noktasi ekstraksiyon —metodunun
uygulanabilirligi gosterildi.
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Sayfa Sayisi 1 67

Anahtar Kelimeler : Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE), Alevli Atomik
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The Cloud Point of Nonionic Surfactants
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ABSTRACT

In this work cloud point extraction (CPE) has been used for the determination of
copper (Cu), cadmium (Cd), lead (Pb), manganese (Mn), and nickel (Ni) metals found

in environmental water samples by flame atomic absorption spectrometry (FAAS).

In this study, a suitable ligandhas been provided for every metal. For the copper (Cu)
metal ammonium pyrrolidinedithiocarbamate (APDK), for the cadmium (Cd) metal 1-
(2-pyridylazo)-2-napthtol (PAN), for the lead (Pb) metal sodium diethyldithiocarbamate
trihydrate (SDEK), for the manganese (Mn) metal sodium diethyldithiocarbamate
trihydrate (SDEK) and for the nickel (Ni) metal 1-(2-pyridylazo)-2-napthtol (PAN) is
determined. As the non-ionic surfactant, Triton X-114 has been used. As optimum
conditions appropriate pH range, ligand concentration and non-ionic surfactant
concentration for every metal has been determined. The pH values are found as the
basic region for all metals. The stated optimum conditions has been applied to the
environmental water samples and analysis of metal ions has been made. The feasibility

of the cloud point extraction method was demonstrated in the direction of the obtained

results.
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KISALTMALAR

AAS: Atomik Absorbsiyon Spektrofotometre

APDK: Amonyum pirolidin ditiyo karbamat
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CPE: Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

FAAS : Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre
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PAN: Piridilaza naftol

PAR: Piridilazo resorkinol

ppm: Milyonda Bir Kisim

TAN: Tiazolilazo naftol

TX-114: Triton X-114

X






BOLUM 1

1. GIRIS

Yiizey aktif madde suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiigiinde yiizey gerilimini
etkileyen (¢ogunlukla azaltan) kimyasal bilesiktir. Yiizey aktif maddeler ayn1 zamanda
iki siv1 arasindaki yiizeyler arasi gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin ingilizce
karsilig1 olan “surface active agent” sozcliklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan
surfactant (surfaktant) kelimesi de yiizey aktif madde yerine kullanilir. Su igerisinde
kendi kendine "oto-organize" olabilen ylizey aktif maddeler suyu seven (hidrofilik) ve

suyu sevmeyen (hidrofobik) kisimlardan olusur [1].

Surfaktantlar, ayn1 molekiilde biri hidrofilik (polar) digeri hidrofobik (apolar) olan iki
grubun varligi ile karakterize edilir. Hidrofilik (su-seven) kisim bas grup ve hidrofobik
(yag-seven) kisim da kuyruk grup olarak isimlendirilir [2]. Molekiiliin su sever kismi
kiiresel formlar, yag sever kismi ise ¢ubuk formlar olusturur. Molekiiliin su-sever kismi,
ayn1 zamanda yiik tasiyan kismudir. Surfaktantlar, diigsiik konsantrasyonlarda monomer

halinde bulunurlar. Her monomer elektriksel yiike sahiptir [3].

Surfaktantlar, polar bas gruplarin yapisina bagli olarak siniflandirilirlar. Eger bag grup
negatif ise surfaktan anyonik bir surfaktantdir. Bas grup pozitif ise katyonik
surfaktantlar olarak adlandirilirlar. Yiiksiiz surfaktantlar genellikle iyonik olmayan
olarak adlandirilir. Hem negatif hem de pozitif olarak yiiklenmis grup igeren

surfaktantlar ise zwitter iyonik surfaktantlardir [3].

Surfaktantlar, sulu fazdan uzaklagsma egiliminde olduklarindan hidrofobik kisim ile sulu
fazin temasini engellemek icin ¢ozelti icerisine girisimde bulunur. Bu yapiya kisaca

misel denir.

Surfaktanlar, belli konsantrasyonlara ulastiklarinda (Kritik Misel Konsantrasyonu —
KMK) ¢esitli sekillerde misel olustururlar. Miseller; kiiresel, cubuk sekilli, silindirik ve

sekiz koseli gibi sekillerde olabilirler. Misel olusumu, surfaktant molekiillerinin



hidrokarbon kisimlar1 arasindaki hidrofobik etkilesmenin bas gruplar arasindaki
elektrostatik itme ve hidratasyon ile dengelenmesi sonucu olusur. Miseller ancak bir
kritik misel konsantrasyonunun (KMK) iizerinde surfaktant molekiil ve iyonlarinin bir
araya gelmesiyle meydana gelir ayrica sekil ve biiyiikliik bakimindan degisebilen ve

siirekli hareket halinde olan sistemlerdir [4], [5].

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) teknigi, ilk defa 1976’da H. Watanabe
tarafindan aymrma ve Onderigtirme amaciyla surfaktantlarin varhiginda organik
kirleticilerin Onderistirilmesi ve analizi i¢in kullanilmistir [6] [7]. Misel sistemlerin
kullanildig1 yontemler yesil kimya prensipleri ile uyustugundan dolay1 metal iyonlarinin
Onderistirilmesi ve matriksten ayrilmasi amaciyla son yillarda ¢okga tercih edilmektedir
[8]. Yesil kimyada biitiin islemler ¢evre ve insan sagligi i¢in, toksik maddelerin {iretim
ve kullanimint azaltmasina yoénelik oldugundan diger yontemlere gore avantajlari

bulunmaktadir [9].

Bulutlanma noktasi (CP) sicakliginin iizerindeki degerlerde ¢ozelti iki ayr1 faza ayrilir.
Bunlar; surfaktant¢a zengin faz ve sulu fazdir. Surfaktantca zengin faz ortamda bulunan
surfaktantin miktarca fazla oldugu, sulu faz surfaktant konsantrasyonunun ¢ok daha
diisiik oldugu fazdir. Bu sistem geri doniisiimlii olarak elde edilebilir. Bulutlanma
noktasina (CP) kadar 1sitilan ¢ozelti bulutlanma noktasinda (CP) iki ayr1 faz
olusturmasina ragmen ayni sistemde faz ayrimi gergeklestikten sonra sogutulmasiyla

tekrar tek fazli homojen goriinltimlii sistem elde edilebilir [4].

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) 70 kadar metal ve yarimetalin eser
miktarlarinin  analizinde kullanilan elektromanyetik 1s1nin  atomlar tarafindan
absorplanmast prensibine dayanan bir metottur [10]. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci ylizyilin baglarinda cesitli fizik¢iler ve
astrofizikgiler tarafindan ortaya atilmigtir. 1955 yilinda Avustralya’ da Walsh tarafindan
oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik absorpsiyon spektrofotometresi analitik
amaglarla kullanilmaya baglanmistir [11]. Ayn1 yil Hollanda’ da Alkemade ve Milatz
tarafindan eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir
yontem oldugu ileri stiriilmistiir [12], [13]. 1960 yilinda ticari aletler piyasaya ¢ikmustir.

Ilk ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynagi alevdir. Elektrotermal atomlastiricilarin



kesfedilmesi ile atomik absorpsiyon spektrofotometrenin kullanim alani genislemistir
[14]. Bu ¢calismada alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) kullanilmis olup, bu
metotta Ornek maddenin ¢o6zeltisinin atomik buhar haline getirilmesi alev ile

yapilmaktadir.

Bu caligmada, bakir (Cu), kadmiyum (Cd), kursun (Pb), mangan (Mn) ve nikel (Ni)
metallerin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini i¢in bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodu kullanilmistir. Ligand olarak bakir metali igin
amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDK), kadmiyum metali i¢in piridilazo naftol
(PAN), kursun metali i¢in sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (SDEK), mangan
metali i¢in sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (SDEK), nikel metali i¢in piridilazo
naftol (PAN) kullanilmistir. Surfaktant madde olarak Triton X-114 kullanilmistir.
Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunu (CPE) etkileyen pH, ligand konsantrasyonu ve
surfaktant konsantrasyonu gibi parametrelerinin optimum sartlar1 belirlenerek c¢evresel

orneklerdeki metal iyon analizleri gergeklestirilmistir.



