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OZET

KAPLICA SULARINDA BULUNAN MANGAN’IN HIZLI SINERJIK
BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU SONRASI SPEKTROMETRIK
TAYINi

Hasan PINAR
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Ana Bilim Dah
Damisman: Yrd Dog¢. Dr. Nuket KARTAL TEMEL
2017, 54 sayfa

Bu caligmada, geleneksel bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yerine CPE’nin
gelismis modeli olan hizli sinerjik bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (RS-CPE) yontemi
kullanilmistir. Daha diistik sicakliklarda bulutlanma noktasina erismek ve buna bagh
olarak ekstraksiyon hizini arttirmak igin oktanol sinerjik reaktif olarak kullanilmistir.
Oktanol kullanilarak, misel olusturucu iyonik olmayan yiizey aktif madde olan Triton
X-114’1n su banyosunda 1sitilmasina gerek duyulmadan ve tuz eklenmeden hizli bir
sekilde oda sicakliginda ¢aligma gergeklestirilmistir. Bu yonteme dayanarak Sivas sicak
kaplica suyunda (HSW) ve soguk kaplica suyunda (CSW) mangan (Mn) elementinin

ekstraksiyon sonrasi spektrometrik tayini yapilmustir.

RS-CPE yonteminde komplekslestirici olarak ditizon kullanmilmistir. pH, yiizey aktif
madde miktari, komplekslestirici miktari, sinerjik bulutlanma noktasi diizenleyici
miktar1 ve organik fazin viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilan ¢6ziicli tiirlerinin
ekstraksiyon {iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen optimum kosullar ile RS-CPE
yontemi sonrasi Sivas sicak ve soguk kaplica sularindaki Mn’min alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayini ger¢eklestirmistir.

Sivas sicak kaplica suyu i¢in Optimum kosullar; pH: 7.00, yiizey aktif madde: 0.15 %
(vIv), komplekslestirici: 7.07x10° mol L™, sinerjik bulutlanma noktas: diizenleyici: 0.8
mL, coziicii tirii:(1.0 mol L™ nitrik asitli) metanol ¢ozeltisi olarak saptanmustir.
Optimum kosullarda, 0.56 pg L™ lik segme smirt ile 2-120 pg L™ araliginda matriks
uyumlu Kkalibrasyon saptanmistir. Zenginlestirme sonrast 109.1°’lik bir duyarlik

iyilestirmesi ile 40 mL 6rnek igin 40’lik zenginlestirme faktorii elde edilmistir. 50



ng L1k manganin matrikse eklenmesi sonrasi bes tekrarl 6l¢iimiin kesinligi ve geri
kazanimi sirastyla % 3.15 ve %97.2 olarak bulunmustur. Optimum sartlarda yapilan
érnegin analizinden ¢oziiniir serbest Mn derisimi 85.2 pg L™ olarak bulunmustur.

Sivas soguk kaplica suyu i¢in optimum kosullar; pH: 6.90, yiizey aktif madde: 0.18 %
(v/v), komplekslestirici:8.08x10°mol L, sinerjik bulutlanma noktas: diizenleyici: 0.6
mL, ¢oziicii tiirii: (1.0 mol L™ nitrik asitli) metanol ¢ozeltisi olarak saptanmustir. Benzer
bigimde, optimum kosullarda, 0.87 ug L1k se¢me smurt ile 3-120 ug L araliginda
matriks uyumlu kalibrasyon saptanmistir. Zenginlestirme sonrast 105.5’lik bir duyarlik
iyilestirmesi ile 40 mL Ornegin zenginlestirilmesinden 40’lhik zenginlestirme faktori
elde edilmistir. 50.0 pg L1k manganin matrikse eklenmesi sonrasit bes tekrarl
Olcimiin kesinligi ve geri kazanimi sirasiyla %3.8 ve %96.5 olarak saptanmustir.
Optimum sartlarda yapilan 6rnegin analizinde ¢dziiniir serbest Mn 32.7 pg L™ olarak

bulunmustur.

Calismamizda uygulanan RS-CPE yontemi hizliligi, basitligi, ucuzlugu ve disiik

girisim olasilig1 bakimindan avantajlidir.

Anahtar Kelimeler: RS-CPE, Ekstraksiyon, Mangan, Kaplica, Agmr metal,
Spektrometrik.
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ABSTRACT

SPECTROMETRIC DETERMINATION OF MANGANESE IN SPRING
WATERS AFTER RAPIDLY SYNERGISTIC CLOUD POINT EXTRACTION

Hasan PINAR
Master of Science Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Yrd. Do¢. Dr. Nuket KARTAL TEMEL
2017, 54 pages

In this study, the rapidly synergistic cloud point extraction (RS-CPE) method, which is
an improved version of CPE, has been used instead of conventional cloud point
extraction (CPE). Octanol has been used as synergistic reagent to reach the cloud point
at lower temperatures, and thus increase the reaction rate. By using octanol, the study
was carried out rapidly at room temperature or even at lower temperature without the
need to heat the micelle-forming nonionic surfactant Triton X-114 in a water bath and
without adding salt. Based on this method, spectrometric determination of the
manganese (Mn) was carried out in Sivas hot spring water (HSW) and in cold spring
water (CSW) after extraction.

Dithizone was used as a complexing agent in the RS-CPE method. The effect of pH,
amount of surfactant, amount of complexing agent, amount of synergistic cloud point
regulator and solvent species used to reduce the viscosity of the organic phase on
extraction was investigated. After the RS-CPE method, the flame atomic absorption
spectrometry (FAAS) of Mn in Sivas hot and cold spring waters was realized with the

obtained optimum conditions.

Optimum conditions for Sivas hot spring water was found to be 7.00 for pH, 0.15 %
(v/v) for surfactant, 7.07x10™ mol L™ for complexing agent, 0.8 mL for synergistic
cloud point regulator, methanol solution for solvent type (1.0 mol L™ with nitric acid).
At optimal conditions, matrix-compatible calibration was determined at a range of 2-
120 pg L™ with a selection limit of 0.56 pg L™. A sensitization improvement of 109.1
after enrichment resulted in a enrichment factor of 40 for the 40.0 mL sample. After the
addition of 50.0 pg L™ manganese to the matrix, the precision and recovery of the five

vii



replicate measurements were 3.15% and 97.2%, respectively. The soluble Mn
concentration was 85.2 pug L™ from the sample analysis performed under optimum

conditions.

Optimum conditions for Sivas cold spring water was found to be 6.90 for pH, 0.18 %
(v/v) for surfactant, 8.08x10™° mol L™ for complexing agent, 0.6 mL for synergistic
cloud point regulator, methanol solution for solvent type (1.0 mol L™ nitric acid).
Similarly, under optimum conditions, matrix-matched calibration was found at a range
of 3-120 pg L™ with a selectivity limit of 0.87 ug L. After enrichment, a sensitivity
improvement of 105.5 resulted in enrichment of 40 mL of sample, resulting in a
enrichment factor of 40. After the addition of 50.0 pg L™ manganese to the matrix, the
precision and recovery of the five repetitive measurements were 3.8% and 96.5%,
respectively. By analyzing the sample under optimal conditions, soluble free Mn was
found to be 32.7 pg L.

The RS-CPE method applied in our study is advantageous in terms of speed, simplicity,

low cost and low interference probability.

Key Words: RS-CPE, Extraction, Manganese, Spring Water, Heavy Metal,
Spectrometric.

viii



ICINDEKILER

TESEKKUR....uivuiiiniiiiiiiietereierertereeesesnsesneesnersesserssessessesses vi
0 /2 vil
Y R I G IX
| (00 1\110) D) 341 51 ) 2 S Xi
SEKILLER DIZINT....ccuiiuiiiiiiiiiiiiiieeieeieerieeieeeieeneeeienneenennsnnn Xiv
TABLOLAR DIZINI.....ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnccccces XV
SIMGE VE KISALTMALAR DIZINI......cccooviiminniiiiiiiniiieniiieeeeeeeene, XVi
| I 1 21 TSP 1
LA MANGAN. ..., 1
1.1.1 Manganin Yeryiiziinde Bulunusu..................ooooiiiiiiiiiinn.. 1
1.1.2 Insanlar Icin Mangan Kaynaklari....................ccooeeiiiiiiinnin... 1
1.1.3 Manganm insan Sagligi Uzerine BtKisi.................coevvneiinninn... 1
1.1.4 Manganin Giinliik Alinmas1 Gereken Miktart............................ 2
1.1.5 Manganin insanda Fazla ya da Eksik Olmast............................. 2
1.1.6 Manganin Cevresel Etkileri.................coo 3
1.1.7 Manganin Endiistrideki Kullanim Alanlart.............................. 5
1.1.8 Manganin Kimyasi.........ooiueiuiiniiitiit i, 6
1.2 Sivas Sicak ve Soguk Kaplica Suyu............oooviiiiiiiiiiiiiiii 9
1.3 RS-CPE YONtemMI...ouiineii i 10
1.4 Analitik Ay1Irma. . .....ooooiiii i 11
1.4.1 Ekstraksiyonla AyIrma..........cooeeiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeenenn 12
1.4.2 Inorganik Tiirlerin EKstraKSiyonu.................c..cocveiueiinainain... 13
1.4.3 Metal Iyonlarinin Komplekslestirmeyle Ayrilmasi...................... 13
1.4.4 Metal Klorid ve Nitratlarin Ekstraksiyonu........................c.. 14
1.4.5 S1v1-S1v1 eKstrakSiyonU. . ... ....ocouevuiiiiiiiiiiiii e 14
1.4.6 Kat1 Faz EKStrakSiyonU............ooooiiiiiiiiiiiiie e 15
| B 163 | 1 T S PP 16
1.4.8 Kromatografik Ay1irma...........ooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiciieeee e, 17
1.4.9 Misellesme ve Misel Ortaminda Ayirma..............ceviiiiiininnnnne. 17
1. 4.10 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu..........................ocooen. 18
LD SN 19



1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi...........ovviviiiiiiiiiiiiiie 19

1.7 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Kisimlari..................... 19
1.7.1 Hollow Katot Lambalart (HCL)..........c.ccooiiiiiiiiiiiieeeen, 19
1.7.2 Atomlastirma. ... ....o.ooiii i 20
1.7.3 MONOKIOMALOT. . ... ettt e 24
L. 7.4 DEteKEOT. . ..ottt e 24

L8 GIIISIMICT. ...ttt e, 25
1.8.1 Spektral GiriSim. .. ...ovueiitiit e e 25
1.8.2 Kimyasal GIrTSIML. . ...cccueeruierieeriieeieeniieieeeteesieeereesieeeeveessee e e sieesnneens 25
1.8.3 Zemin GIrISIMI. ......viinttiintt ittt et e eie e eenan e 26

1.9. Analitik Performanst ile Ilgili Terimler..................ccocooiiiiiiiiil 26
L9 1 Duyarlik. ..o 26
192 DOZruluke. ..o 27
1.9.3KeSINIK. ... 27
1.9.4 Gozlenebilme Sinir1 (LOD).......ooiiiii 27
1.9.5 Tayin Smirt (LOQ). .. .iei e 27
1.9.6 Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Caligma Aralig1....................... 27
LL9.7 S/N OTaNT. ..t 28

1.10. Sicak Kaplica ve Soguk Kaplica Suyunda KMnO4 Coziiniirligi. ......... 28

2. MATERYAL VE METOT cueitiiuiiuiiiiiiiiieiiiiniinreessesnssassesssnssnssssnns 29

2.1 Kullanilan Cihazlar ve Geregler.............cooiiiiiiiiiiii i, 29

2.2 Reatifler veya Kimyasallar................oooiiiiii 29

2.3 Sicak ve Soguk Kaplica Suyu.........coooiiiiiiiiii 30

2.4 NUMUNE TOPIAMA. ...t e, 31

2.5 Hizli Sinerjik Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (RS-CPE) islemi......... 31

2.6 Kaplica Suyunda KMnO,4 Cozlintirliigiintiin Tespiti..........cooeveieineinann. 32

S BULGULAR. .. iitiiiiiiiiiiiiiiiiiittiettttniiattettsatsessssssnssssssasnnn 33

3.1 Sicak Kaplica Suyu Igin Optimum Kosullar......................coooeeeiinn. 33
3.1.1 pH’mn Sinyal Uzerine BtKisi..............cccooviiineiiieiieiieaiieeinn. 33
3.1.2 Oktanol Hacminin Sinyal Uzerine Etkisi...................cooooviviinn... 35
3.1.3 Ditizon Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi............................... 35
3.1.4 Triton X-114 Derisiminin Sinyal Uzerine Btkisi......................... 36
3.1.5 Coziicii Tiiriiniin Sinyal Uzerine EtKisi...............coovvviiniineiinnn.n. 37



3.2 Soguk Kaplica Suyu icin Optimum Kosullar......................c.cooeeeunn..n, 38

3.2.1 pH’1mn Sinyal Uzerine BtKisi..............cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiin, 38

3.2.2 Oktanol Hacminin Sinyal Uzerine Etkisi.................cccoevviniinn... 38

3.2.3 Ditizon Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi...................coocoeenni, 39

3.2.4 Triton X-114 Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi......................... 40

3.2.5 Coziicii Tiiriiniin Sinyal Uzerine EtKisi...............covvviiieiniinnn.n. 41

3.3 Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri..............ocuveeuiiieiieen... 42
3.4 Potasyum Permanganatin Sicak Kaplica Suyundaki Coziintirliga............ 42
3.5 Potasyum Permanganatin Soguk Kaplica Suyundaki Coziiniirligi........... 43
4. TARTISMA VE SONUC ....ccciuiiiiiuiiiiiuiiiieiiieiecuiietesasnesesaseesssasens 45
[ N I N 49
[0 V7€) )Y | 15T 54

Xi



Sekil 1
Sekil 2
Sekil 3
Sekil 4
Sekil 5
Sekil 6
Sekil 7
Sekil 8

Sekil 9

Sekil 10
Sekil 11

Sekil 12

Sekil 13

Sekil 14

Sekil 15
Sekil 16

SEKILLER DiZiNi

Dogadaki Mn dOnglisii........c.covvviiiiiiiii i
TX-114 acik molekiiller yapisi........ccovvvviiiiiiiiiiiiiiienin,
Ditizon agik molekiiller ve tautomer yapisi.................o.euee..
RS-CPE YONtemMi. ....oovttiiiiie i e
HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde pH’nin sinyal {izerine etKisi...
HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde oktanol hacminin sinyal
UZETINE CLKIST. .. ueeeeit et
HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ditizon derisiminin Sinyal
Uzerine €tKISI. ... ..ot
HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde TX-114 derisiminin (%v/v)
sinyal tizerine etkiSi.............oooiiiiiii i
HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ¢oziicti tiirliniin sinyal
Uzerine EtKISI. ... ..ot
CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde pH’nin sinyal {izerine etkisi...
CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde oktanol hacminin sinyal
Uzerine EtKISI. . ...
CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ditizon derisiminin sinyal
UZETINE EtKIST «.vetee e
CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde TX-114 derisiminin (%v/v)
sinyal tizerine etKiSi..............oooiiiiii i

CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ¢6ziicii tiiriiniin sinyal iizerine
Potasyum permanganatin sicak kaplica suyundaki ¢ozintirliigi. ..