BOLUM 2

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Surfaktantlar

Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiiglinde yilizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla
azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler ayn1 zamanda iki siv1 arasindaki
ylizeyler arasi gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin ingilizce karsilig1 olan surface
active agent sozciiklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan surfactant kelimesi de

ylizey aktif madde yerine kullanilir [15].

Surfaktantlar hidrofilik (suyu seven) ve hidrofobik (suyu sevmeyen) iki farkli grubu bir
arada bulundururlar. Surfaktantlar, sulu ¢ozeltide genellikle suyun yiizey gerilimini
diistirtirler [16]. Surfaktantlar su-petrol yiizeyi, hava-su yiizeyi, sivi-kat1 ylizeyi gibi
farkl1 yilizeyleri bir araya getiren 6zellik gosterirler. Surfaktanlar genellikle hidrofobik
grubun yapisina gore karakterize edilirler. Surfaktanlar bu grubun kimyasal durumu

acisindan iyonik ve iyonik olmayan (noniyonik) olmak iizere nitelendirilir [17].

Surfaktanlarin ~ genis uygulama alanlar1  vardir. Coziinmeyen molekiillerin
cOziiniirlestirilmesinden kozmetik, saglik, temizlik, ayirma islemleri ve tekstil boyamasi

gibi alanlarda faydalanilir.



Hidrofilik bas grup Hidrofobik kuyruk

Sekil 2.1. Surfaktant Molekiiliiniin Sematik GOsterimi

2.2.  Surfaktantlarin Simiflandirilmasi
Surfaktantlar, olusumlar1 bakimindan 2 gruba ayrilmaktadir:

e Dogal Surfaktantlar

e Sentetik Surfaktantlar
2.2.1. Dogal Surfaktantlar

Dogal surfaktantlar, dogada kendiliginden olusur. Yapilar1 bakimindan amfifiller,
kompleks lipidler (Ornegin; fosfor, azot veya seker iceren yag asitleri), basit lipidler
(Ornegin; karboksil asit esterleri), kolik ve deoksikolik asit gibi safra asitlerini igerirler.

Kolayca pargalanabilirler, herhangi bir zehir etkileri yoktur.
2.2.2. Sentetik Surfaktantlar

Sentetik surfaktantlar amfifilik, organik veya organometalik bilesiklerini kapsar.
Amfifilik maddeler, hidrofobik ve hidrofilik karakterli farkli bolgelere sahip
molekiillerdir. Surfaktantlar hidrofibik kisma bitisik olan hidrofilik kismin kimyasal

yapisina bagli olarak dort sinifta incelenebilir.
2.2.2.1. Anyonik Surfaktantlar

Anyonik surfaktantlar suda ¢oziindiiklerinde, hidrofilik (suyu seven) grup negatif yiik
icermektedir. Negatif yiik iceren kisimda karboksilat, siilfat, siilfonatlar ve fosfatlar

bulunmaktadir. Bu surfaktantlarin kopiirme ve temizleme o6zellikleri bulundugundan



dolayi, bulasik ve c¢amasir makinesi deterjanlarinda  ve  sampuanlarda

kullanilmaktadirlar.

Sekil 2.2. Anyonik Surfaktant Ornegi (Sodyum Dodesilsiilfat)

2.2.2.2. Katyonik Surfaktantlar

Katyonik surfaktantlar suda ¢oziindiiklerinde, hidrofilik (suyu seven) grup pozitif yiik
icermektedir. Pozitif yik iceren kisimda kuaterner amonyum tuzlart ve aminler
bulunmaktadir. Dezenfeksiyon 6zelliklerinden dolay1 banyo ve ev temizlik iiriinlerinde
kullanilirlar. Ilag endiistrisinde antibiyotik iiretiminde ¢oktiiriicii olarak kullanilirlar.
Tekstil sektoriinde yumusaklik 6zelligi gosterdiginden dolay1, kumas yumusaticilarinda

kullanilmaktadirlar.

(I:HS Br
CH3(CH2)10CH2—N+—CH3
CHs;

Sekil 2.3. Katyonik Surfaktant Ornegi (Dodesil Trimetil Amonyum Bromiir)

2.2.2.3. Amfoterik (Zwitteriyonik) Surfaktantlar

Amfoterik (zwitteriyonik) surfaktantlar, en kiiciik surfaktant smifidir. Yapisinda,
anyonik ve katyonik hidrofilik grubu birlikte bulunmaktadir. G6z ve deride ¢ok diisiik
tahribat gostermelerinden ve dermotolojik o6zelliklere sahip olduklarindan dolay1

sampuan ve kisisel bakim tiriinlerinde kullanilmaktadirlar.
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Sekil 2.4. Amfoterik (Zwitteriyonik) Surfaktant Ornegi (Dodesil Betain)

2.2.2.4. Noniyonik Surfaktantlar

Noniyonik surfaktantlar, sulu ortamda ¢oziindiiklerinde veya disperse olduklari zaman
anyonik ya da katyonik yiik igermezler. Diger tiim surfaktant gruplari ile uyumlu
olduklar1 gézlemlenmistir. Herhangi bir yiik igermediklerinden dolay1 sert sulara karst
dayaniklidirlar. Polioksietilen ve polioksipropilen tlirevleridirler. Yagi c¢ok 1yi
uzaklastirabilmektedirler. Bu sebepler camasir deterjanlarinda, ev temizleyicilerinde ve

elde bulagik yikama temizleyicilerinde kullanilmaktadirlar.

0
O o N
O OH

O
Hﬁf/\(} s 0/\);OH

wHx+y+z=20

Sekil 2.5. Noniyonik Surfaktant Ornegi (Polysorbate 80)

2.3.  Surfaktantlarin Misel Olusturma Ozelligi ve Kritik Misel Konsantrasyonu
(KMK)

Surfaktantlar hidrofilik polar bas kisim ve hidrofobik u¢ kisim olmak {izere iki ana
kisimdan olusur [18]. Polar uclar, sulu ¢ozeltiler igerisinde bir araya gelerek kiiresel

yapilar olustururlar. Bu yapilar misel olarak isimlendirilir [19].



Misel, ¢ozeltide dagilmis ylizey aktif molekiillerin kiimelenmesidir. Surfaktantlarin
olusturdugu miseller birkag¢ diizine molekiilden olusabildigi gibi birka¢ bin molekiiliin

bir araya gelmesiyle de olusabilmektedir [18].

Surfaktant kontrasyonu belirli bir degerin {izerinde miseller olusturur, bu degere kritik
misel konsantrasyonu (KMK) denir ve ¢0Ozelti ortaminda surfaktantin  misel
olusturabilmesi i¢in gerekli olan minimum konsantrasyon degerini temsil eder
[20].Seyreltik c¢ozeltilerinde surfaktant normal ¢oziinen gibi davranmaktayken (iyonik
surfaktant durumunda normal elektrolit davranisi gozlenir) belirli konsantrasyonlarin
tizerinde osmotik basing, iletkenlik ve yilizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri ani bir
degisim gostermektedir. Cozeltide ¢Oziiciiniin  yapisina gore ve surfaktant
konsantrasyonuna gore miseller ters lameller ve ¢ubuk gibi farkli sekillerde

diizenlenebilirler [15].