Potasyum  permanganatin  soguk  kaplica  suyundaki

COZUNUITUGU. ... e

xii

35

36

37

37
37

39

39

40

41
43



Tablo 1
Tablo 2
Tablo 3

Tablo 4

TABLOLAR DiZiNi

Sayfa
AleV Trleri.......o 22
Elementlerin rezonans ¢izgilerinin gakismasi..................... 25
Optimizasyon sonrasi sicak ve soguk kaplica suyundan
hazirlanan matriks uyumlu kalibrasyon verileri................... 42
RS-CPE ile geleneksel CPE yonteminin karsilastirilmasi....... 46

xiii



°C
CMC
CPE
CSw
CTP
DNA
DITIZON
ETA
FAAS
FMT
GC
HCL
HCI

HG
HNO3
HQ
HSW
KMnO4
LC
LOD
LOQ

M
MME
MMT
Mn
anogHzo
MnzO3
MnC03
MnO,
MnSi03
Mn-SOD
NaOH
pH
RS-CPE
SFC
SiO,
TX-114
uv
UV-VIS
WHO
rpm

SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

Santigrat derece

Kritik Misel Derigimi
Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
Sivas Soguk Kaplica Suyu
Bulutlanma Noktas1 Sicakligi
Deoksiribo Niikleik Asit
Diphenylthiocarbazone

Elekto Termal Analiz

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Foto Cogaltici Tiip

Gaz Kromatografisi

Hollow Katot Lambasi

Hidro Klorik Asit

Hidriir Olusturma

Nitrik Asit

8-Hidroksi kinon

Sivas Sicak Kaplica Suyu
Potasyum Permanganat

S1vi Kromatografisi
Gozlenebilme Sinir

Tayin Siur1

Molar (mol L™)

Misel Ortamli Ekstraksiyon
Metil siklopentadienil Mangan Trikarbonil
Mangan

Manganit

Hausmanit

Mangan Spat (Mangan Karbonat)
Piroluzit (Mangan Dioksit)
Radonit

Mangan Siiperoksit Dismutaz
Sodyum Hidroksit

Power of Hydrogen

Hizli Sinerjik Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Stiper Kiritik Akiskan Kromatografisi
Silisyum Dioksit

1,1,3,3-tetra metilbiitil)fenil-polyetilen glikolfenil eter

Ultra Viyole

Ultra Viyole Goriiniir Bolge
Diinya Saglik Orgiitii
Devir/dakika

Xiv



1. GIRIS
1.1 Mangan

1.1.1 Manganin Yeryiiziinde Bulunusu

Mangan (Mn), yeryiiziinde her yerde bulunabilen ¢ok yaygin bir elementtir. Yer
kabugunun ortalama Mn igerigi, 800 mg kg dir. Bu deger ¢esitli kayaclarda 10-1600
mg kg'’dir. Topraklarin Mn igerigi ise genel olarak 20-800 mg kg™ araliginda
degismektedir (Caylak, 2008; Zatta ve ark., 2003). Dogada bulunan Mn’nin biiyiik bir
boliimii metamorfik ve tortul kayaclardan, kiigiik bir boliimii ise volkanik kayaglardan
kaynaklanmaktadir. Mn diger bir¢ok element ve bilesikle farkli formlar
olusturabilmektedir. Yeryiliziinde bulunan baslica Mn cevherleri; piroluzit (MnO,),
hausmannit (Mn30O4), manganit (Mn,O3H,0), mangan spat (MnCOs3) ve rodonit
(MnSiOg3)’tir. Sulu ortamlarda Mn’nin yiiksek derisimi, Mn yiikseltgeyen bakterilerin
aktivitesine ve askidaki taneciklerin iizerinde tutunma hizina bagh olarak degismektedir

(Akbulut, 2012).
1.1.2 insanlar I¢in Mangan Kaynaklar:

En yiiksek miktarda Mn igeren gidalar: tahillar, piring, soya fasulyesi, yumurta, ceviz,
findik, zeytinyagi, yesil fasulye ve istiridye gibi gidalardir. Et, balik gibi besinlerde
diisiik miktarda bulunmaktadir. Insanlar ve diger memeliler Mn’yi daha c¢ok bitkisel
besinlerle almaktadir. Insanlar tarafindan Mn 1spanak, ¢ay ve baharatlar gibi gidalardan
da alinmaktadir. Ozellikle ¢ay, mangan bakimindan zengindir. Mn insan viicudundaki
emiliminden sonra kan yolu ile karaciger, bobrek, pankreas ve endokrin bezlerine

taginmaktadir (Caylak, 2008).
1.1.3 Manganin Insan Saghg Uzerine Etkisi

Mn, biitiin canlilar i¢in gerekli bir elementtir. Mn, enzimlerin yapisinda bulunur ve
enzimleri aktive eder. Mn hiicrede enerjinin tretildigi mitokondria bolgesinde yiiksek
miktarda bulunur. Mn gesitli enzimlerin gorevlerini yapabilmeleri igin viicutta
gereklidir. Mn 6nemli enzimlerin (superoksit dismutaz, fosfataz, piriivat karboksilaz
glutamin sintataz ve arjinaz gibi) bilesenidir ve 30-35 kadar enzimin aktivasyonundan
sorumludur (Caylak, 2008). Mn’nin aktivite ettigi enzim gruplar1 arasinda hidrolazlar,
kinazlar, dekarboksilazlar ve transferazlar bulunur. Mn, bag ve kemik dokusu yapimini

saglar (Akbulut, 2012). Bu nedenle iskelet bozukluklart Mn eksikliginin bir sonucu



olabilmektedir (Akbulut, 2012; Plumlee ve Ziegler, 2003). Ayrica biiyiime ve iireme
fonksiyonlarini, tire olusumunu, karbonhidrat, lipid metabolizmasini, protein sentezi,
mukopolisakkarit iiretimi ve fosforilasyonda rol oynadigi i¢in yasamsal bir Oneme
sahiptir. Mn®* gen ekspresyon siireclerini ve Deoksiribo Niikleik Asit (DNA) yapisint
stabilize etme Ozelligi igermektedir (Akbulut, 2012; Jensen ve ark., 2003). Mn ayni
zamanda tiroit ¢alismasinin saglanmasinda, kemik gelisiminde, beyin ve sinir sisteminin

normal ¢aligmasinin saglanmasinda da 6nemli bir yer tutmaktadir.
1.1.4 Manganin Giinliik Alinmasi1 Gereken Miktari

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan giinliik gerekli olan ortalama Mn miktarinin 3-
5 mg oldugu belirtilmektedir. Bu miktar bitkisel besinlerle alinmaktadir. 70 kg bir
insanda yaklasik 20 mg Mn vardir. Anne siitii Mn yoniinden yeterli olmadig1 i¢in yeni
dogan bebekler eksik olan Mn ihtiyacin1 karacigerlerinde depolanmis olan Mn ile

karsilar.
1.1.5 Manganin Insanda Fazla ya da Eksik Olmasi

Insan viicudunda Mn eksikligi veya fazlaligi olumsuz etkilere neden olabilmektedir.
Mn’nin tavsiye edilen giinliik alim miktarindan fazla alinmasi, insan viicudunda ¢ok
yiiksek miktarda bulunmasi toksine neden olabilmektedir. 0.4 mg L™ derisimi iizerinde
Mn alimi1 sonucunda olumsuz fizyolojik etkiler, Ozellikle de norolojik etkiler
gozlemlenebilir (Oguz, 2015). Bu elementin bir baska islevi de beyin, solunum sistemi

ve sinir sisteminin normal ¢aligmasinin saglanmasinda kendini gosterir.

Mn’nin etkileri, baslica solunum sisteminde ve beyinde gdzlenir. Insan viicudunda ¢ok
fazla Mn olmasi akciger embolisine, bronsite, parkinsona, uykusuzluga, bas agrisina,
zihinsel karigikliga, kaslarin zayiflifina, spastik hareketlere, felce, oOksiirlige, bogaz
kuruluguna, nefes darligina, hafif sirt agrilarina, kusmaya ve bitkinlige neden
olmaktadir. Mn’ye bagl ortaya ¢ikan bazi belirtiler tedaviyle azaltilabilir, ancak beyne
yaptig1 zarar siirekli olabilmektedir (Akbulut, 2012; Ozgiin, 2007). Ayrica yiiksek
diizeydeki Mn da viicut igin tehlike olusturur. Mn elementiyle fazlaca temasi olan
kisilerde, 6rnegin madencilerde, ilag endiistrisi ¢alisanlarinda, seramik, cam isgilerinde
ve gidasina Mn eklenenlerde bas agrilari, psikoza benzer davranislar, yorgunluk,
kaslarda zayiflama, uyusukluk, haliisinasyon, unutkanlik ve sinir sistemi ile ilgili

belirtiler goriilebilmektedir.



Mn, diside normal fertilite icin gerekli olup erkekte Mn eksikligi spermatogenezi
bozarak kisirliga yol agabilmektedir. Mn’den mahrum bir organizmada mitokondri

yapisinda anormallikler kendini gosterir.

Mn, kadinda normal dogurganlik i¢in gerekli olup, insan kanser hiicrelerinde Mn
stiperoksit dismutaz (Mn-SOD) aktivitesinin diisiik olmasi ya da yoklugu timor
baskilayici eylem gosterimine neden olabilmektedir. Mn’nin kanserojen olduguna dair
bir delil yoktur. Tersine birkag ¢alisma Mn’nin anti kanserojen oldugunu gostermistir
(Akbulut, 2012; Gerber ve ark., 2002). Mn insan sagligi i¢in gerekli bir element
oldugundan, Mn vyoklugu ya da yetersizligi de bazi saglik sorunlarina neden
olabilmektedir. Bu sorunlar, sigsmanlik, glikoz intolerans, kan pihtilasmasi, deri
problemleri, diisiik kolesterol seviyeleri, iskelet bozukluklari, dogumsal anomaliler, sag

renginde degisiklikler ve norolojik semptomlardir.

Mn’nin ¢ok kisa bir biyolojik 6mrii vardir. Mn ve bilesikleri ¢cok az zehirli maddeler
arasinda yer alir. Ancak yiiksek diizeyde Mn zehir etkisi yapar. Ornegin KMnO4’mn
yiiksek miktar1 intihar ve diisiige yol agma amaciyla kullamilmistir (Gerber ve ark.,
2002). Mn buharlart ve MnO; uzun siire solunmasi solunum yolu ve akciger

enfeksiyonlaria yol acar.
1.1.6 Manganin Cevresel Etkileri

Mn yeralti sularinda hemen hemen her zaman, yiizeysel sularda ise yilin bazi aylarinda
yiiksek derisimde bulundugu i¢in igme ve kullanma sularinda bazi sorunlar ortaya
cikabilmektedir (Akbulut, 2012; Ozgiin, 2007). Mn, sularda yeralt1 suyu minerali olarak
bulunabilecegi gibi yeralt1 kirlilik kaynagi olarak da bulunabilir. Dogal sizinti
kaynaklaria bagli olarak yeralti sularindaki Mn miktar1 kaya ve minerallerin tipine
gore degisir. Organik madde icerigi yliksek olan kirlilik kaynaklar1 (diizenli depolama
sahalarinin sizint1 sulari, kompost, benzin gibi bazi kimyasallar) topraktan yeraltt

suyuna gegen Mn miktarini arttirir (Akbulut, 2012; Doula, 2006).

pH 7 ve iizerinde olan dogal kaynak sularnda ¢oziinmiis Mn formlarmin (Mn®")
askidaki tanecikler lizerindeki tutunma hizinin oksidasyon hizindan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Askidaki kati maddeler cogunlukla kil ve sulu metal oksitler gibi
inorganik koloidler, organik kolloidal maddeler ve canli mikroorganizmalari
bulundurur. Diisik pH ve anaerobik kosullarda ¢oziinen Mn bilesikleri igeren

topraklarda yagmur sularmin gegmesiyle sizinti yagmur sulari Mn’nin ¢oziinmiis



formlarimi igerir. Bu nedenle yeraltina sizan yagmur sulari ile beslenen yeralti suyu

kaynaklar yiiksek miktarda Mn i¢cermektedir (Akbulut, 2012; Ozgiin, 2007).

Mn oksitler icinde Co, Ni, Zn, Cd ve Pb gibi agir metaller dagilmis durumda bulunurlar.
Toprakta Mn, demirden daha kuvvetli tasmir ve yikanir. Ozellikle asidik topraklarda,
Mn fakirlesmesi c¢ok kuvvetli olmaktadir. Mn, toprak icerisinde iyon ve organik
kompleksler seklinde bulunur. Mn, biitiin agir metaller i¢inde en diisiik kararlilikta
kompleksler yapar. Bu nedenle diger katyonlar ile kolaylikla yer degistirebilir. Asidik
topraklarda Mn’nin biiyiik kism1 Mn?* iyonu formundadir (Caylak, 2008).

Dogada Mn dongiisii her biri farkli Mn tiiriinii tiiketen iki tip bakteri igerir (Sekill).
Indirgeyen anaerobik bakteriler solunum sirasinda oksijen yerine kat: formda mangan
dioksit (MnO,) tiiketirler ve ¢oziinmiis Mn (Mn®") agiga cikar. Oksitleyici bakteriler
enerji saglamak igin ¢oziinmiis Mn tiiketirken, mangan dioksit ortaya ¢ikar (Akbulut,
2012; Ozgiin, 2007).

[ndirgeyen Bakteriler |:> Mn?* Céziinmiis

MnO; (Kat1 Coziinmeyen) <::| Oksitleyici Bakteriler

Sekil 1 Dogadaki Mn dongiisii (Ozgiin, 2007).

Mikrobiyolojik indirgenmede Mn®" iyonlari kararli olmayan ara iiriinler olarak olusur.
Bunun biiyiik bir kismi Mn?* iyonlarma ve Mn(IV) oksitlere doniisiir. Mn oksitler
organik Mn kompleksleri yaninda bitkilerin beslenmesi i¢in 6nemli Mn rezervini
olusturur. Bunlar toprak ¢ozeltisindeki Mn®* iyonlar1 ile pH’ya bagli bir denge

olustururlar.
MnO, + 4H" + 2¢” <> Mn®* + 2H,0

Yukaridaki tepkimeden de anlasildig: gibi [H'] derisimi yiikseldigi zaman, denge saga
dogru kayar ve bdoylece daha fazla Mn?* iyonu olusur. pH degerindeki 1 birim diisiis,
¢oOzeltideki Mn?* derisiminim yaklasik 100 kat artmasina neden olmaktadir. Bunlarin
disinda bitki koklerinin ortama verdigi (6rnegin; malein asit) asitlerde ayn1 sekilde Mn?*

olusumuna etki eder. Tarim topraklarinda aerobik kosullarda Mn igerigi 0.01-4 mgkg™,
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asidik orman topraklarinda ise 0.3-13 mg kg araliginda bulunmaktadir. Kumlu toprakta
pH degeri azaldikga aktif Mn’deki (degisebilir ve kolay indirgenen Mn’nin toplam1) Mn

igerigi artmaktadir.

Genelde Mn** organik bilesiklerle goreceli olarak zayif baglar olusturmasi nedeniyle
yiikseltgenir. Toprakta yiikseltgenme tepkimeleri temelde mikrobiyal aktivite ile
topragin pH’Sina nem ve organik madde miktarina baghdir. Organik topraklar, kirecli
alkali topraklar, drenaj yapilan topraklar, kum biinyeli asit topraklarda Mn
noksanliklarinin gézlenmesi olasidir. Sicakligin belirli bir diizeye kadar yiikselmesi ile
Mn alimi artar, ¢iinkii mikrobiyolojik aktivite artmaktadir (Caylak, 2008; Gerber ve
ark., 2002).

Diistik derisimlerde Mn ve Fe, siyah bal¢ik iireten Fe bakterilerinin mikrobiyal biiyiime
ve birikimlerine yol agabilir. Mn varligi lifli yapidaki mikroskobik organizmalarin
(Crenothrix, Sphaerotilus, Leptothrix, Gallionella) gelisimini hizlandirir (Akbulut,
2012).

1.1.7 Manganin Endiistrideki Kullanim Alanlar

Mn metalinin {retilmesinde yiliksek oranda Mn bilesikleri iceren kayalar

kullanilmaktadir. Mn’nin kullanim alanlar: sunlardir:

*Mn cogunlukla ¢elik yapiminda sertligi, dayaniklilifi arttirma fonksiyonunu yerine
getiren ferromangan bilesiginin yapiminda,

* MnO; kibrit, kuru pil, havai fisek, porselen yapiminda,

*MnCl,diger Mn bilesiklerinin tiretiminde baslangi¢ bilesigi olarak, organik bilesiklerin
klorlanmasi isleminde katalizor olarak, 6zel iz elementleri icerdigi i¢in hayvan besini
olarak,

* MnSOq cila, giibre, seramik, cam yapiminda,

*KMnOgmetal temizleme, sepileme ve agartma islemlerinde yiikseltgeyici ve

dezenfektan olarak, ¢igek ve meyvelerin tazeliginin korunmasinda kullanilmaktadir.

Ozellikle, tekstil ve kagit {ireten sanayi sularinda leke biraktig1 i¢in Mn kullanim tercih
edilmez. Ayrica baz iilkeler anti vuruntu katki maddesi olarak organomangan bilesigi
olan metil siklopentadienil mangan trikarbonil (MMT)’i kullanmaktadirlar. Benzinli
arag tlreticileri bu maddenin benzindeki kursun miktari azalttigini belirtmektedirler.
Mn igeren mineraller indirgenme sartlar1 altinda suyla tepkimeye girdiginde veya aktif
oldugunda derisimi 1.0 mg L™*den daha fazla olabilmektedir (Ozgiin, 2007).



1.1.8 Manganin Kimyasi

En yiiksek yiikseltgenme sayis1 3d ve 4s orbitallerindeki toplam elektron sayisindan ileri
gelir. Fakat bu durum sadece okso bilesiklerde olusur. Omegin; MnO,4, Mn,O7 ve
MnOsF gibi. Bu bilesiklerle gelistirilen halojenli bilesiklerle de benzer ozellikler
gosterir. Mn oldukga elektropozitif oldugundan rahatlikla seyreltik ve oksitleyici

olmayan asitlerde ¢oziliir.

Mn’nin elektronik dagilimi asagidaki gibidir:

sMn;: 1% 25? 2p° 352 3p°4s? 3d°

Mangan bilesiklerinde +2,+3,+4,+5,+6 ve +7 degerliklerde bulunabilir. Bunlardan +2 ve

+3 degerlikli olanlar suda bazik, +4 degerlikli olanlar amfoterik, diger degerlikli
olanlarsa asidik 6zellik gosterir (T.C. Milli Egitim Bakanligi, 2008).

Mn bilesikleri Mn?* Mn** Mn*izleyen bilesiklerde [Mn(H20)s]**, [Mn(ox)s]*,
[MNnClg]* oktahedral yapidadir. Mn®*, Mn™ [MnQ4]*, MnOy bilesiklerinde tetrahedral
yapidadir.

Mn?*,d° Kimyasi

Mn2+,d5yaplslndaki Mn tuzlar1 oldukg¢a suda iyi ¢oziintir. Mn?*¢ozeltisine OH eklenirse
jelatinimsi beyaz hidroksit olusur. Havada hizli bir sekilde kararir, bunun sebebi ise

yiikseltgenmesidir.
Mn?* +20H — Mn(OH); K=2x10"
Mn(OH)2 +1/2 O,— MnO,.H,0O

SHeklenmesiyle sulu MnS olusur. Bu bilesik hava ile oksitlenerek kahverengine
dontigiir. Bu madde havasiz ortamda kaynatilirsa somon pembeden yesil MnS kristaline
dontigiir. Mn siilfat (MnSO,) oldukga kararlidir ve Mn analizi igin kullanilabilir.
MnSQ,4, Mn’nin siilfiirik asit ile etkilestirilmesinden elde edilebilir. Mn’nin fosfat ve
karbonat formlar1 ¢ok az ¢oziiniirdiir. Mn2+’n1nl<0mpleks olusumu olduke¢a diisiiktiir.
Ciinkii Mn*"iyononun ligant alan kararlilik enerjisi yoktur. Fakat kompleks ligantlar en,
ox veya EDTA* kompleksleri olusturur ve bunlarda sulu ortamda izole olurlar. Sulu

cozeltilerde halojen kompleksler i¢in olugma sabiti oldukea diistiktiir.



Mn®* (aq) + CI" (aq) < MnCl" (aq) K =4

Fakat etanol veya asetik asit gibi farkli tiirlerin komplekslerinin anyon tuzlar1 izole

edilebilir. Ornegin:MnX3 Oktahedral, Perovskit yapidadir.
[MnX,]*tetrahedral (yesil-sar1) veya polimerik oktahedral halojen képriiliidiir (pembe)
[MnClg]* oktahedral, sadece Na ve K tuzlart biliniyor.

Bazi camlarda tetrahedral bosluklari dolduran ZnO’daki Zn‘ile Mn®*iyonu yer
degistirerek renkli cam elde edilir. Tetrahedral Mn** yesil-sar1 renkte olup pembe olan
oktahedral koordine iyondan daha yogun sekilde sari-yesil florosans gosterir. Ticari
fosforlarin ¢ogu Mn aktive edilmis c¢inko bilesikleridir. Burada Mn2+iyonu bazi
Zn?*iyonun yerine gegerek tetrahedral yapida yer alir. Ornegin; Zn,SiOy gibi. Mn* cok
giiglii ligant alan spin eslesmesine neden olur. [Mn(CN)s]*, [Mn(CNR)s]*"iyonlarinda
eslesmemis bir elektron vardir (Cotton ve ark., 1987).

Mn**, d* Kimyas

Oksitler: Mangan oksit veya hidroksit 1000°C’ye 1sitildiginda, siyah kristal Mn3O,
(hausmannit) olusur. Bu sipinaldir (Mn?*Mn,**04). Mn(OH), hava ile yiikseltgenmeye

izin verilirse sulu oksitti olusur ve kurutma ile MnO(OH)olusur.

Sulu ortamda Mn*'iyonu: Mn?* ¢ozeltisi elektrolitik veya peroksi disulfat
yiikseltgenmesi ile ya da MnO, indirgenmesi ile Mn*‘iyonu olusabilir. Mn*‘iyonu
¢ozeltilerde kararsizdir, Kolaylikla Mn®*iyonuna indirgenir. Su ile indirgenirken yiiksek
derisimde Mn**olusmaz. Zayif asidik ¢ozeltilerde Mn**hidroliz olur ve ayrismak icin

giiclii egilim gosterir.
2Mn** + 2H,0 — Mn®* + MnO; (k) + 4H* K = 10°

Mangan(Il) tuzu hidroflorik asitli ortamda potasyum permanganatla yiikseltgenirse

KoMnFs bilesigi kararlidir.
AMn?" +KMnO,4 +8H" — 5Mn®* + 4H,0 + K*
Mn** + 5F +2K* — K,MnFs (T.C. Milli Egitim Bakanligi, 2008).

Mn®*ve Mn*'kompleksleri oksijeni agiga ¢cikmasini aciga ¢ikardigi icin fotosentez icin

Onem tasir. Ciinkii oksijenin agiga ¢ikmasi mangana baglidir (Cotton ve ark., 1987).



Mn**.d® ve Mn®*, d* Kimyas1

En bilinen Mn*" bilesigi mangan dioksittir. Gri-siyah kati olarak dogada bulunur,
piroluzit olarak adlandirilir. Oksijenin manganla yiiksek sicaklikta etkilesmesi sonucu
rutile yapis1 olusur. Bu yap1, MnO,ve pek ¢ok oksitte de gdzlenir. Ornegin; Ru, Mo, W,
Re, Os, Ir ve Rhoksitleri gibi. Fakat normal olarak Mn(NOs3),.6H,O’nun havada
1isitilmastyla mangan dioksit olusur. Bu tepkime stokiyometrik degildir. Sulu KMnQO,’

in bazik ¢ozeltisi indirgenerek sulu mangan dioksit formu elde edilir.

Mangan dioksit 1sitilmadikga birgok asitte inerttir. Ayrica ¢Ozeltide ¢oziilerek
Mn*olusturmaz. Asite kars1 yiikseltgen olarak davranir. HCI ile etkileserek klor agiga

cikarir.
MnO, (k) + 4H" + 4CI" — Mn** + 2CI" + Cl, + 2H,0

110°C de siilfiirik asit ile etkileserek oksijen agiga cikar ve Mn(IIl) asit siilfat olusur.
Sulu MnO; organik kimyada alkoller ve diger bilesiklerin yiikseltgenmesinde
kullanilir.Mn®* genellikle parlak mavi renkteki “hipomanganat” olarak bilinir. Bu

madde permanganatin asiri siilfit ile indirgenmesiyle elde edilir (Cotton ve ark., 1987).
Mn®*,d* ve Mn*",d° Kimyasi

Mangan, +6 degerlikteki bilesiklerde kovalent bag yapar. Mn®" koyu yesil manganat
iyonunda,(Mn04?) gdzlenmektedir. K,MnOgbilesigi MnO,, KOH’la eritilerek KNO3
veya hava ile yiikseltgenerek elde edilir. Mangan iyonu ¢ok bazik ¢ozeltilerde kararlidir,

Asitte, notral veya az bazik ¢ozeltilerde agsagidaki tepkimelere gore ayrisir.
3MnO4* + 4H" > 2MnO4 + MnO; (k) + 2H,0 K = 10°®

Mn"*en iyi olarak potasyum permanganat tuzu ve mangan(VIl) oksit olarak bilinir.
KMnOy, bazik Ky;MnO, ¢ozeltisinin elektrolitik olarak yiikseltgenmesiyle elde
edilebilir. Ayrica, MnO,sulu ¢dzeltisi, Mn?* iyonunun PbO, veya NaBiOskuvvetli
yiikseltgenlerle tepkimesiyle hazirlanir. Iyon koyu mor renklidir. Kristal tuzu yaklasik
olarak siyahtir. Permanganat ¢ozeltisi dogasi1 geregi kararli degildir, bozulmas1 yavas
olup, bozulma ancak asit ¢ozeltilerinde gbzlenebilir hale gelir. Standart permanganat

cozeltileri 151k tarafindan bozulmasini 6nlemek amaciyla koyu renkli siselerde saklanir.