Hidrofilik bag
k1sim

Sulu
cozelt

Hidrofobik
kwymuk kisim

Sekil 2.6. Misel Gosterimi



Ters misel

Sekil 2.7. Ters Misel

Sekil 2.8. Farkli Sekillerde Misel Yapilar



fletkenlik

Kritik misel
konsanirasvenu

a pd

YAM konsanirasyonu

Sekil 2.9. iletkenlik ile Kritik Misel Konstransyon Tayini (KMK)

Kritik misel konsanirasyonu

| R

N Y T T Y T
YAM konsantrasyonu

Yizey gerilim

Sekil 2.10. Yiizey Gerilim Degisimi ve Kritik Misel Konstransyon Tayini (KMK)
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2.4. Surfaktantlarin Bulutlanma Noktas1 (CP)

Noniyonik surfaktantlar suda polioksietilen gruplarindaki eter oksijenlerinin
hidratasyonuyla ¢oziiniir. Etilenoksit zincirleri ne kadar uzunsa hidratasyon da o kadar
fazla dolayisiyla ¢oziiniirliik de daha iyidir. Sicakliktaki artis eter oksijenlerinin suyun
hidrojeniyle yapmis oldugu bagmn kirilmasina sebep olur. Bdylece noniyonik
surfaktantlarin ¢ozlinilirliigii azalarak ¢ozeltide bulaniklik ve faz ayrimi1 meydana gelir.
Bu fazlardan biri surfaktantin biiylik miktarinin az miktarda suyla karigarak olusturdugu
diisiik hacimli faz digeri ise kritik misel konsantrasyonuna yakin surfaktant igeren sulu
fazdir [21]. Sicaklik artistyla oldukg¢a biiylik ¢ubuk tipi miseller olusur ve bunun
sonucunda da ¢ozeltide bulaniklagsma baglar. Miselce-zengin ve miselce-fakir fazlarin

yogunluk farklarindan dolay1 da faz ayrimi gergeklesir.

Sekil 2.12. Bulutlanma Noktast (CP) Sonrast
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2.5. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu (CPE)

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) oncelikle metal tayinlerinde toksik etki
gostermemesi bakimindan etkilidir. Coziicii kullanmadan noniyonik surfaktantin
bulutlanma noktas1 (CP) temel alinarak proses gerceklestirilir. Noniyonik surfaktantin
bulutlanma noktasinda (CP) meydana gelen faz ayrimi, metalin ligandla olusturdugu

kompleksi de sulu fazdan ayirip, surfaktantca zengin fazda biriktirir.

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) prosesinde esas olan, noniyonik surfaktantin
sicaklik artisina bagli olarak ¢oziiniirliiglinii kaybederek bulutlanmasidir. Bulutlanma
sicakliginda olusan faz ayriminda, surfaktantca zengin fazinda, metalin ligandla
kompleks olusturarak faz icerisinde kararli hale gelir. Bu durumda faz ayrimi

gerceklestirildiginde, surfaktantga zengin fazla metal-ligand kompleksi birlikte ayrilir.

Faz ayrimimin daha kisa siirede olmasi i¢in santrifiij islemi uygulanmali ve ardindan buz
banyosunda bekletilmelidir [22]. Sulu faz dekante edilerek veya siringa yardimiyla
alinir.Okuma islemi direkt yapilamaz. Alevli absorpsiyon spektrometresinin (FAAS) 1yi
bir sekilde okumasi i¢in, uygun bir c¢ozeltiyle seyreltilir ve 6rnek hacmi de Alevli

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) i¢in uygun hale getirilir.

Proseste kullanilan noniyonik surfaktantlarin toksik olmayan ve dogada biyolojik olarak
bozunabilir 6zellikte olmasi, prosesin ¢evre dostu olarak goriilmesini ve son yillarda

kullaniminin yayginlagmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.13. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE) Isleminin Temel Basamaklari

Yukaridaki sekilde, (A) Sulu ¢ozeltideki diisiik derisimdeki metal iyonlari, (B) Ligand
reaktif ilavesiyle olusan metal-ligand kompleksleri, (C) Ortama surfaktant ilave
edilmesiyle, metal selatlarinin misel merkezlerinde tutulmasi, (D) Bulutlanma noktasi
sicakligina kadar 1sitma ve santrifiij islemlerinden sonra surfaktant¢a zengin fazin

ayrilmasini gostermektedir. [23]
2.5.1. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE) Uygulama Alanlar

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi vitaminlerin, hormonlarin, enzimlerin
ve proteinlerin ayrilmasi ve tayini i¢in biyolojik o6rneklere, organik kirleticilerin ve

metallerin 6nderistirilmesi ve tayini i¢in ¢evresel drneklere uygulanmaktadir [22].

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi, 6zellikle 90’11 yillarin sonlarindan
itibaren eser diizeydeki metal iyonlarin ayirma ve zenginlestirilmesinde basarili bir
sekilde uygulanmaktadir. Literatiirde bu konu ile oldukc¢a c¢ok sayida ¢alisma vardir.
Son zamanlarda bulutlanma noktas1 ekstraskiyonu (CPE) yontemi; vitaminlerin,
hormonlarin, enzimlerin ve proteinlerin ayrilmasi ve tayini i¢in biyolojik orneklere,
organik kirleticilerin ve metallerin Onderistirilmesi ve tayini i¢in cevresel orneklere

uygulanmistir [24]. Ayrica bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yonteminin son
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zamanlarda uygulanan 6nemli bir alan1 da organik kirleticilerin ayrilmasi ve tayinidir

[25].
2.5.2. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE) Avantajlar

1) Bulutlanma noktasi ekstraksiyon (CPE) metodu uygulandigi calismalarda yiiksek

verim elde edilmesini saglamaktadir.

2) Klasik sivi— s1vi ekstraksiyon metodunda yiiksek miktarda hacimlerde caligilirken
bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodunda (CPE) birka¢ mililitre surfaktant ilavesi ile

calisilmaktadir.

3) Elde edilen sonuclarin giivenilirligi ve ekstraksiyon isleminin maliyetinin diistkligi

bu yontemi cazip kilan bir bagka faktordiir.

4) Atik etanol veya aseton varliginda kolayca pargalanabilen noniyonik surfaktant
kullanimi,zenginlestirilme yapilacak maddeyi ekstraksiyon sonucu tek basina elde ettigi

gozlemlenmistir.
5) Islemin uygulanis1 kolay ve basittir.

6) Bulutlanma noktasi ekstraksiyon (CPE) metodu ile elde edilen fazlarda tespit

yapabilmek i¢in bir¢ok spektroskopik metodun kullanilabildigi goriilmiistiir.

7) Organik yapilarin ayrilmasi ve tayini i¢in klasik sivi-sivi ekstraksiyon metoduna bir

alternatif olmaktadir.
8) Kiigiik o6rneklerle diisiik konsantrasyonlarda dogrudan analize izin vermektedir.
9) Yontem uygulanirken harcanan zamanin azdir.

10) Islemin uygulanis: esnasinda sistem igin yapilan en biiyiik harcamanin 1sitma aninda

gerceklesen enerji sarfiyatidir [20].
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2.5.3. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE) Dezavantajlari

1) Yapilacak olan calismada en uygun sartlar genis kapsamli olarak arastirilmadan bir
islem uygulamasima gidilecek olursa verim olarak istenilen bagar1 saglanamayabilir.

Ciinkii bu metod bir¢ok parametreye bagl olarak gergeklesen ¢ok hassas bir metoddur.

2) Islem biinyesinde yapilacak muhtemel santrifiij islemi esnasinda en iyi sartlar
cer¢evesinde ulasilan sicaklik degerinde diisme olmakta ve bu durum ekstraksiyon
verimi lzerinde olumsuz etki gdstermektedir. Bu nedenle ayrilacak yapi i¢in uygun
surfaktant se¢imi esnasinda bulutlanma noktas1 degeri gz oniinde bulundurulmali ve
muhtemel verim kayiplarini engelleme adina diisiik bulutlanma noktas1 (CP) degerine
sahip olan yiizey aktif maddeler kullanilmalidir [17]. Polioksi etilen zincir
uzunlugundan dolay1 daha kisa zincirli yapilar secilmelidir veya uygun karisimlar
kullanilarak bulutlanma noktas1 (CP) degeri oda sicaklig1 seviyesine cekilerek santrifiij

sonrast olas1 verim kayiplarinin 6niine gegilebilir [20].

3) Yiiksek sicaklik degerlerine ulasilmasi en iyi sartlar i¢cin gerekli olursa bu gibi
durumlarda ligandlar i¢in dayaniklilik sorunu ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda degisik
ligandlar igin genis tabanli arastirma yapmak gerekebilmektedir [20].