AMNO, + 4H" < 30, (g) + 2H,0 (s) + 4MnO; (K)

Bazik ¢ozeltilerde permanganat gii¢lii yiikseltgendir.

MnO4 + 2H,0 + 3¢ > MnO, + 40H ¢° =1.23V

Cok giiclii bazlarda ve asir1 miktarda MnO,4’, manganat iyonu {iretir.

MnOs + € < MnOs* €= 0.56 V

Asit ¢ozeltisinde permanganat, agir1 indirgen olmasindan dolayr Mn®*’yaindirgenir.
MnO, + 8H" +5¢" <> Mn** + 4H,0 £’= 1,51V

MnOy4, Mn?*“y1 yiikseltger (Cotton ve ark., 1987)

2Mn0O4- + 3Mn2+ + 2H20 «> 5MnO2 (k) + 4H+ €0 =0.46 V (Ozgiin, 2007)
Mangan(V11) oksit, KMnO,’ederisik siilfiirik asidin eklenmesi ile elde edilir.
2KMnO, + 3H,S0, <> 2K* + Mn,07 + H30" + 3HSO,

Koyu kahve renkli, yagimsi bir maddedir. Oda kosullarinda yavas, 1sitildiginda ise hizli

sekilde bozunur.
2Mn,07 — 4MnO, +30,

Mn,0O- tehlikeli patlayict bir yagdir. Bu madde CCly veya kloro floro karbonlar icine
ekstraktlanarak kararli ve zararsiz hale getirilir (Cotton ve ark., 1987; T.C. Milli Egitim
Bakanligi, 2008).

1.2 Sivas Sicak ve Soguk Kaplhica Suyu

Kaplica suyu, romatizma, sinir sistemi, solunum yolu, sindirim sistemi, metabolizma
bozukluklari, bobrek ve idrar yollar1 hastaliklarinin tedavisinde yararli olmaktadir.
Sicak kaplica sadece kaplica olarak kullanilmaktadir. 46-50°C arasinda sicakliga sahip
kaplica suyu genel olarak sodyumlu, kiikiirtl, stilfathi, hidrokarbonatli, magnezyumlu

ve karbonath bir bilesime sahiptir.

Soguk kaplica hem kaplica hem de igmece olarak hizmet vermektedir. Kokusuz,
normal, rganoleptik (cisimlerin duyu organlarin1 uyarici) Ozellige sahiptir. Sular
bikarbonatli, kalsiyumlu, magnezyumlu, Kloriirlii, floriirlidir. pH: 6.33, sicaklik
28°C’dir. Sivas Soguk kaplica suyu mide, bagirsak ve safra kesesi hastaliklarina iyi
gelmektedir. Ayrica romatizma ve sinir hastaliklar1 tedavisinde de yararli oldugu

bilinmektedir (www.sivas.gov.tr/). Soguk kaplica suyu igmece olarak kullanildigi i¢in


http://www.sivas.gov.tr/

Mn degerleri Tiirk Standartlar1 (TSE) 266°ya gore ve WHO’ya gore 50 pg L™ den
kiiglik olmalidir (Oguz, 2015).

1.3 RS-CPE Yontemi

Bu ¢alismada RS-CPE yontemi kullanilmistir. Bu yontem Wen ve arkadaslar1 (2011)
tarafindan son 10 yilda gelistirilen bir yontemdir. Yontemde geleneksel bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu (CPE), modeli onerilen hizli sinerjik CPE tarafindan degistirilmis
ve gelistirilmistir. Bulutlanma noktasi ayarlayici ve sinerjik reaktif olarak oktanol
kullanilmus, iyonik olmayan yiizey aktif madde TX-114’{in su banyosu i¢inde 1sitma
olmadan hizli bir sekilde oda sicakliginda ekstraksiyon gerceklestirilmistir. Oktanol
bulutlanma noktasi diizenleyici ve sinerjik reaktif olarak kullanilmigtir. Hizh
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu isitma {initesi olmadan veya tuz eklenmeden oda
sicakliginda (yaklasik 20°C) gerceklestirilmistir. Boylece, geleneksel CPE modeli
oldukga basitlestirilmis ve hizlandirilmistir. Geleneksel CPE (yaklasik 40 dakika) ile
karsilastinldiginda RS-CPE igin yalmzca bir dakika siire yeterlidir. Onerilen
ekstraksiyon yontemi hizli sinerjik bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (RS-CPE) olarak
adlandirilmistir (Wen ve ark., 2011).

RS-CPE yontemi, ayni zamanda bir ayirma ve zenginlestirme yontemidir. Ayirma,
ayrilacak bilesenin veya tiiriin bir kimyasal ¢evre degisikligi yapmasidir. Zenginlestirme
veya deristirme, bir kimyasal tiiriin derisiminin artirilmasi islemidir. Analiz yontemi ne
kadar duyarli olursa olsun bir 6rnekte analitin tayin edebilecegi bir alt derisim sinir
vardir. Analitin derisimi bu sinirin altinda ise bu yontem uygulanamaz. Uygulanirsa
analizin kesinligi ve dogrulugu diisiik olur. Bundan dolay1 zenginlestirme veya 6n

derigtirme yapilmasi gerekir (Uyan, 2012).

Calismada temel 6l¢timler Lambert-Beer yasasina dayanmaktadir.

A=EmaxbC [1]
A: absorbans

Emax: absorplama katsayisi

b: 151k yolu

C: derisimdir.
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Absorplama yapan ayni tiir igin E€max sabittir ve 151k yolu da sabit alininca absorplama ile
derisim dogru orantili olur. Burada ayar egrisi ¢izilerek ayar egrisinin dogrusal olan

araliginda absorbans 6l¢limii yapilarak derisim hesaplanmaktadir (Skoog ve ark., 2004).

Yapilan literatiir taramalarinda RS-CPE yontemi ile Mn tayini yapilan bir ¢alismaya
rastlanilmamistir. Ancak RS-CPE ile ilgili Wen ve arkadaslari tarafindan Co, Se, Cu, Pb
ve Bi analizleri yapilmistir (Wen ve ark., 2011; Wen ve ark.,2012a; Wen ve ark., 2012b;
Wen ve ark., 2013; Wen ve ark., 2014).

Bu arastirmanin amaci RS-CPE ile Sivas sicak ve soguk kaplica suyunda Mn’nin FAAS
kullanarak tayinini yapmak ve optimum kosullar1 saptamaktir. Sicak kaplica suyu i¢in
20-50°C sicaklik araliginda her 5°C igin KMnOy’iin ¢oziiniirliigiinii bulmak ve soguk
kaplica suyunun 22 ve 28°C sicakliginda KMnO, ¢oziniirligini UV-VIS

spektrofotometresi kullanarak saptamaktir.
1.4 Analitik Ayirma

Ayirma sentezleme, endiistriyel kimya, tip bilimi ve kimyasal analiz i¢in oldukca
Oonemlidir. Analitik ayirma laboratuvarda kiigiik 6lgekli iken endiistride biiyiik 6lcekli
olmaktadir. Ayirma yontemleri ¢oktiirme, birlikte ¢oktiirme, damitma, ekstraksiyon,

iyon degistirme, farkli kromatografik teknikler vb.’dir.

Kimyasal analiz i¢in birka¢ 6lgme teknigi kullanilir. Tek kimyasal tiir i¢in bunlar
Ozglindiir. Sonug olarak analizin en énemli kismi yabanci tiirlerle ilgilidir. Bu yabanci
tiir ya analitten gelen sinyali sondiiriir ya da analitin sinyaline benzer sinyal iiretir.
Analit sinyalini etkileyen maddeye girisimci denir. Analitik girisimi dnlemek amaciyla
cesitli metotlar kullanilabilir. Ayirmada analit, potansiyel girisim yapan bilesenden izole
edilir. Ek olarak 6rnegin matris degistirme, seyreltme ve deristirme teknikleri siklikla
kullanilarak girisimcinin etkisi giderilir ya da en aza indirgenebilir. I¢ standart ve
standart ekleme yontemi girisim etkisini telafi etmek veya diisiirmek i¢in bazen
uygulanabilir. Bu ¢aligmada girisimi 6nleyen, genis kullanim alani olan en iyi ayirma

yontemleri kullanilmagtir.

Ayirmanin temel prensibi ayirmanin tam ya da kismi olmasidir. Ayirma islemi
malzemenin aktarimi ve bilesenlerin uzamsal dagilimini igerir. Ayirma enerji gerektirir.
Ayirma islemi 6rnek hazirlanmasinda ve analitik amaclh kullanilir. Analitik ayirmanin
amac1 genellikle girisimi yok etmek veya azaltmaktir. Buna bagh olarak, karisim

hakkinda nicel analitik bilgi elde edilebilir. Ayrica yapiya duyarli 6l¢iim teknikleri
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kullanilirsa  (6rnegin; kiitle spektrometri gibi) aymrma sonrasi bilesenlerin
tanimlanmasina izin verir. Kromatografi ile nicel analiz islemi ayirma ile birlikte elde
edilir. Diger analitik islemlerde ise ayirma basamagi onislem olarak uygulanir (Skoog

ve ark., 2004).
1.4.1 Ekstraksiyonla Ayirma

Coziinen boyutunda hem organik hem de inorganik olarak karismayan iki sivi
arasindaki dagilim oldukg¢a farklidir. Bu farkliliklar, yillardir kimyasal tiirlerin
ayrilmasinda basariyla kullanilmaktadir. Analitik ayirmada dagilma olaylan
uygulamada dikkate alinir. Denge olaylarinda karismayan iki faz arasinda ¢oziinen
kisim dagilma yasasina uyar. Coziinen A tiirii, su ve organik faz arasindaki dagilimi

sOyle yazilabilir.

A(aq) <> A(org) “aq” ve “org” sirastyla sulu ve organik fazi ifade eder. Ideal olarak A
icin iki fazdaki aktiviteleri orami sabit olacaktir ve A’nin toplam miktarina bagh

degildir. Yani her sicaklikta,

@y (AL,
") (AL .

(aa)org V€ (8a)ag Organik ve sulu fazdaki A’nimn aktiviteleridir. [Alorg Ve [Alaq A'nin

K

organik ve sulu fazdaki derisimi demektir. Denge sabiti K dagilma sabiti olarak
isimlendirilir. Pek ¢ok dengede derisim aktivite yerine ciddi hata olmadan kullanilabilir.
Genel olarak K’nin sayisal degeri A’nin her bir fazdaki ¢6ziiniirliiklerinin oranidir.
Dagilma sabiti belirli sayidaki ekstraksiyon sonunda ¢ozeltide kalan analitin derisimini
hesaplamakta kullanilir. Ekstraksiyon ile ayirma performans: i¢in en etkili yol gosterici
dagilma sabiti biyiikligiidiir. Basit bir sistemde “i” kez organik c¢oziiciiyle ([A]i)

ektraksiyon sonunda sulu ¢ozeltide kalan A’nin derisimi asagidaki esitlikle hesaplanir.

Al :(LJN g

V,, K+V,

[A]i: sulu ¢6zeltide kalan A’nin derigimi
Vaq: Sulu fazin hacmi
[A]o:A’nin baslangig¢ derigimi

Vorg: Organik fazin hacmi
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I: yapilan ekstraksiyon sayisi
1.4.2 inorganik Tiirlerin Ekstraksiyonu

Inorganik tiirleri ayirmak icin ekstraksiyon ydntemi ¢oktiirme ydntemine gdre daha
caziptir. Ayirma hunisiyle fazlarin ayrilmasi ve dengelenmesi islemi geleneksel

coktiirme, filtreleme ve yikamaya gore az zaman alicidir.
1.4.3 Metal Iyonlarimin Komplekslestirmeyle Ayrilmasi

Bir¢ok komplekstirici zayif asittir metal iyonlariyla tepkimeye girerek degismeyen
kompleksler olusturur. Bu kompleksler organik c¢oziiciilerde olduk¢a ¢ozlniirdiir.
Ornegin eterler, karbonhidratlar, ketonlar ve klorlanmus tiirler gibi. Fakat degismeyen
metal komplekstiricilerin ¢ogu yaklasik olarak suda ¢oziinmezler. Benzer olarak
komplekstiriciler, organik ¢oziiciilerde olduk¢a ¢Oziiniir oldugu halde suda

¢Oziintrlikleri siirlidir.

iki degerlikli katyon, drnegin Zn?* igeren sulu ¢zeltinin fazla miktarda 8-hidroksikinon
(HQ) igeren organik ¢ozelti ile ekstraksiyon igsleminde dengenin olusmasi asagidaki
gibidir.

2HQ(org) < 2HQ (aq)

2HQ(aq) « 2H'(aq) + 2Q" (aq)

2Q"(ag) + M™ (aq) <> MQx(aq)

MQz(aq) < MQ2(org)

Net esitlik, asagidaki sekildedir.

2HQ (org) + M*" (aq) <> 2H" (ag) + MQ; (org)

Bu tepkime i¢in denge sabiti asagidadir.

[4]
Organik fazdaki HQ, sulu fazdaki M*'derisiminden olduk¢a fazladir. Bu yiizden

ekstraksiyon boyunca [HQ]org sabit kalacagini kabul ederek denge sabiti asagidaki gibi

yazilabilir.
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MQ, ], [H L,

K [HQ]zrg = |_M 2t J [5]
aq

Veya

[M Q 2 ]org _ K [6]

M* L W

Sonugcta iki fazdaki metal tiirlerinin derisimlerinin orani sulu fazdaki hidrojen iyonunun
derisiminin karesiyle ters orantilidir. K degeri, biiyiik oranda metal iyonundan metal
iyonuna degisir. Bu farklardan dolay1 bir katyonun diger katyondan se¢imli olarak
ayrilmast miimkiindiir. Katyonun biri ekstraksiyonla ayrilirken digeri sulu fazda kalarak
ayrilmalari miimkiin olur. Yapilan calismalarda HQ kullanilarak yapilan ekstraksiyonla
verimli ayirma gergeklestirilmistir (Kuscu, 2008; Sarzanini ve ark., 2001). Buna ek
olarak literatiirde ayn1 sekilde davranan sayisiz komplekslestirici tanimlanmigtir. Sonug
olarak pH kontrol edilerek ekstraksiyon ile metal iyonlarini ayirmada giiglii yontemler

gelistirilmistir.
1.4.4 Metal Kloriir ve Nitratlarin Ekstraksiyonu

Uygun ¢oziicti ile birgok inorganik tiir ekstraksiyonla ayrilabilmektedir. Bu iyonlar
arasinda Fe*, Sb°*, Ti**, Au®", Mo®", Sn®*vardur. Diger iyonlar 6rnegin Al¥*ve Co?",
Pb%*, Mn®*, Ni** gibi iki degerlikli katyonlar ekstrakte edilmemektedir.

Uranyumu (U®"), Kursun (Pb) ve Toryumdan (Th) ayirabilmek i¢in 1.5 mol L™ HNO3
3+

ve NH;NOj ile doyurulmus olan eter ¢6zeltisi kullanilmaktadir. Bu ortamda Bi ve Fe

bir dereceye kadar ekstraklanabilmektedir.
1.4.5 Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Destilasyon veya damitma ile sivinin temizlenmesinin gii¢ oldugu hallerde sivi-sivi
ekstraksiyonu kullanilir. Kaynama noktalar1 yakin olan ve sicakliga karsi hassas olan
karisimlar ancak ekstraksiyonla ayrilir. Burada bilesenlerin farkli uguculuklarindan
ziyade farkli ¢ozlniirliikleri onemlidir. Cozlniirlik kimyasal o6zelliklere bagh
oldugundan ekstraksiyonda kimyasal farkliliklardan faydalanilir. Ekstraksiyon ve
destilasyonun kullanildig1 hallerde genellikle destilasyon tercih edilir. Ekstraklayici
tekrar elde edilmelidir. Bu genellikle destilasyonla olur.
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Ekstraksiyonda ¢ogunlukla iki faz arasinda zit akim prensibi uygulandigindan (biri hafif
digeri agir siv1 faz) gaz absorpsiyon esaslarinin ¢ogu burada da kullanilir. Dolayisiyla
ideal raf sayisi, raf verimi, iki akim arasindaki en kii¢iik oran, aletlerin kapasiteleri gibi
hususlar burada da kendini gosterir. Sivi-sivi ekstraksiyonda denge iligkileri daha

karigiktir.
1.4.6 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Sivi-sivi  ekstraksiyonun ¢esitli sinirlamalar1 vardir. Sivi ¢ozelti ekstraksiyonunda
¢cOziicii su ile karismamali ve asilti olusturmamalidir. Bir diger zorluk sivi-sivi
ekstraksiyonunda biiyilkk miktarda ¢6ziicii kullanilir. Buda atik problemine sebep

olabilir. Ekstraksiyon ¢ogunlukla manuel oldugu i¢in yavas ve sikicidir.

Kati faz ekstraksiyonu veya sivi-kati ekstraksiyonu yukaridaki birka¢ problemin
iistesinden gelebilir. Kat1 faz ekstraksiyonu tekniginde membran veya kiiciik atilabilir
gecirgen engelli kolonlar kullanilir. Kolondaki dolgu maddesi hidrofobik organik
bilesikler tarafindan ya kaplanir ya da kati ekstraksiyon olusturmak i¢in kolondaki toz
silikaya kimyasal olarak baglanir. Bilesikler non-polar, orta derece polar veya polar
olabilir. Ornegin; oktadesil (C18) silikaya baglanmasi (ODS) yaygm kullanilan
dolgudur. Dolguya bagl fonksiyonel gruplar, numunedeki hidrofobik bilesikleri Van

der Waals etkilesimi ile sulu ¢ozeltiden ¢eker.

Numune gecirgen engelli kolona konur, basing uygulanir. Alternatif olarak vakum
uygulanarak ekstraklama ile numune g¢ekilebilir. Organik molekiil sonra numunede
ekstraktlanarak kati fazda deristirilir. Daha sonra kat1 fazdan ¢oziicii (mesela metanol)
ile ekstrakte edilir. Ekstraksiyonla arzulanan bilesen biiylik hacimdeki sudan kiigiik
hacimdeki organik ¢dziiciiye almarak deristirilir. On deristirme metodu eser analit i¢in
gereklidir. Ornegin; Cevre Koruma Ajansi tarafindan onaylanan metot kati faz
ekstraksiyonu kullanarak i¢gme suyundaki organik bilesenler tespit edilir. Baz1 kat1 faz
ektraksiyonu isleminde safsizliklar kat1 faza ekstraktlanir. Bu esnada ilgilenilen bilesen

serbest olarak geger.

Dolgulu gegirgen engelli kolonlar ile ayrica kiigiik membranlar ve ekstraksiyon diskleri
kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu da yapilabilmektedir. Bunlarin en 6nemli avantaji,
kullanilan ¢oziiciiyii ve ekstraksiyon zamanini diisiirmesidir. Kat1 faz siirekli akis
sistemi  ile  ekstrakte edilebilmektedir. Buda 6n  deristirme  islemini

otomatiklestirmektedir.
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Kati faz mikro ekstraksiyonunda, erimis silika-fiberin ugucu olmayan polimerle
kaplanmasiyla numunenin st katmaninda veya sulu numuneden organik analit direk
ekstraktlanabilmektedir. Analit, fiber ve sivi faz arasinda dagilir. Analit daha sonra
termal olarak desorbe edilir. Bu teknikte Ornek hazirlama ve on deristirme tek

basamakta birlestirilmektedir (Skoog ve ark., 2004).
1.4.7 Licing

Li¢ing sivi ¢Oziicii yardimiyla kati veya sivi igerisinden hedeflenen maddenin
uzaklagtirilmas1 yontemidir. Kullanilan teknik iki ¢esittir. Birinci yontem olan sivi
ekstraksiyonunda karigim halinde bulunan iki siviyr birbirinden ¢oziicii yardimiyla
ayirmaya yarar (Smith, 1981). Ikincisi kat1 ekstraksiyonu veya ligingdir. Kat1 ile yaptigi
karisimdan eger kati kullanilan ¢oziiciide ¢oziinmiiyorsa istenen madde c¢oziilerek
uzaklastirilmasi esasina dayanir. Licing de ayirt edilebilen ¢oziiniir madde miktari,
normal filtrasyon yikamalarminkinden daha fazladir. Islem sirasinda kati partikiillerin
ozellikleri degisebilir. Kaba, sert ve graniil haldeki kati partikiiller, i¢lerindeki ¢ziiniir
madde uzaklastirildiginda, yumusak ve hamur gibi bir hal alir. Lig¢ing esnasinda
gecirgen olmayan yataklar teskil eden kati maddeler, bir tank veya karistirict ig¢inde
mekanik bir sekilde ¢oziicli igine karistirilarak isleme tabi tutulurlar. Filtrasyon veya
stizme ile artik ve kuvvetli ¢ozelti birbirinden ayrilir. Tek bir tekne i¢inde ufak madde
miktarlar1 bu sekilde isleme tabi tutulabilir. Kat1 partikiiller, gravite ile ¢cokmeyecek
kadar kii¢iik oldugundan devamli santrifiij ile bu is saglanir. Cézlinen madde genellikle

kristalizasyon ve evaporasyon ile tekrar elde edilir

Cogu biyolojik, inorganik ve organik maddeler, bir kati i¢cinde farkli bilesenlerin
karisimi olarak bulunurlar. Kati fazdan istenilen ¢6ziinen maddeyi ayirmak veya
istenmeyen bir ¢Oziinen bileseni uzaklastirmak i¢in kati, sivi bir fazla temas ettirilir.
Coziinen madde kati fazdan sivi faza geger. Sonug olarak kati i¢inde baslangicta
bulunan bilesenler ayrilirlar. Bu ayirma siireci sivi-kati1 ekstraksiyonu veya basitce li¢
veya liging diye adlandirilir. Ligingde yikama islemi ile istenilmeyen bilegen, ortamdan
uzaklastirilabilir (Geankoplis, 2011).

Biyolojik ve gida isleme endiistrilerinde, cogu iiriinler sivi-kat1 ekstraksiyonu ile orijinal
dogal yapidan ayrilirlar. Seker pancarindan sekerin sicak su ile elde edilmesi 6rnek

olarak verilebilir. Bitkisel yag iiretiminde heksan, aseton ve eter gibi organik ¢oziiciiler,
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yer fistig1, soya fasulyesi, keten tohumu, ay cekirdegi tohumu ve pamuk tohumu yag

ekstraksiyonda kullanilirlar.

Ilag endiistrisinde ilag iiriinleri, bitki kokleri, yapraklar1 ve dallarindan liging ile elde
edilirler. Coziinebilir “instant” kahvenin tretimde 6giitiilen kavrulmus kahve su ile
ektraklanir. Cay, ¢ay yapraklarinin su ile licing edilmesiyle elde edilir. Tanen, agag

kabuklarindan su ile liging edilerek uzaklastirilir.

Li¢ing siirecleri, metal endiistrisinde yaygin sekilde kullanilir. Yararli metaller
genellikle istenmeyen c¢ok biiyiik miktarlardaki bilesenlerle birlikte karisimlar halinde
bulunurlar, metalleri ¢6ziinebilir tuzlar olarak uzaklagtirmak i¢in liging kullanilir. Bakir
tuzlari, diger mineralleri iceren Ogiitiilmiis cevherlerden siilfiirik asit veya amonyak
cozeltileri ile ¢oziindiiriiliir veya liging edilir. Kobalt ve nikel tuzlari, cevherlerinden
stilfurik asit-amonyak-oksijen karigimlari ile li¢ edilir. Altin, cevherlerinden sulu bir
sodyum siyaniir ¢ozeltisi kullanilarak liging edilir. Sodyum hidroksit, sodyum
karbonat’in kalsiyum hidroksitle tepkimeye sokulmasiyla hazirlanan bir kalsiyum

karbonat ve sodyum hidroksit karisimindan liging edilir (Geankoplis, 2011).
1.4. 8 Kromatografik Ayirma

Kromatografik ayirmada maddeler karismayan iki faz arasinda dagilirlar, fazlardan biri
hareketli digeri sabit fazdir. Karisimdaki her maddenin hareket hizi dagilma katsayisiyla
belirlenir (Dagilma katsayis1). Hareketli fazda dagilma katsayis1 yiiksek olan daha hizli
hareket eder. Sabit fazda dagilma katsayis1 yiiksek olan madde daha yavas hareket eder.
Gaz kromatografisi (GC)’nde hareketli faz gaz, sabit faz sividir. Sivi kromatografisi
(LC)’nde ise hareketli faz sividir. Stvi kromatografisi de kendi iginde kullanilan sabit
faza gore iyon degistirme, ters faz ve gel gecirgen kromatografi olarak alt tiirlere ayrilir.
Stiper akiskan kromatografisi (SFC) kritik sicaklik lizerindeki sicakliga kadar 1sitilip
basing altinda  sivilastirllan  gazlar ile  gergeklestirilen  kromatografidir

(www.dolunay.com).
1.4.9 Misellesme ve Misel Ortaminda Ayirma

Yiizey aktif maddelerin bir ucu hidrofobik diger ucu hidrofilik olan anfibik
molekiillerdir. Sulu ¢ozeltide diisiik derisimdeki ylizey aktif maddeler homojen halde
¢ozinirler. Derisimleri artirilarak belirli bir derisim tizerine ¢ikinca bu molekiil ya da
iyonlar kiimeleserek kolloidal yapi olustururlar. Buna misellesme adi verilir.

Misellesmeyi baglatan minimum derisime kritik misel derisimi (CMC) denir.
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Misellesme dinamik bir dengedir. Misellesme CMC altina kadar seyreltilirse yok olur
(Evanglos ve ark., 2005; Uyan, 2012).