4) Bulutlanma noktas1 ekstraksiyon (CPE) metodunda faz ayiriminin ardindan
viskozitesi yiliksek olan surfaktantca zengin fazin Ol¢iimii bagka bir sorun
olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik ¢oziicii sistemleri ile ya da mikro dalga ¢o6ziicii

sistemleri ile ¢6ziime kavusturulmaktadir [20].

2.5.4. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonunu (CPE) Etkileyen Faktorler

2.5.4.1. Ortam pH’1nin Etkisi

CPE metodunda hem metalin ligand ile komplekslesme dengesi hem de olusan
kompleksin surfaktant (miselar) faza gecisi ortam pH’ 1na dogrudan baghdir. Etkin bir
ekstraksiyon i¢in metal-ligand kompleksinin olusacagi en uygun pH degerinde

calisilmasi son derece 6nemlidir.
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2.5.4.2. Ligand Se¢imi

Ligand yapilar1 hidrofobik olmali, hizli ve kararli selat bigiminde kompleks yapilar
olusturmalidirlar [20]. Etkili bir ayirma islemi igin ¢esitli alanlarda ¢ok degisik ligandlar
kullanilmistir [20], [16], [26], [27]. Uygulamalarda genellikle karbamatlar, piridazoller,
kinolinler ve naftol tiirevleri kullanilmistir. Bu molekiil yapilar1 kendilerine ¢ok genis
uygulama alanlar1 bulmus ve genellikle tercih edilen bilesikler olmuslardir [16].
Bulutlanma noktasi ekstraksiyon (CPE) metodunda ayrilmak istenilen madde tiiriine
bagl olarak en uygun ligandin secilmesi gerekmektedir. Bilindigi gibi her ligandin
kendine 6zgli karakteristik 6zelligi bulunmaktadir. Ligandlarin hedef maddeye etkisi;
ortam pH degerine, madde tiiriine, ortam sicakligina, kendisi ile ayrimi yapilacak olan
maddenin konsantrasyon oranina ([Mn+]/[L] veya [L]/[Mn+]) baglh olarak
degisebilmektedir. Tiim bu nedenlerden dolay1 bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE)
metodundan yiiksek verim elde edilebilmesi icin titiz bir calisma sonucu islemde

kullanilacak ligand se¢ilmelidir.

2.5.4.3. Surfaktant Derisiminin Etkisi

Surfaktant konsantrasyonu bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodunu etkileyen
onemli parametrelerden birisidir. Yapilacak ayirma islemleri i¢in en verimli surfaktant
konsantrasyonu dar bir aralikta gozlemlenir. Eger surfaktant konsantrasyonu olmasi
gerekenin altinda olursa, misel olusumu yeterince gerceklesmez ve elde edilecek verim
degeri diiser. Sayet, surfaktant konsantrasyonu fazla tutulursa, bu sefer yiizey aktif
maddece zengin fazin hacmi artacagi i¢in zenginlestirme faktoriinde azalma olur [26].
Bu nedenle, uygun surfaktant konsantrasyonu se¢iminde, genis konsantrasyon araligi
icerisinde denemeler yapilmalidir. Optimum ligand konsantrasyonu tespit edilmelidir.

Bu tez ¢alismasinda, noniyonik surfaktant olarak, Triton X-114 kullanilmigtir.

CHy  CHy ,
HAC-C~CH-C: -@-[c:-:H_.«.:Hg-- OH
CHy  CHy = f

n ~8

Sekil 2.14. Triton X-114 Surfaktant Molekiil Yapisi
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BOLUM 3

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Bakir (Cu) Stok Cozeltisi : Fluka (1000 mg/L)

Kadmiyum (Cd) Stok Cozeltisi : Fluka (1000 mg/L)

Kursun (Pb) Stok Cozeltisi : Fluka (1000 mg/L)

Mangan (Mn) Stok Cozeltisi : Fluka (1000 mg/L)

Nikel (Ni) Stok Cozeltisi : Fluka (1000 mg/L)

Triton X-114 (TX-114) : Sigma — Aldrich

Amonyum Pirolidin Ditiyo Karbamat (APDK) : Sigma — Aldrich
Piridilazo Naftol (PAN) : Sigma — Aldrich

Sodyum Ditiyo Karbama Trihidrat (SDEK) : Sigma — Aldrich
Piridilazo Resorkinol (PAR) : Sigma — Aldrich

Tiazolilazo Naftol (TAN) : Sigma — Aldrich

HCI: Sigma — Aldrich

NH4OH : Sigma — Aldrich

HNO:s : Sigma — Aldrich

Metanol: Merck

Etanol: Merck
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3.2. Kullanilan Cihazlar

pH Metre : WTW pH 330i

Ultra Saf Su Cihaz1 : ELGA Classic UV MK2

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometre (FAAS) : Perkin Elmer Analyst 800

Etiiv : Elektro Mag M5040P Hot Air Stalize Laboratory Oven

Tart1 : Gec Avery Model VA304-11AZM13AAE (200 g —0.0001 g hassasiyetli)

Santrifiij : Gyrozen 416 Low Speed Centrifuge

Su Banyosu : Wise Circu Circulation Water Bath

3.3. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksyonu (CPE) Metoduyla Deneyin Yapilhis

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun (CPE) isleminin ilk basamaginda metallerin,

ligandlarin ve surfaktantimizin stok ¢ozeltileri hazirlandi.

Cozelti hacmimiz 25 ml’ de sabit tutuldu. Bu ¢o6zelti igerisine belirledigimiz
konsantrasyonda stok ¢ozeltilerden surfaktant, ligand ve metal ¢ozeltileri sabit tutulmak
kosuluyla ilave edilerek ¢ozelti hacmimiz 25 ml’ye tamamlandi. Dah sonra ortam pH’1
belirledigimiz degere getirildikten sonra su banyosunda 15 dakika ve 50 °C’de

bekletildi.

Bulutlanma noktast (CP) goriildiikten (Sekil 3.1.) sonra santrifiijde 4000 rpm ve 15
dakika santrifiijlendikten sonra fazlar ayrilir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.1. Numune Bulutlanma Noktas1 (CP)
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Sekil 3.2. Santrifiij Islemi Sonras1 Numune

Faz ayrimim1 kolaylastirmak icin ¢ozeltiler 15 dakika boyunca buz banyosunda
bekletilir. Sogukta surfaktantlarin viskozitesi artacagindan sulu faz ile surfaktantga
zengin fazin ayrilmasi daha kolay olur. Surfaktant¢a zengin faz ile sulu faz ayrilmasi

siringa yardimiyla gerceklestirildi (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Numunenin Faz Ayrimi

Surfaktantca zengin fazin viskozitesi azaltmak ve alevli atomik absorpsiyon
sprektrometre (FAAS) cihazt ic¢in yeterli hacimde Ornek olmasi i¢in metanolde
¢Oziinmiis 1 M HNO3 ile igerisinde sadece Ol¢iim yapilacak metal iyonlarinin kalmasi
icin ¢ozelti hacmi 5 ml olana kadar seyreltilir ve okuma gerceklestirilir. Ayn1 zamanda
25 ml’ lik ¢ozeltideki maddeler 5 ml ¢dzelti icerisinde toplanarak 5 kati zenginlestirme

gerceklestirilmis olur.
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BOLUM 4

4. DENEYLER VE BULGULAR

4.1. Metaller icin Uygun Ligand Secimi

5 metal i¢in pH aralig1r 2-10 arasinda degistirilerek her bir ligandin konsantrasyonu
2x10° mol/L olarak sabit tutulmustur. Her bir ligand icin okunan absorbans degerlerine
gore en yliksek absorbans degerini veren ligand ve pH degeri o metal i¢in optimum
deger olarak belirlenmistir. Elden edilen degerler Tablo 4.1., 4.2., 4.3., 44., ve 4.5.” te

verilmistir.
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Tablo 4.1. Bakir (Cu) metali i¢in 2-10 pH araligindaki absorbans degerleri

Ligand pH Absorbans SD RSD
APDK 2.47 0.071 0.005 0.106
APDK 3.9 0.076 0.059 1.091
APDK 6.0 0.260 0.159 0.854
APDK 7.8 0.387 0.118 0.426
APDK 9.6 0.208 0.091 0.516
PAN 2.3 0.029 0.057 2.711
PAN 4.0 0.036 0.009 0.344
PAN 5.9 0.039 0.044 1.571
PAN 8.2 0.204 0.357 2.458
PAN 9.7 0.185 0.310 2.145
TAN 2.6 0.016 0.021 1.790
TAN 3.9 0.069 0.043 0.875
TAN 6.1 0.225 0.076 0.477
TAN 8.1 0.301 0.040 0660
TAN 9.2 0.261 0.147 0.787
SDEK 1.8 0.031 0.013 0.559
SDEK 3.8 0.047 0.021 0.630
SDEK 5.8 0.082 0.029 0.493
SDEK 7.9 0.330 0.022 0.295
SDEK 10.1 0.086 0.086 0.236
PAR 2.5 0,009 0.018 2.712
PAR 3.9 0,016 0.007 0.607
PAR 5.9 0,024 0.009 0.498
PAR 8.3 0,017 0.023 1.845
PAR 9.9 0,008 0.001 0.237
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Tablo 4.2. Kadmiyum (Cd) metali i¢in 2-10 pH araligindaki absorbans degerleri

Ligand pH Absorbans SD RSD
APDK 2.1 0.102 0.0016 1.60
APDK 3.9 0.096 0.0001 0.11
APDK 6.0 0.105 0.0013 1.20
APDK 8.1 0.141 0.0013 0.94
APDK 9.7 0.786 0.0037 0.48
SDEK 2.0 0.092 0.0015 1.67
SDEK 4.0 0.095 0.0006 0.62
SDEK 59 0.093 0.0007 0.80
SDEK 8.1 0.103 0.0003 0.26
SDEK 9.9 0.707 0.0015 0.21
PAR 1.9 0.096 0.0011 1.19
PAR 4.0 0.094 0.0007 0.74
PAR 6.1 0.183 0.0003 0.17
PAR 8.0 0.198 0.0015 0.76
PAR 10.0 0.190 0.0030 1.59
TAN 2.1 0.101 0.0005 0.46
TAN 3.9 0.109 0.0014 1.25
TAN 6.0 0.267 0.0015 0.55
TAN 7.9 0.790 0.0010 0.12
TAN 9.7 0.740 0.0015 0.21
PAN 2.0 0.088 0.0005 0.53
PAN 3.8 0.093 0.0004 0.42
PAN 59 0.137 0.0013 0.94
PAN 8.0 0.713 0.0021 0.29
PAN 9.5 0.919 0.0008 0.08
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Tablo 4.3. Kursun (Pb) metali i¢in 2-10 pH araligindaki absorbans degerleri

Ligand pH Absorbans SD RSD
TAN 2 0.025 0.0003 1.10
TAN 3.9 0.019 0.0003 1.53
TAN 6.0 0.035 0.0002 0.63
TAN 8.1 0.035 0.0002 0.22
TAN 9.2 0.108 0.0000 0.03
PAN 2.16 0.032 0.0000 0.06
PAN 4.0 0.030 0.0004 1.3
PAN 6.0 0.057 0.0009 1.58
PAN 7.9 0.067 0.0000 0.04
PAN 9.1 0.087 0.0011 1.26
PAR 2.1 0.033 0.0005 1.61
PAR 4.1 0.033 0.0004 1.15
PAR 6.0 0.038 0.0006 1.64
PAR 7.9 0.042 0.0002 0.38
PAR 9.36 0.037 0.0004 0.96

APDK 2.1 0.034 0.0003 0.95

APDK 4.0 0.035 0.0004 1.30

APDK 6.1 0.047 0.0001 0.27

APDK 7.9 0.080 0.0001 0.17

APDK 9.3 0.067 0.0004 0.61
SDEK 2.1 0.037 0.0003 0.78
SDEK 4.1 0.038 0.0005 1.43
SDEK 59 0.044 0.0001 0.29
SDEK 8.2 0.096 0.0006 0.58
SDEK 9.4 0.121 0.0012 1.01
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Tablo 4.4. Mangan (Mn) metali i¢in 2-10 pH araligindaki absorbans degerleri

Ligand pH Absorbans SD RSD
APDK 2.0 0,015 0.0002 1.04
APDK 4.1 0,015 0 0.069
APDK 5.9 0,011 0.0001 0.70
APDK 8.0 0,034 0.0005 1.35
APDK 9.8 0,506 0.0100 1.98
SDEK 2.1 0,004 0.0001 0.50
SDEK 3.9 0,008 0.0002 1.98
SDEK 6.1 0,005 0.0001 1.36
SDEK 7.86 0,004 0.0004 8.69
SDEK 9.9 0,747 0.0319 4.27
PAR 2.1 0,010 0 0.40
PAR 4.0 0,010 0.001 1.00
PAR 6.1 0,014 0.0002 1.45
PAR 8.1 0,023 0.0007 3.07
PAR 9.8 0,368 0.0061 1.65
TAN 1.7 0,009 0 0.09
TAN 3.9 0,008 0 0.43
TAN 6.0 0,008 0.0002 2.40
TAN 8.0 0,066 0.0009 1.34
TAN 9.9 0,461 0.172 3.74
PAN 1.9 0,014 0.0017 12.64
PAN 3.8 0,018 0.001 0.506
PAN 5.7 0,016 0.004 2.700
PAN 7.0 0,016 0.004 2912
PAN 7.9 0,107 0.008 0.634
PAN 9.0 0,437 0.041 0.815
PAN 9.6 0,573 0.179 2.748
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Tablo 4.5. Nikel (Ni) metali i¢in 2-10 pH araligindaki absorbans degerleri

Ligand pH Absorbans SD RSD
APDK 2.3 0,057 0.102 5.347
APDK 4.0 0,060 0.069 3.424
APDK 5.8 0,067 0.041 1.825
APDK 8.1 0,072 0.038 1.603
APDK 9.6 0,136 0.221 4.932
SDEK 22 0,077 0.007 0.287
SDEK 4.0 0,081 0.067 2.498
SDEK 5.8 0,069 0.062 2.719
SDEK 8.1 0,081 0.005 0.197
SDEK 9.7 0,195 0.068 1.069
SDEK 9.9 0,204 0.010 0.153
TAN 2.0 0,058 0.041 2.145
TAN 4.1 0,143 0.070 1.487
TAN 6.0 0,153 0.023 0.457
TAN 8.2 0,181 0.050 0.850
TAN 9.6 0,219 0.098 1.361
PAN 2.3 0,062 0.047 2.281
PAN 3.9 0,188 0.058 0.939
PAN 5.8 0,208 0.013 0.197
PAN 8.1 0,213 0.003 0.039
PAN 9.6 0,226 0.070 0.946
PAR 2.2 0,055 0.020 1.086
PAR 3.8 0,087 0.046 1.609
PAR 6.0 0,067 0.060 2.671
PAR 8.1 0,061 0.014 0.672
PAR 9.7 0,080 0.020 0.750
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4.2. Metaller icin Optimum Sartlarda pH Arahg Belirleme

4.2.1. Bakir (Cu) Metali i¢in pH Etkisi

Bakir (Cu) metali i¢in uygun pH degeri belirlenirken ligandimiz amonyum pirolidin
ditiyo karbamatin (APDK) konsantrasyonu 2x10~ mol/L, TX-114 konsantrasyonumuz
%0.2 (w/V) ve bakir (Cu) metali kosanstrasyonu 5 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. En yiiksek absorsans degerini veren pH degeri optimum kosul olarak kabul

edilmistir. Elden edilen degerler Tablo 4.6." da, degerler gore cizilen grafik Sekil 4.1.°

de gosterilmistir.