Misel ortamda ayirmada yiizey aktif maddenin se¢imi 6nemlidir. Misel aktif maddenin
secimini ayrilacak tiir belirler. Ayrilacak tiir katyon ise anyonik yiizey aktif madde,
anyon ise katyonik yilizey aktif madde, notr ise iyonik olmayan yiizey aktif madde
secilir. Metal iyonlar1 ayristirilacagi zaman komplekslestirilerek yiikii degistirilir.
Genellikle hidrofobik kompleks olusturularak ayrilir. Misel ortaminda ayirmalarda
ylizey aktif miseller bir araya toplanarak yogun faza doniisiir. Bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu, elektrolit eklenmesi, ultrasantifiiriij ve ultrafilitrasyonla yiizey aktif

miseller bir araya toplanarak yogun faza doniisiir.
1.4.10 Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu isleminde ayrilmasi istenen tiir ile etkilesen yiizey
aktif madde kii¢iik bir hacim i¢inde yogunlasarak misel olusturur. Olusan misel basta
cozelti ortaminda tek fazli bir goriiniim sergiler. Isitma islemiyle bulutlanma noktasinda
cozelti iki ayr1 faza doniislir. Bu faz ayrimiin basladigi ilk bulutumsu goriiniime
bulutlanma noktasi, sicakliga da bulutlanma noktasi sicakligi (CPT) adi verilir. Bu
sicaklik kullanilan yiizey aktif maddenin tiiriine gore degisir. iki faz satifiiriijlenerek
ayrilir. Sulu faz atilir. Bu yolla ayirmaya bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) denir

(Uyan, 2012; Yildiz, 2011b).
Elektrolit Ekleme

Bulutlanmay1 olusturan bir etkende ortamin iyonik siddetini arttirmaktir. Tuz eklenerek
bu siddet artirilir. Bu islemin bulutlanma noktasi ekstrasyonu ile yapilmasi halinde faz

ayrimi hiz kazanir.
Ultrasantrifiijleme

Kolloidal tanecikleri olusturan miseller normal santrifiijleme ile ayrilmazlar. Bunlar

ultrasatrifiijleme (15000 rpm) ile ayri fazlara ayrilirlar.
Ultrafilitrasyon

Gozenek cap1 ¢ok kiiciik olan membranlar kullanilarak siizme iglemiyle miseller ayrilir.

Stizmeyi hizlandirmak i¢in inert gazla basing uygulanabilir (Uyan, 2012).
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1.5 Sinerji

Sistem, biiylik resim icindeki detay ve bilesenlere odaklanmak yerine, bilesenlerin
birbirileri ile iliskilerini géz Oniinde tutarak resmin biitiiniine bakmaktir. Sistem bir
blitlindiir. Sistemi pargalar halinde incelemek yerine pargalar biitiin halinde

acgiklanmalidir.

Sinerjide, sistemin ortaya ¢ikardig1 deger, i¢indeki elemanlarin ayr1 ayri ortaya koydugu
toplam degerden daha fazladir. Sistem elemanlar1 sistem i¢inde toplu hareket ettiginde
tek tek ortaya koyacaklardan ¢ok daha fazlasii ortaya ¢ikarmaktadir (Urper ve Besler,
2013).

1.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon teknigi Sir Alan Walsh tarafindan 1950°li yillarin ortasinda
kesfedilmis ve element analizi igin tercih edilen yontem olmustur. Walsh, serbest
atomlarin 6nemli kisminin alevde temel halde oldugunu kesfetmistir. Alev yeterli
enerjiye sahip olmadig1 i¢in bunlar1 uyarilmis hale getirmemektedir (1 A grubu harig).
Karakteristik enerjiye sahip dar spektral ¢izgi emisyonu yapan 1sik kaynagi alevde
olusan serbest atomlar1 uyarmak i¢in kullanilmistir. Enerjideki diisiise gore absorbans
Olgiilir. Lambert-Beer yasasi olarak bilinen yasada absorplama alevdeki serbest

atomlarin derigimi ile orantilidir.

Atomik absorpsiyon, Ultra-Viyole (UV) goriiniir bolge spektroskopisi ile ayni dalga
boyu araliginda ve ayni prensibi kullanmasi bakimindan benzerdir. Fakat atomik
absorpsiyonda ¢izgi 1s1k kaynaginin kullanilmasi ve numune monokromatorun 6niinde

yer almasi bakimindan farklilik gosterir.

Atomik absorplamada ayni dalga boyunda numuneden, alevden ve numunedeki diger
tirlerden emisyon olmaktadir. Analit disindaki diger emisyonu izole etmek igin 151k
kaynagindan gelen 151k kodlanarak modiile edilir. Elektronik kism1 senkronize edilerek

sadece kaynaktan gelen sinyali goriir (Antanasopolous, 2017; Skoog, 2013).
1.7 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Temel Kisimlar:
1.7.1 Hollow Katot Lambalar1 (HCL)

HCL, alevdeki serbest atomlari uyarmak i¢in 151k kaynagi olarak kullanilir. Hallow
katot lambas1 dolum gazi neon veya argondur. Katot malzemelerinin karakteristik dar

spektral ¢izgili sinyal iiretir. HCL katodu analiz edilen elementin kendisi veya bilesigi
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ile kaplanir ve halka anot diisiik basingta argon veya neon gazi ile doldurulur, etrafi cam
ortilyle kaplanir. Doldurulan gaz spektral girisimi 6nlemek amaciyla soy gaz secilir.
UV’de rezonans dalga boylu elementler i¢in kuartz cam ve digerleri i¢in payreks cam
kullanilir. Dolum gazin1 iyonlastirmak igin elektrotlara 150-400 voltluk potansiyel
uygulanir, gaz iyonlar1 uygulanan potansiyel ile hizlandirilarak katotta agiga ¢ikan atom
bulutlart ile carpismaktadir. Gaz iyonlartyla ¢arpigma atomlart daha yiiksek enerji
seviyesine uyarir. Bu uyarilan atomlar temel hale donerken karakteristik dalga boyunda
1s1ma yaparlar. HCL akimi ile lambadan ¢ikan 1s1n orantilidir. Kii¢iik akim degismesi
cikan 1smin degismesine sebep olur. Gii¢ kaynaginin kullanilmasi tavsiye edilir

(Antanasopolous, 2017, Kilig¢,2006).
1.7.2 Atomlastirma

Atomik absorpsiyonun olusmasi i¢in serbest atom olarak atomlar uyarilma demetine
dontistiriilmelidir. Analiz genellikle ¢6zelti ortaminda yapilir. Serbest atomlari
olusturmak i¢in kimyasal baglar kirilmali ve ¢oziicii uzaklagtirilmalidir. Bu ise genel
olarak ii¢ yoldan biri ile yapilir. Alevli atomlastirma (FAAS), elektro termal analiz
(ETA) veya hidriir olusturma (HG) ile serbest atomlara donistiiriiliir (Antanasopolous,
2017; Giindiiz,1999).

Bir atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis atomik taneciklerin sayilart arasindaki

oran sicaklikla biiyiik oranda etkilenir. Bunu hesaplamak i¢in Boltzman denklemi

kullanilir.
. . Ei
Ni_Pi g kT [7]
N 0 PO

N;i: uyarilmis haldeki atom sayisi

No: temel haldeki atom sayis1

K: Boltzmann sabiti (1,38 .10 erg.K™)

T: sicaklik (K)

Ei: uyarilmis hal ile temel hal arasindaki enerji fark: (erg)
Pi: uyarilmis haldeki kuantum sayisi

Po: temel haldeki kuantum sayis1 (Giindiiz,1999; Kilig, 2006;Skoog ve ark., 2013).
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Alevli atomlastirma

Alevli atomlastirict ti¢ 6nemli kisimdan olusur. Sislestirici, piiskiirtme haznesi ve alev
bashigi. Tiim sistem siviy1 aerosole dontstiiriir. Dogru biiyiikliikteki damlalar1 secer ve
atom olusumunun oldugu alev bashigmma transfer eder. Prensip olarak atomik
absorpsiyon sistemin kalbidir. Eger c¢ok biiyilkk damlalar aleve verilirse atomlar
absorplama yapmak i¢in serbest hale gegmeden kayba ugrayabilir (Antanasopolous,
2017).

Sislestirici

Atomik absorpsiyonda pnomatik tipi sislendirici kullanilir. Vakum degistirilerek
numune alim orami ayarlanir. Cozelti dar bogazdan gecerken sislesme olusur.
Sislendiricinin son kisminda yer alan darbe yatagidir. Sivinin biiyiik kismimi kiigiik
taneciklere dontistiirmek icin kullanilir. Degisken ve korozyona dayanikli olan

sislendiriciler kullanilir.
Piiskiirtme haznesi

Piiskiirtme haznesi biiylik taneciklerin uzaklastirilmasi ve uygun biiyiikliikteki
taneciklerin alev bagligina ulagmasidir. Eger biiylik tanecikler alev bagligina ulasirsa
yiiksek ses ve alev sicakliginda diisme gortilebilecektir. Ciinkii bu biiyiik tanecikler hizli
buharlagsmayabilir ve 151k sa¢ilmasi olusturabilir. Optimum duyarlilik i¢in uygun
biiyiikliikte (10pm’den kiiglik) tanecikler alev baslhigina ulagsmalidir (Antanasopolous,
2017).

Alev Bash@

Atomik absorpsiyonda uzun 1sik yollu 6n karisimli lamineer akisli alevlendirici
Kullanilir. Yapiminda kirlenmeyi en aza indirgeyecek malzemeler kullanilir. Alev
basliklar1 saglamlik, dayaniklillk ve inert olmasi i¢in titanyumdan yapilmistir

(Antanasopolous, 2017).
Alev Tiirleri

Alev tiirleri ve sicakliklar1 tablo 1’de gosterilmistir (Cetin, 2006; Karabulut, 2011;
Yildiz, 2011a).
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Tablo 1 Alev tirleri

Yanici gaz Yakic gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N,O 2800

Hava/asetilen ve diazot oksit/asetilen alevleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Alevlerin

ozellikleri soyledir:
Hava/asetilen Alevi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en genis kullanilan alevdir. Alev
stokiyometrisinde bir¢ok element en iyi duyarliligi gosterir. Alev sicakligi yaklasik

olarak 2300°C’dir.Dayanikl1 oksitler olusturan elementler i¢in yeterince sicak degildir.
Diazot Aksit/asetilen Alevi

Yaklasik olarak 2900°C’ye kadar hizli yanan alev sadece diazot oksit/asetilen alev
bashigr ile kullanilmalidir. Giiglii indirgenme dogasi ve yiiksek sicakliktan dolayr bu
alev direngli elementlerin analizinde kullanilabilir. Yayilan UV radyasyonunu azaltmak
i¢in alev kalkani alevle uygun olmali ve koruyucu gozliikler takilmalidir. Diazot oksit
kullanimi  sogukta ve nemli gilinlerde gazin regiilatordeki akiginda buzlanma

olusturabilir (Antanasopolous, 2017).
Alevsiz Elektrotermal Atomizasyon (ETA)

Alevsiz atomlastiricilara elektro termal atomlastiricilar da denir. Elektro termal
atomlastiricilar iginde en popiiler olani grafit firndir(Giindiiz, 1999; Ozdemir, 1999;
Yildiz ve Geng, 1993). Firin elektriksel direngle istenirse 3000°C’ye kadar kademeli
olarak 1sitilabilmektedir. Alevli sistemlere gore daha pahali fakat daha avantajlidir.
Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde ppb diizeyine kadar inebildikleri igin
daha fazla tercih edilmektedir (Karabulut, 2011).Grafit firnin kii¢iik boyutta
olmasindan dolay1 serbest atomlarin biiyiik kismi optik 151k yolunda olmay1 garantiye
alir (Antanasopolous, 2017).Grafit yiiksek safliktadir. 5-10 pl 6rnek mikropipet yardimi
ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir. Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga
ulasilabilir. Sicaklik programi dért basamaklidir (Giindiiz, 1999; Kilig, 2006; Ozdemir,
1999; Yildiz ve Geng, 1993).
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e Kurutma: Coziicli ugurulur (100 — 110°C)
e Kiil etme: Ortam bilesenleri pargalanir, kiil edilir (200 — 700°C)
e Atomlasma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2500°C)

e Temizleme: Firmn ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100 — 200°C daha fazladir.

Elektro termal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Buna karsilik aleve gore

bircok tstiinliik sunarlar. Bu tstiinliikleri asagida verilmistir:

Elektro termal atomlastiricilarda kii¢iik 6rnek hacimleri kullanilir. Oldukca kiiclik

numune yeterlidir. Tipik olarak 2-50 uL.
e Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢aligilabilir.

e Elektro termal atomlastiricilarda daha diisiik gozlenebilme sinir1 degerleri elde

edilebilir.
e Atomik buharin kimyasal ve 1sisal ¢cevresi daha iyi denetlenebilir.

e Elektro termal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore
genellikle daha tstiindiir. Alev bashigmin sistemdeki verimliligi %10 iken grafit

firininda %90 civarindadir.

e Duyarlik daha fazladir. Olgiim ¢ok kiigiik alanda (grafit tiipiinde) yapildig1 igin
duyarlilik 10-200 kez daha biiyiiktiir (elemente bagli olarak).

e Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir (Antanasopolous, 2017; Cetin, 2006;

Yildiz, 2011a).
Hidriir Olusturma Sistemi (HG)

Antimon (Sb), arsenik (As), bizmut (Bi), kursun (Pb), selenyum (Se), telliir (Te), ve
kalay (Sn) asitli ortamda sodyum borhidratla tepkimeye sokularak ugucu hidriirler

olusturur (Antanasopolous, 2017).

As, Sb, Sn, Se, Hg, Bi, Te ve Pb gibi u¢ucu elementlerin analizi i¢in cihaza hidriir
sitemi denilen 6zel bir sistem yerlestirilir. Bu sistemde elementler gaz halindeki
hidriirlerine doniistiiriirler. Hidriir olusturabilmek i¢in ¢inko metali ile hidroklorik asit
tepkimesi sonucunda elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile tepkimeye

sokularak hidrojenli bilesikleri olusturulur. Civa ise, oda sicakliginda buharlagan bir
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element oldugu i¢in civa analizinde ise soguk buhar yontemi adi verilen bir sistemde
atomlastirilir. Cozeltiye indirgeyici bir reaktif (Sn®" ) eklenerek civa iyonu civa metaline
indirgenir. Cozelti igerisinden sabit hizla hava gegirilerek civa buhar1 kuartz camdan

yapilmis absorpsiyon hiicresine gonderilir (Akbulut, 2012).
1.7.3 Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢cin o elemente 6zgili 151k yayan
oyuk katot lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatoriin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattini 151k kaynaginin yaydigi 6teki hatlardan ayirmaktir.
Atomik absorpsiyon spektroskopide yiiksek ¢oziiniirliige sahip monokromator gerekli
degildir. 0.2 nm ¢oziiniirliik yapabilen orta ¢oziiniirliige sahip monokromator yeterlidir

(Antanasopolous, 2017; Cetin, 2006; Yildiz, 2011a).

Monokromatorlerin ¢dziiniirliigii birgok faktdre baglhdir. Ornegin odak uzunlugu,
grating (dalga boyu ayirici) tizerindeki milimetredeki ¢izgi sayisi, giris ve ¢ikis silitlerin
genisligine baglidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en yaygin kullanilan silit
boyutu 0.2, 0.5 ve 1.0 nm’dir. Dar silit, birbirine ¢cok yakin iki ¢izgiyi izole etmek i¢in
kullanilir (Antanasopolous, 2017).

1.7.4 Detektor

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde 151tk sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniistiiriilmesinde baglica foto ¢ogaltic tiipler (FMT) kullanilir. Foto ¢ogalticilar 1518a
duyarl bir katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gdsteren bir seri diot ve arasinda bir

anottan ibaret bir vakum fotoseldir (Cetin, 2006; Yildiz, 2011a).

Foto ¢ogaltici tip (FMT) 185-850 nm araliginda kullanilir. Dedektor hem alevli
emisyona sebep olan bileseni hem de hollow katot 15181 goriir. HCL’den ¢ikan 151k
farkli sekilde kodlanir. Bu kodlanma oranina gore elektronik olarak senkronize edilir,
bu yiizden sadece bu frekans tespit edilir. HCL agik iken %100 gecirgenlik seviyesi
kurulur ve lamba kapali iken %0 gecirgenlik ayarlanir Bu ragmen detektérde bazi
sinyaller Ol¢iiliir. Alevdeki emisyon, basi bos 1siklar ve karanlik akimdan bu sinyallere
neden olur. Lambanin kapali olusu esnasinda bu faktorler i¢in otomatik diizeltme
yapilir. Spektrometrede absorbans veya direk derisim dijital gostergede goriliir
(Antanasopolous, 2017).
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1.8 Girisimler

Elde edilen sonuclarda hataya sebep olan her sey girisim olarak siniflandirilir. Spektral

ve kimyasal olarak girisim iki kategoriye ayrilir:
1.8.1 Spektral Girisim

Spektral girigim, tayini yapilacak elementin sinyalinin baska bir elementin sinyali ile
cakigsmasidir. Zemin girisimleri, dalga boyuna bagl olmadan genis bir bant seklinde
ortaya ¢ikar ve tayini yapilan maddenin derisiminin yiiksek ¢ikmasina neden olur. iki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi; ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun slit genisliginde calisilmamissa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektoére ulasmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun
ornekteki baska bir elementin hatti ile ¢akismasidir (Cetin, 2006; Yildiz, 2011a).Tablo

2’de bunlardan bazilar1 verilmistir.

Tablo 2 Elementlerin rezonans ¢izgilerinin ¢akismasi

Element Dalga boyu (nm) Girisimci element | Dalga boyu (nm)
Al 308.33 V 308.21
Cu 324.75 Eu 324.76
Fe 271.90 Pt 271.90
Ga 403.30 Mn 403.31
Hg 253.65 Co 253.65
Mn 403.31 Ga 403.30
Si 250.69 V 250.69

Atomik absorpsiyon spektroskopide yukaridaki girisimciler oldukg¢a azdir. Fakat
miimkiin olabilen girisimler tanimlanmali, metot olusturma dikkatlice olusturulmalidir.
Bu tiir girisimlerde farkli dalga boyu kullanilmali veya girisim yapan element kimyasal

olarak giderilmelidir.
1.8.2 Kimyasal Girisim
Matris Etkisi

Kimyasal girisimler 151k yoluna ulagarak absorplama yapacak tanecik sayisimi etkiler.
Cozeltinin fiziksel 6zellikleri 6rnegin viskozite, yiizey gerilimi, yogunluk, pH ve ¢dziicii

buhar basinci gibi parametreler sislestirmeyi etkiler. Dogru sonuglar i¢in yukaridaki
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parametreler numune ve standartlarda birbirine miimkiin oldugu kadar yakin olmalidir

(%10 daha iyi).
Kararh Bilesiklerin Olusmasi

Hem atomik hem de alev emisyon spektrometride kararli bilesik olusumu bir ¢ok
etkiden sorumludur. Bu durum matristeki veya alevdeki tiirlerden kaynaklanir. Ornegin
vanadyum, bor gibi elementlerin dayanikli oksitler olusturarak asetilen hava alevinde
parcalanmamasindan ileri gelir. Ya yiiksek sicakliga ulasabilen diazot oksit/asetilen
alevi kullanilarak dayanikli bilesikler bozulur. Ya da lantanyum veya stronsiyum bol
miktarda eklenerek, matris olusturan bilesiklerle kararli kompleks olusturmasi
saglanarak analizi yapilacak elementin matrisle dayanikli bilesik olusturmasi onlenir

(Antanasopolous, 2017).
Iyonlasma Girisimi

Hava/asetilen veya asetilen/diazot oksit alev sicakligi analitin yiiksek oranda
iyonlagsmasina sebep olabilir. Bu etkinin iistesinden gelebilmek i¢in kolay iyonlasabilen
elementler 6rnegin K,Na ve Cs 1000-4000ppm eklenerek alevde ekstra elektronun
bulunmasi saglanir, bundan dolay:1 analitin iyonlasmasini diisiiriir (Antanasopolous,

2017).
1.8.3 Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biri de, 6l¢lim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu
girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur. Zemin girisimlerinin
diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, siirekli kaynak kullanilmasi

yontemi, Zeeman yontemi ve Smith—Hieftje yontemidir (Cetin, 2006; Yildiz, 2011a).
1.9 Analitik Performansi ile ilgili terimler
1.9.1 Duyarhk

Nicel bir analiz i¢in duyarlilik, okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin
derisimlerine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi
(AA/AC) olarak tanimlanir. Bundan dolay1 birim derisim basina sinyaldeki degisim
olarak tanimlanir (Ozdemir, 1999).
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1.9.2 Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinligi

olarak tanimlanir (Cetin, 2006).
1.9.3 Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir olgilisiidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuclarin birbirine yakinligi, kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisti bagil standart sapmadir (Cetin,2006).
1.9.4 Gozlenebilme Simir1 (LOD)

Bir maddenin gozlenebilme sinir1, bir cihazin “tanik” 6rnek i¢in verdigi sinyalden
anlamli bir sekilde farkli olan sinyale karsilik gelen derisim olarak tanimlanabilir.
Gozlenebilme sinir1 (LOD):3s/m formiilii ile hesaplanmaktadir. Burada; m, lineer
kalibrasyon grafiginin egimi iken, s ise lineer kalibrasyon grafiginin en kii¢iik
derisiminde hazirlanan bir seri ¢ozeltinin absorbanslarinin standart sapmasidir (Ozcan

Gurbetoglu, 2010).
1.9.5 Tayin Simir1 (LOQ)

Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan, gercek tayinler igin
tayin smir1 kullanilmaktadir. Tayin siir1 (LOQ):10s/m formiilii ile hesaplanmaktadir.
Burada; m, lineer kalibrasyon grafiginin egimi iken, s ise lineer kalibrasyon grafiginin
en kii¢iik derisiminde hazirlanan bir seri ¢ozeltinin absorbanslarinin standart sapmasidir.

Saglikl tayinler i¢in en az LOQ kadar bir derisim gereklidir (Ozcan Gurbetoglu, 2010).
1.9.6 Kalibrasyon Dogrusu ve Analitik Calisma Arahg

Derigim-sinyal iliskisi diisiik derisimlerde dogrusallik gosterirken yliksek derisim
degerlerinde duyarlilik azalirken c¢alisma dogrusunda biikiilme baslar. Sonucta
kalibrasyon egrisinin kii¢iik bir boliimii dogrusaldir. Ayrica bu bolge en duyarli bolgeyi
kapsadigi i¢in de 6nemlidir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusal bdlgesinin bulunmasinda,
artan derisime karsilik absorbansin grafige alinmasiyla elde edilen egrinin

incelenmesiyle tespit edilir (Ozcan Gurbetoglu, 2010; Yildiz, 2011a).
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1.9.7 S/N orani

Yapilan oOlglimlerin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu, sinyal/giiriiltii oraninin (S/N)
yiiksek olmasina baglidir. S/N azalirsa bagil standart sapma artar, tekrarlanabilirlik
azalir (Ozdemir, 1999).

1.10 Sicak ve Soguk Kaplica Suyunda KMnO, Coziiniirliigii

Bir maddenin kiigiik tanecikler ¢ogunlukla da iyonlar veya molekiiller halinde, baska bir
maddenin icinde homojen olarak dagilmasina ¢dziinme denmektedir. Ornegin

KMnQOgkatis1 suda iyonlasarak ¢oziiniir, fakat seker suda molekiiler halde dagilir.

Coziinirlik, belirli bir sicaklikta 100 g veya 100 cm® suda (veya baska bir ¢oziiciide),
¢oziinebilen maksimum madde miktaridir. Iyonik katilar ¢oziiniir, az ¢oziiniir ve
¢ozlinmez olarak smiflandirilabilir. Doymus ¢ozelti, iginde daha fazla madde
¢oziinmeyen c¢ozeltidir. Coziicli veya coziinen degistiginde tanecikler arasi g¢ekim

kuvvetleri de degistiginden c¢oziiniirlik degisir. Ortak iyon derisimi arttikca da

maddenin ¢oziiniirligi azalir.

Kati, s1v1 ve gazlarin ¢oziintirliigiinii etkileyen en 6énemli faktorlerden biri de sicakliktir.
Bir maddenin ¢oziiniirliik ve sicaklik arasindaki degisimini yorumlamak igin ¢dziinme

olayinin endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugu bilinmelidir.
Kat1 madde endotermik olarak sivi iginde ¢oziiniirse ortamdan 1s1 enerjisi alir.
KMnOy4(K) + H20(s) + Is1 «> K*(aq) + MnOy4 (aq)

Endotermik ¢oziinmede sicaklik artisi ¢oziiniirligli artirir. Kisaca sicaklik ile

¢Oziiniirliik dogru orantilidir.

Potasyum permanganat suda olduke¢a iyi ¢oziinen bir maddedir. Coziiniirliigii 100 mL

suda 20°C’de 6.38 g L™ ve 65°C’de ise 25.0 g L™ dir (Arik ve ark., 1997).
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2. MATERYAL VE METOT
2.1 Kullanilan Cihazlar ve Gerecler

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS): GBC Avanta ¥ (GBC A4382) modeli
(Avustralya)FAAS ile Mn tayininde 279,8 nm dalga boyunda optimum silit genisligi 0,2
nm, ¢alisma araligi 1-4 pg mL™", HCL akimi 5 mA, asetilen akis hiz1 2 L dak™, hava
akig hiz1 10 L dak™dir.

Sanrifiij: Niive NF 800 modeli santrifiij.
pH-metre: HANNA instruments HI 8314 pH metersi (Portekiz) (+0.01) duyarlikta.

UV-VIS Spektrofotometresi: Ultraviyole-Goriintir Bolge Spektrofotometresi (UV-
VIS): Shimadzu UV-1601 modeli (Kyoto/Japonya) A: 526nm

2.2 Reatifler veya Kimyasallar

Mangan standart ¢ozeltisi 1000 mg L satin alinmis ve ultra saf su ile ¢calisma araligi

i¢in standartlar hazirlanmistir.

Iyonik olmayan yiizey aktif madde: TX-114ABD’de iiretilmistir. d: 1.058 g mL™

HsC n
HsC

HsC H3C CHg

Sekil 2 TX-114 acik molekiiler yapisi
Bulutlanma noktasi ayarlayici ve sinerjik reaktif: Oktanol Riedel-De Haen (Almanya)

ekstra saflikta, mol kiitlesi: 130.23 g mol’l, d:0.82 g mL?
CH3(CH3)sCH,-OH
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Komplekslestirici: Ditizon Sigma-Aldrich (Avusturya), mol kiitlesi: 256.33 g mol™,
saflik > %85

Sekil 3 Ditizonun agik molekiiler ve tautomer yapisi

Metanol: ekstra saf, mol kiitlesi: 32.04 g mol™, d: 0.79 g mL™Merck (Almanya)
Etanol, 2-propanolekstra saf Merck (Almanya)

HNO3: %65 (w/w), d: 1.39 g mL™*Merck (Almanya)

HCI: %37 (w/w), d: 1.19 g mL™, Merck (Almanya)

KMnO,4 NaOH arastirmaci tarafindan temin edilmistir.

Tim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ultra saf su kullanilmistir.

2.3 Sicak ve Soguk Kaphica Suyu

Bu aragtirmada sicak ve soguk kaplicadan alinan sular kullanilmigtir. Sicak kaplica
Sivas-Ankara asfalti iizerinde, il merkezine 31 km uzakliktadir. Tirkiye'de 30 adet
birinci, li¢ dncelikli kaplica arasinda altinci sirada yer almakta ve kaplica sehri olarak
gelisme imkanina sahip bulunmaktadir. 46 — 50°Carasinda sicakliga sahip kaplica suyu
genel olarak sodyumlu, siilfatli, hidrokarbonatli, magnezyumlu ve Kkarbonatli bir

bilesime sahiptir.

Soguk Kaplica Sivas-Erzincan karayolu tizerinde ve kaplica Sivas il merkezine 18 km
uzakliktadir. Hem kaplica, hem de igmece olarak hizmet vermektedir. Kokusuz, normal,

organoleptik (cisimlerin duyu organlarint uyarict 6zelligi), renk (Pt/Co Skalasi)
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fotometrik19.0mg L™, bulaniklik (SiO;) 4.0mgL™*"dir. Sular bikarbonath, kalsiyumlu,
magnezyumlu, Kloriirlii, floriirliidiir. pH: 6.33, sicaklik 28°C’dir (www.sivas.gov.tr/).