Tablo 4.6. Ortam pH’min Bakir (Cu) iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi
Ligand pH Absorbans SD RSD
APDK 2.47 0.071 0.005 0.106
APDK 3.9 0.076 0.059 1.091
APDK 6.0 0.260 0.159 0.854
APDK 7.8 0.387 0.118 0.426
APDK 9.6 0.208 0.091 0.516
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Sekil 4.1. Ortam pH’mnin Bakir (Cu) iyonlarmin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

(CPE) etkisi
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4.2.2. Kadmiyum (Cd) Metali icin pH Etkisi

Kadmiyum (Cd) metali i¢in uygun pH degeri belirlenirken ligandimiz amonyum
piridilazo naftol (PAN) konsantrasyonu 2x10° mol/L, TX-114 konsantrasyonumuz
%0.2 (w/V) ve kadmiyum (Cd) metali kosanstrasyonu 5 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. En yiiksek absorsans degerini veren pH degeri optimum kosul olarak kabul
edilmistir. Elden edilen degerler Tablo 4.7.” de, degerler gore ¢izilen grafik Sekil 4.2.”

de gosterilmisgtir.

Tablo 4.7. Ortam pH’immin Kadmiyum (Cd) iyonlarmin bulutlanma noktasi

ekstraksiyonuna etkisi

Ligand pH Absorbans SD RSD
PAN 2.0 0.088 0.0005 0.53
PAN 3.8 0.093 0.0004 0.42
PAN 59 0.137 0.0013 0.94
PAN 8.0 0.713 0.0021 0.29
PAN 9.5 0.919 0.0008 0.08
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Sekil 4.2. Ortam pH’1nin Kadmiyum(Cd) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstraksiyonuna etkisi
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4.2.3. Kursun (Pb) Metali i¢cin pH Etkisi

Kursun (Pb) metali i¢in uygun pH degeri belirlenirken ligandimiz sodyum dietil ditiyo
karbamat trihidrat (SDEK) konsantrasyonu 2x10~° mol/L, TX-114 konsantrasyonumuz
%0.2 (w/V) ve kursun (Pb) metali kosanstrasyonu 15 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. En yiiksek absorsans degerini veren pH degeri optimum kosul olarak kabul

edilmigtir. Elden edilen degerler Tablo 4.8.” de, degerler gore cizilen grafik Sekil 4.3.”

de gosterilmistir.

Tablo 4.8. Ortam pH’inin Kursun (Pb) iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi

Ligand pH Absorbans SD RSD
SDEK 2.1 0.037 0.0003 0.78
SDEK 4.1 0.038 0.0005 1.43
SDEK 59 0.044 0.0001 0.29
SDEK 8.2 0.096 0.0006 0.58
SDEK 9.4 0.121 0.0012 1.01
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Sekil 4.3. Ortam pH’inin Kursun (Pb) iyonlarmin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi
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4.2.4. Mangan (Mn) Metali i¢cin pH Etkisi

Mangan (Mn) metali i¢in uygun pH degeri belirlenirken ligandimiz sodyum dietil ditiyo
karbamat trihidrat (SDEK) konsantrasyonu 2x10 mol/L, TX-114 konsantrasyonumuz
%0.2 (w/V) ve mangan (Mn) metali kosanstrasyonu 5 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. En yiiksek absorsans degerini veren pH degeri optimum kosul olarak kabul
edilmistir. Elden edilen degerler Tablo 4.9.” da, degerler gore ¢izilen grafik Sekil 4.4.”

de gosterilmistir.

Tablo 4.9. Ortam pH’immin Mangan (Mn) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstraksiyonuna etkisi

Ligand pH Absorbans SD RSD
SDEK 2.1 0,004 0.0001 0.50
SDEK 3.9 0,008 0.0002 1.98
SDEK 6.1 0,005 0.0001 1.36
SDEK 7.86 0,004 0.0004 8.69
SDEK 9.9 0,747 0.0319 4.27
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Sekil 4.4. Ortam pH’inin Mangan (Mn) iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi
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4.2.5. Nikel (Ni) Metali I¢in pH Etkisi

Nikel (Ni) metali i¢in uygun pH degeri belirlenirken ligandimiz amonyum piridilazo
naftol (PAN) konsantrasyonu 2x10” mol/L, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve
mangan (Mn) metali kosanstrasyonu 5 ppm olacak sekilde sabit tutulmustur. En ytiksek
absorsans degerini veren pH degeri optimum kosul olarak kabul edilmistir. Elden edilen

degerler Tablo 4.10.” da, degerler gore ¢izilen grafik Sekil 4.5.” de gdsterilmistir.

Tablo 4.10. Ortam pH’min Nikel (Ni) iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi

Ligand pH Absorbans SD RSD
PAN 23 0,062 0.047 2.281
PAN 3.9 0,188 0.058 0.939
PAN 5.8 0,208 0.013 0.197
PAN 8.1 0,213 0.003 0.039
PAN 9.6 0,226 0.070 0.946
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Sekil 4.5. Ortam pH’inin Nikel (Ni) iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonuna

etkisi
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4.3. Metaller icin Optimum Sartlarda Ligand Konsantrasyonu Belirleme

4.3.1. Bakir (Cu) Metali icin Ligand Konsantrasyonu Etkisi

Bakir (Cu) metali icin ligand olarak amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDK)
kullanilmistir. Bakir (Cu) 5 ppm, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve pH ~ &’
de sabit tutulup en uygun ligand konsatrasyonu tespit edilmistir. Tablo ve grafik
incelendiginde en yiiksek absorbans 6x10° mol/L konsantrasyonunda elde edildigi
goriilmistiir. Elde edilen degerler Tablo 4.11." de, tablodaki degerlere gore cizilen
grafikte Sekil 4.6.” da gosterilmistir.

Tablo 4.11. Ligand konsantrasyonun Bakir (Cu) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

( AP]ISIIgrr;il /L) Absorbans SD RSD
2x107 0,408 0,0031 0,76
4x10° 0,505 0,0045 0,90
6x107 0,517 0,0008 0,16
8x107° 0,461 0,0083 1,81
1x10™* 0,476 0,0009 020
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Sekil 4.6. Ligand konsantrasyonun Bakir (Cu) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.3.2. Kadmiyum (Cd) Metali I¢cin Ligand Konsantrasyonu Etkisi

Kadmiyum (Cd) metali i¢in ligand olarak amonyum piridilazo naftol (PAN)
kullanilmistir. Kadmiyum (Cd) 5 ppm, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve pH
~ 9 — 9.5 da sabit tutulup en uygun ligand konsatrasyonu tespit edilmistir. Tablo ve
grafik incelendiginde en yiiksek absorbans 1x10* mol/L konsantrasyonunda elde ediligi
goriilmiistiir. Elde edilen degerler Tablo 4.12." de, tablodaki degerlere gore cizilen
grafikte Sekil 4.7.” da gosterilmistir.

Tablo 4.12. Ligand konsantrasyonun Kadmiyum (Cd) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

(P Ali\llg-;i?(:ll L) Absorbans SD RSD
2x107° 0.769 0.0037 0.48
4x10° 0.843 0.0045 0.53
6x107° 0.891 0.0063 0.70
8x107 0.901 0.0010 0.11
1x10™ 0.930 0.0037 0.40
12x10° 0.926 0.0028 0.30
14x107° 0.928 0.0070 0.75
2x10™ 0.855 0.0033 0.39
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4.3.3. Kursun (Pb) Metali icin Ligand Konsantrasyonu Etkisi

Kursun (Pb) metali i¢in ligand olarak sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (SDEK)
kullanilmistir. Kursun (Pb) 15 ppm, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve pH ~
9.3 — 10.0° da sabit tutulup en uygun ligand konsatrasyonu tespit edilmistir. Tablo ve
grafik incelendiginde en yiiksek absorbans 6x10° mol/L konsantrasyonunda elde

edildigi gorilmiistiir. Elde edilen degerler Tablo 4.13.” de, tablodaki degerlere gore

cizilen grafikte Sekil 4.8.” da gosterilmistir.

Tablo 4.13. Ligand konsantrasyonun Kursun (Pb) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

(SDIF:%irrllil /L) Absorbans SD RSD
2x107 0.079 0.0006 0.71
4x10° 0.082 0.0002 0.30
6x107 0.088 0.0012 1.39
8x107° 0.082 0.0007 0.91
1x10* 0.079 0.0014 1.82
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Sekil 4.8. Ligand konsantrasyonun Kursun (Pb) iyonlarmin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.3.4. Mangan (Mn) Metali i¢in Ligand Konsantrasyonu Etkisi

Mangan (Mn) metali i¢in ligand olarak sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (SDEK)
kullanilmistir. Mangan (Mn) 5 ppm, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve pH ~
9.6 — 9.9’ da sabit tutulup en uygun ligand konsatrasyonu tespit edilmistir. Tablo ve
grafik incelendiginde en yiiksek absorbans 1x10* mol/L konsantrasyonunda elde

edildigi gortlmistiir. Elde edilen degerler Tablo 4.14." de, tablodaki degerlere gore

cizilen grafikte Sekil 4.9.” da gosterilmistir.

Tablo 4.14. Ligand konsantrasyonun Mangan (Mn) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

(SDIFj?—arrrllil /L) Absorbans SD RSD
6x107° 0.472 0.008 0.18
1x10* 0.544 0.0023 0.42
14x107° 0.542 0.0008 0.15
2x10™ 0.534 0.0053 0.99
3x10* 0.497 0.0027 0.54
4x10™* 0.490 0.0046 0.94
5x10* 0.482 0.0027 0.57
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Sekil 4.9. Ligand konsantrasyonun Mangan (Mn) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.3.5. Nikel (Ni) Metali i¢in Ligand Konsantrasyonu Etkisi

Nikel (Ni) metali i¢in ligand olarak amonyum piridilazo naftol (PAN) kullanilmigtir.
Nikel (Ni) 5 ppm, TX-114 konsantrasyonumuz %0.2 (w/V) ve pH ~ 9.3 — 9.8” de sabit
tutulup en uygun ligand konsatrasyonu tespit edilmistir. Tablo ve grafik incelendiginde
en yiiksek absorbans 1x10™ mol/L konsantrasyonunda elde edildigi gériilmiistiir. Elde
edilen degerler Tablo 4.15.” de, tablodaki degerlere gore ¢izilen grafikte Sekil 4.10.” da

gosterilmistir.

Tablo 4.15. Ligand konsantrasyonun Nikel (Ni) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

(P Ali\llg-;i?(:ll L) Absorbans SD RSD
2x107 0.253 0.0012 0.42
4x10° 0.299 0.002 0.06
6x107° 0.303 0.009 0.29
8x107 0.310 0.0013 0.43
1x10™ 0.336 0.0014 0.41
12x10° 0.309 0.0014 0.45
14x107° 0.290 0.002 0.08
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4.4. Metaller icin Optimum Sartlarda Uygun Surfaktant Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

4.4.1. Bakir (Cu) Metali icin Uygun Surfaktant Konsanstrasyonunun

Belirlenmesi

Bakir (Cu) metali icin pH ~ 8 de sabit tutulup, ligand konsantrasyonumuz 6x10~ mol/L
olarak sabit tutulmustur. Calisma araligi %0.05 — 1.5 arasinda degistirilerek elde edilen
degerler Tablo 4.16. da ve tablodaki degerlere gore cizilen grafikte Sekil 4.11.° te

verilmigtir. Tablodaki degerler ve ¢izilen grafik incelendiginde bakir (Cu) metali igin

uygun TX-114 konsantrasyonu %0.2 olarak bulunmustur.

Tablo 4.16. Surfaktant konsantrasyonunun Bakir (Cu) iyonlarmin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

TXO_/(} o Absirbans SD RSD
0.05 0,359 0,0024 0,67
0.2 0,486 0,0038 0,78
0.5 0,465 0,0035 0,76

1 0,399 0,0043 1,07
1.5 0,315 0,0053 1,69
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Sekil 4.11. Surfaktant konsantrasyonunun Bakir (Cu) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.4.2. Kadmiyum (Cd) Metali Icin Uygun Surfaktant Derisimi Belirlenmesi

Kadmiyum (Cd) metali i¢in pH ~ 9.0 — 9.5” da sabit tutulup, ligand konsantrasyonumuz
1x10* mol/L olarak sabit tutulmustur. Calisma araligi %0.05 — 1.5 arasinda
degistirilerek elde edilen degerler Tablo 4.17. de ve tablodaki degerlere goére cizilen
grafikte Sekil 4.12.” te verilmistir. Tablodaki degerler ve ¢izilen grafik incelendiginde
kadmiyum (Cd) metali i¢in uygun TX-114 konsantrasyonu %0.01 olarak bulunmustur.

Tablo 4.17. Surfaktant konsantrasyonunun Kadmiyum (Cd) iyonlarinin bulutlanma

noktas1 ekstrasyonuna (CPE) etkisi

T)(((;: )14 Absorbans SD RSD
0.005 0.647 0.0019 0.3
0.01 0.848 0.0043 0.5
0.05 0.729 0.0062 0.86

0.2 0.632 0.0068 1.07
0.5 0.088 0.0006 0.72

1 0.081 0.0008 1.01
1.5 0.084 0.0003 0.37
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Sekil 4.12. Surfaktant konsantrasyonunun Kadmiyum (Cd) iyonlarinin bulutlanma

noktasi ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.4.3. Kursun (Pb) Metali i¢in Uygun Surfaktant Derisimi Belirlenmesi

Kursun (Pb) metali i¢in pH ~ 9.3 — 10.0” da sabit tutulup, ligand konsantrasyonumuz
1x10* mol/L olarak sabit tutulmustur. Calisma araligit %0.01 — 1.5 arasinda
degistirilerek elde edilen degerler Tablo 4.18.” de ve tablodaki degerlere goére cizilen
grafikte Sekil 4.13.” te verilmistir. Tablodaki degerler ve ¢izilen grafik incelendiginde
kadmiyum (Pb) metali i¢in uygun TX-114 konsantrasyonu %0.2 olarak bulunmustur.

Tablo 4.18. Surfaktant konsantrasyonunun Kursun (Pb) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

T)(((;: )14 Absorbans SD RSD
0.01 0.053 0.0001 0.10
0.05 0.09 0.0002 0.23
0.2 0.091 0.0010 1.10
0.5 0.069 0.0007 1.00

1 0.74 0.0008 1.07
1.5 0.052 0.0012 2.23
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Sekil 4.13. Surfaktant konsantrasyonunun Kursun (Pb) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.4.4. Mangan (Mn) Metali icin Uygun Surfaktant Derisimi Belirlenmesi

Mangan (Mn) metali i¢in pH ~ 9.6 — 9.9’ da sabit tutulup, ligand konsantrasyonumuz
1x10* mol/L olarak sabit tutulmustur. Calisma araligi %0.01 — 1.5 arasinda
degistirilerek elde edilen degerler Tablo 4.19.” da ve tablodaki degerlere goére cizilen
grafikte Sekil 4.14.” te verilmistir. Tablodaki degerler ve ¢izilen grafik incelendiginde

mangan (Mn) metali i¢in uygun TX-114 konsantrasyonu %0.05 olarak bulunmustur.

Tablo 4.19. Surfaktant konsantrasyonunun Mangan (Mn) iyonlarmin bulutlanma

noktas1 ekstrasyonuna (CPE) etkisi

T)(((;: )14 Absorbans SD RSD
0.01 0.219 0.0008 0.38
0.05 0.471 0.0039 0.82
0.2 0.377 0.0053 1.41
0.5 0.370 0.0033 1.05

1 0.116 0.0001 0.12
1.5 0.065 0.0005 0.73
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Sekil 4.14. Surfaktant konsantrasyonunun Mangan (Mn) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.4.5. Nikel (Ni) Metali i¢in Uygun Surfaktant Derisimi Belirlenmesi

Mangan (Mn) metali i¢in pH ~ 9.3 — 9.8’ de sabit tutulup, ligand konsantrasyonumuz
1x10* mol/L olarak sabit tutulmustur. Calisma araligi %0.04 — 1.5 arasinda
degistirilerek elde edilen degerler Tablo 4.20.” de ve tablodaki degerlere goére cizilen
grafikte Sekil 4.15.” te verilmistir. Tablodaki degerler ve ¢izilen grafik incelendiginde
nikel (Ni) metali i¢in uygun TX-114 konsantrasyonu %0.05 olarak bulunmustur.

Tablo 4.20. Surfaktant konsantrasyonunun Nikel (Ni) iyonlarinin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi

T)(((;: )14 Absorbans SD RSD
0.004 0.113 0.0008 0.74
0.006 0.095 0.0003 0.28
0.01 0.226 0.0009 0.34
0.05 0.198 0.0009 0.48

0.2 0.211 0.0008 0.40
0.5 0.051 0.0005 0.89

1 0.008 0.0000 0.55
1.5 0.007 0.0004 5.88
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Sekil 4.15. Surfaktant konsantrasyonunun Nikel (Ni) iyonlarmin bulutlanma noktasi

ekstrasyonuna (CPE) etkisi
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4.5. Optimum Sartlarda Cevresel Orneklerin Analizi

Elde edilen optimum sartlar uygulanarak ¢evresel su 6rneklerinde metal iyon analizleri

gerceklestirildi. Elde edilen degerler agagidaki tablolarda verildi.

Tablo 4.21. Nikel (Ni) Deney Sonuclar1 Tablosu

MUSLUK SU ORNEGI
Konsantrasyon SD RSD
(ppm)

0.817 0.036 0.698
ARTEZYEN SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.776 0.001 0.12
NEHIR SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.731 0.003 0.070
NEHIR SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

1.076 0.041 0.646
ARTEZYEN SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)
0.976 0.032 0.559
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Tablo 4.22. Kadmiyum (Cd) Deney Sonuglar1 Tablosu

MUSLUK SU ORNEGI
Konsantrasyon SD RSD
(ppm)

1.481 0.076 0.906
ARTEZYEN SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

1.521 0.056 0.645
NEHIR SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

1.428 0.040 0.491
NEHIR SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)

1.518 0.005 0.060
ARTEZYEN SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)
1.434 0.039 0.480
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Tablo 4.23. Mangan (Mn) Deney Sonuglar1 Tablosu

MUSLUK SU ORNEGI
Konsantrasyon SD RSD
(ppm)

0.146 0.001 0.078
ARTEZYEN SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.155 0.005 0.279
NEHIR SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.274 0.004 0.163
NEHIR SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.399 0.02 0.655
ARTEZYEN SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)
0.399 0.009 0.296
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Tablo 4.24. Bakir (Cu) Deney Sonuglar1 Tablosu

MUSLUK SU ORNEGI
Konsantrasyon D RSD
(ppm)

0.839 0,049 0,940
ARTEZYEN SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)

0.212 0,014 0,678
NEHIR SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)

0.293 0,014 0,582
NEHIR SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)

0 - -
ARTEZYEN SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon D RSD

(ppm)
1.096 0,06 0,922
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Tablo 4.25. Kursun (Pb) Deney Sonuglar1 Tablosu

MUSLUK SU ORNEGI
Konsantrasyon SD RSD
(ppm)

0.347 0.185 0.368
ARTEZYEN SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.303 0.327 0.664
NEHIR SU ORNEGI (1)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.453 0.032 0.062
NEHIR SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)

0.334 0.360 0.361
ARTEZYEN SU ORNEGI (2)
Konsantrasyon SD RSD

(ppm)
0.443 0.015 0.028
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BOLUM 5

5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tablo 4.1., 4.2., 4.3., 4.4. ve 4.5.” te her metal i¢in uygun ligand se¢imi i¢in Ol¢iilen
absorbans degerleri verilmistir. Ol¢iim sonuclar1 her metal icin bes ligand sabit
konsantrasyonda tutularak, 2 — 10 pH araliginda degistirilerek 6l¢timler yapilmistir. En
yiiksek absorbans degerini veren ligand ve pH degeri o metal i¢in optimum sart olarak
belirlenmistir ve sonraki Olglimlerde referans olmustur. Denemeler sonucunda bakir
(Cu) metali i¢cin amonyum pirolidin ditiyo karbamat (APDK), kadmiyum (Cd) metali
icin piridilazo naftol (PAN), kursun (Pb) metal i¢cin sodyum dietil ditiyo karbamat
trihidrat (SDEK), mangan (Mn) metali i¢cin sodyum dietil ditiyo karbamat (SDEK),
nikel (Ni) metali i¢in piridilazo naftol (PAN) en uygun komplekslestirici ligand olarak

secilmistir.

Sekil 4.1., 4.2., 4.3., 4.4. ve 4.5.” te her metal i¢in uygun pH degerinin belirlenmesi
gosterilmigtir. Sekillerde en yiiksek absorbans degerini veren pH de§er o metal igin
optimum pH olarak kabul edilmistir. Denemeler sonucunda bakir (Cu) metali i¢in pH ~
8, kadmiyum (Cd) metali i¢in pH ~ 9 — 9.5, kursun (Pb) metali i¢in ~ 9.3 — 10.0,
mangan (Mn) metali i¢in pH ~ 9.6 — 9.9 ve nikel (Ni) metali i¢in pH ~ 9.3 — 9.8 olarak

en uygun optimum pH degerleri bulunmustur.

Sekil 4.6., 4.7., 4.8., 49. ve 4.10.” da her metal i¢in uygun ligand konsantrasyonu
degerleri belirtilmigstir. Sekillerde gosterildigi gibi en yliksek absorbans degerini veren
ligand konsantrasyonu o metal i¢in optimum ligand konsantrasyonu kabul edilmistir.
Denemeler sonucunda bakir (Cu) metali i¢in amonyum pirolidin ditiyo karbamat
(APDK) konsantrasyonu 6x10° mol/L, kadmiyum (Cd) metali i¢in piridilazo naftol
(PAN) konsantrasyonu 1x10* mol/L, kursun (Pb) metali i¢in sodyum dietil ditiyo
karbamat trihidrat (SDEK) konsantrasyonu 6x10° mol/L, mangan (Mn) metali i¢in
sodyum dietil ditiyo karbamat trihidrat (SDEK) konsantrasyonu 1x10™* mol/L, nikel
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(Ni) metali i¢in piridilazo naftol (PAN) konsantrasyonu 1x10* mol/L en uygun ligand

konsantrasyonlar1 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.11., 4.12., 4.13., 4.14. ve 4.15” te her metal i¢in uygun surfaktant
konsantrasyonlar1 degerleri belirlenmistir. Sekillerde en yiiksek absorbans degerini
veren surfaktant konsantrasyonu o metal i¢in optimum surfaktant konsantrasyonu olarak
kabul edilmistir. Denemeler sonucunda bakir (Cu) metali igin TX-114 surfaktant
konsantrasyonu %0.2, kadmiyum (Cd) metali i¢in TX-11 surfaktan konsantrasyonu
%0.01, kursun (Pb) metali i¢cin TX-114 surfaktant konsantrasyonu %0.2, mangan (Mn)
metali i¢cin TX-114 surfaktant konsantrasyonu %.0.05 ve nikel (Ni)metali i¢in TX-114
surfaktant konsantrasyonu %0.01 olarak en uygun TX-114 surfaktan konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Her metal i¢in bulunan optimum sartlar i¢in bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE)
metodu ¢evresel su numunelerine uygulandi. Elde edilen degerler Tablo 4.21., 4.22.,
4.23., 424. ve 425 te ile verildi. Olgiim sonuglarina gore bulunan degerler su
numunelerinde metal iyonlarinin miktar tayini i¢in bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

(CPE) metodunun uygulanabilirligini gostermistir.
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