2.4 Numune Toplama

Calismada kullanilan su ornekleri, 1 Ekim 2015-30 Mart 2016 tarihleri arasinda Sivas
sicak kaplicadan haftalik olarak Maden Tetkik Arama tesislerinden (MTA 4 numaralt
su kuyusu), soguk kaplicadan ise haftalik olarak Sivas Belediyesi tesislerinden

alinmustir.
2.5 Hizh Sinerjik Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (RS-CPE) Yoéntemi

1:25 oraminda seyreltilmis soguk ve sicak kaplica suyunun 40 mL’sine 50 pg L™
diizeyinde Mn(ll) standartti eklenerek 50 mL’lik santrifiij tiiptine kondu. pH’si
ayarlandi. Uygun miktarda  komplekslestirme  reaktifi olan  ditizon
(Diphenylthiocarbazane-C13H12N4S) eklendi. Uygun miktarda iyonik olmayan yliizey
aktif madde olan TX-114 ve sinerjik reaktif olan oktanol eklendi. Tiipiin
calkalanmasindan sonra ¢oOzelti bulaniklasti ve oktanoliin etkisiyle misel olustu. Bir
dakika civarinda calkalama islemi sirasinda ekstraksiyon hizli bir sekilde gerceklesti.
Sonra 4000 rpm hizla ¢ozelti 5 dakika siireyle santrifiijlendi, organik fazi ayirarak ve
{izerine 1mol L™ HNO3’lii metanol ¢ozeltisi eklenerek 1 ml tamamlandi. Onceden
hazirlanan Mn standart ¢ozeltileri kullanarak FAAS ile analizi yapildi (Wen ve ark.,
2011). Ayni islem TX-114 % (v/v) derisimi, oktanol hacmi, ditizon derisimi, pH etkisi,
seyreltme ¢ozeltisi tiirii i¢in uygulandi. Dogrudan alinan sicak ve soguk kaplica suyunda

optimum kosullarda serbest Mn tayini yapildi (Sekil 4).
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2.6 Kaphca Suyunda KMnQO, Coziiniirliigiiniin Tespiti

Alman kaplica suyuna belli miktar KMnQO, eklenir ve UV-VIS spektrofotometresi
kullanilarak 200-800 nm araliginda tarama yapilarak ¢alisilacak dalga boyu belirlendi.
Daha sonra 70°C’de asir1 miktarda KMnOy eklenerek ¢ozelti hazirlandi. 5000 rpm de
santrifiijlendi. Su banyosunda 20°C’den baglanarak her 5 derecede bir ¢okmeyen
kisimdan numune alind1 ve hazirlanan KMnO, standart ¢ozeltileri ile birlikte absorbans
UV-VIS spektrofotometre araciligryla okundu. Sicak kaplica suyunda 20-50°C arasinda

her 5°C i¢in ¢dziiniirliik saptandi.

Soguk kaplica suyu i¢in 40°C’de asir1 miktarda KMnOy eklenerek ¢dzelti hazirlandi.
5000 rpm de santrifiijlendi. Su banyosunda ¢okmeyen kisimdan numune alindi. 22 ve

28°C sicakliginda aym yontemle KMnQOj ¢oziiniirliigii saptand.

Calismalarin olumlu sonug¢ vermesi neticesinde saglik alaninda, atik sularda ve metal
banyolarinda kisaca ¢evre alaninda agir metallerin giderimi ve eser metal analizlerinde

kullanilabilir.
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3. BULGULAR

Hizl1 sinerjik bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile Sivas sicak kaplica ve soguk kaplica
suyunda FAAS ile Mn tayini yapilmis ve her bir sulu matriks i¢in optimum kosullar

saptanarak yapilan bu arastirmadan elde edilen bulgular asagida verilmistir:
3.1 Sicak Kaphca Suyu I¢in Optimum Kosullar
3.1.1 pH’1n Sinyal Uzerine EtKisi

Metal iyonlarinin selatlandirici reaktif varliginda ekstraksiyonu i¢in ekstraksiyon verimi
¢ozelti sisteminin pH’s1 ile yakindan iliskilidir. Bu ¢alismada Mn?* iyonlarmi seg¢imli
komplekslestirmek i¢in selatlandirici reaktif olarak dithizone kullanilmistir. Bu ligant
sulu c¢ozeltide 4.49’luk pKa degeriyle sulu ¢6zeltide monobazik asit olarak davranir.
Cozelti ortaminin polaritesi, pH, elektrolit derisimi, metalin oksidasyon basamagi ve
ekstraksiyonda kullanilan ekstrakte edicilere bagli olarak ¢ozeltide keto-enol
tautomerlesme dengesi halinde bulunur. Bunun sonucu olarak metal iyonlar iki tiir
kompleksler verir. ilki Mn®" Co®*, Ni**, Fe’* gibi sert metal iyonlartyla M(HDz),
yapisinda primer kompleksler olusturur. ikincisi ise Cu®*, Ag*, Cd**, Hg** ve Pd** gibi
yumusak metal iyonlariyla 6zellikle alkalin pH larda daha kararsiz ancak daha sec¢imli
M(DZ); yapisinda sekonder kompleksler olusturur. Bu 6zelligi nedenyle analik kimyada
eser metal analizinde sik¢a kullanialan bir reaktiftir (Burger, 1973). Arzulanan
zenginlestirme verimi i¢in pH 2.0-10.0 araliginda calisilmistir. HC1 ve NaOH eklenerek
pH ayarlama ve dl¢tim yapilmistir. Asidik bolgede pH 2.0, 3.0, 4.0,5.0 ve bazik bolgede
pH 9.0 ve 10.0’da yaklasik olarak absorbans degerlerinin birbirine yakin oldugu
gozlenmistir. pH 6, ve 8.0’da absorbansta artiglar gozlenmistir. Maksimum absorbans
pH 7.0°de 6l¢iildiigli i¢in daha ileri calismalar i¢in optimal deger olarak belirlenmistir

(Sekil 5) (Morgan, 2005).
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Sekil 5 HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde oktanol hacminin sinyal {izerine etkisi:

Mn: 50.0 ug L™, ditizon: 5.07x10° mol L™, TX-114: %0.20 (v/v), oktanol hacmi 0.9
mL, 6rnek hacmi: 40.0 mL, seyreltme ¢ozeltisi: 1.0 mol Lt HNO3’1ii metanol

7.0 den daha diisiikk ve daha yiiksek pH’larda sinyalin diisiik olma nedenleri kullanilan
ligandin iyonlagsmast ve olas1 oksidasyonu ve Mn?* iyonlarmin hidrolizi ve hidroksil
derisimine bagli olarak ¢O6kmesi, kararli tetradedral anyonik hidroksi kompleksleri
vermesinden ileri gelir. Aym zamanda redoks duyarli Mn?* iyonlarmimn artan pH ile (pH
> 8.5) olast oksidasyonu olabilir. Bu durum asagidaki bir dizi tepkimeyle de
aciklanabilir.

MnO; + 2¢” + 3H" — Mn*" + 2H,0, £°= 1.23 volt.

MnO(OH)+ e + 4H+ — Mn*" + 2H,0, £°= 1.50 volt.

H,CO + 2MnO; + 4H" — 2Mn** + CO, + 3H0, £°= 1.09 volt.

Mn?* + H,0 — Mn(OH)"* + H*, pKigroiiz = 10.6.

Mn?* + 2H,0 — Mn(OH), + 2H", pK = 22.2.

Mn?* + 3H,0 — Mn(OH)z+ 3H*, pK= 34.8. ve

Mn?* + 4H,0 — Mn(OH),*+ 4H", pK=48.3.

Tiim bunlar dikkate alindiginda sistemin pH 6.0-8.0 araliginda yani 7.0 de maksimum
tekrarlanir ve kararli sinyal vermesi ekstrakte edici ¢oziicli sistemin oda sicakliginda
bulutlanmanin sonucu olarak Triton X-114-Octanol karisiminin sagladigi sinerjik ve

metal selat kompleksini dis girisimcilere karsi korumasi olarak dikkate alinabilir.
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3.1.2 Oktanol Hacminin Sinyal Uzerine Etkisi

RS-CPE yonteminde oktanol bulutlanma noktasi diizenleyici ve sinerjik ajan olarak
kullanilmistir. TX-114’tin bulutlanma noktas1 sicakligini (CPT) 1sitma olmadan ve tuz
eklenmeden oda sicakligima distriilmiistiir. Burada diger degiskenler sabit tutularak
sadece oktanol hacmi 0.1-1.2 mL araliginda degistirilmistir. Oktanol eklenmezse oda
kosullarinda ekstraksiyon gerg¢eklesmez. Oktanol hacminin 0.1-0.7 mL arasinda artisa
karsilik absorbans 0.02-0.08 arasinda artig gostermistir. Oktanol, TX-114’iin CPT oda
kosullarina tam olarak diistirmek i¢in yeterli olmamasindan dolay1 ekstraksiyon tam
olmamig olabilir. 0.8 mL oktanol hacmi optimum sart olarak belirlenmistir. 0.8 mL
tizerindeki oktanol hacmi, organik zengin fazin hacmini arttirir. Viskozite artigina neden
olabilir. Buda numunenin FAAS ileMn dedeksiyonunda sislesme verimini diisiiriir ve
dogru sonuca goétiirmez. Bu yiizden viskoziteyi diisiirmek igin organik faza asidik
metanol ile 1 mL’ye seyreltilmistir. Kisaca Oktanol ig¢in optimum sart 0.8 mL’dir.

Ciinkii en yiiksek absorplama degerine bu hacimde ulagilmistir (Sekil 6).
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Sekil 6 HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde oktanol hacminin sinyal iizerine etkisi:

Mn: 50.0 pg L™, ditizon: 5.07x10™° mol L™, TX-114: %0.20 (v/v), pH:7.0, 6rnek hacmi:
40.0 mL, seyreltme ¢ozeltisi: 1.0 mol L™ HNO3’lii metanol

3.1.3 Ditizon Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi

Calismada  komplekslestirici  olarak  ditizon  kullanilmistir.  Komplekslestirici
ekstraksiyon verimini etkileyen énemli faktérlerden biri oldugu igin (1.0- 9.0)x107° mol
L derigim araliginda absorbansi 6l¢iilmiistiir. 7.07x10° mol L™ derigsimde en yiiksek

absorplama gergeklesmistir.?.O?X10’5 mol L™derisim iizerinde ise fazla ditizon yiizey
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aktif maddece zengin olan faza analitle birlikte ekstraklanmig olabilir. Hedeflenen

analitin ektraksiyon verimini diislirmiis olabilir (Sekil 7).
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Sekil 7 HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ditizon derisiminin sinyal {izerine etKisi:
Mn: 50.0 ug L™, TX-114 % 0.20(v/v), oktanol hacmi: 0.8 mL, pH:7.0, érnek
hacmi:40.0 mL, seyreltme ¢6zeltisi: 1.0 mol Lt HNO3’lii metanol

3.1.4 Triton X-114 Derisiminin Sinyal Uzerine EtKisi

RS-CPE de kullanilan yiizey aktif madde derisimi anahtar rol oynamaktadir. TX-114
ticari olarak yiiksek saflikta elverisli, fiyati ve toksikligi disiiktir. Bununla beraber
surfaktanca zengin faz santrifiij ile ayirmay: desteklemesi ve CPT’nin goreceli olarak
diisik olmasimdan dolayr TX-114 sikga CPE’de iyonik olmayan yiizey aktif madde

olarak kullanilmaktadir.

Farkli derisimlerde TX-114"iin ekstraksiyona etkisi arastirilmistir. TX-114 olmadiginda
ekstraksiyon veriminin olduk¢a diisiik oldugu goézlenmistir. %0-0.15 (v/v) araliginda
TX-114’{in hacminin artmasi ile absorbansin arttig1 gozlenmistir. %0.15 (v/v) degerinde
en biiylik absorbansa ulastigi tespit edilmistir. Bu noktadan sonra TX-114 derisiminin
artmasina karsi absorplama diismiistiir. Buda TX-114’tin hacim artis1 ve missel faz

vizkozitesinin artig1 ile agiklanabilir.

Ayrica yliksek derisimde TX-114 bulunmas1 CPT’yi ve oda sicakliginda gergeklestirilen
ekstraksiyon verimini etkilemis olabilir. TX-114optimum hacmi %0.15 (v/v) olarak

tespit edilmistir (Sekil 8).
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Sekil 8 HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde TX-114 derisiminin % (V/v) sinyal {izerine
etkisi: Mn: 50.0 ug L™, ditizon derisimi: 7.07x10" mol L™, oktanol hacmi: 0.8 mL,
pH:7.0, 6rnek hacmi: 40.0 mL, seyreltme ¢6zeltisi: 1.0 mol Lt HNO3’li metanol

3.1.5 Céziicii Tiiriiniin Sinyal Uzerine EtkKisi

RS-CPE sonucunda elde edilen numune olduk¢a yogundur. Yogunlugun fazla olmasi
viskozitesini artirdigi i¢in numunenin FAAS’de sislesme ve atomlagma verimini etkiler.
Bu nedenden dolay1 analizden 6nce uygun seyreltme gereklidir. Fakat asir1 seyreltme

zenginlestirme faktoriinii ciddi sekilde etkiler.

Seyreltme ¢ozeltileri olarak 1.0mol L'HNOs3’li metanol, etanol ve 2-propanol
kullanilmistir. Absorbans sonuclarma gore 1.0mol L™ HNOs’lii metanol FAAS ile Mn

analizinde seyreltme ¢6zeltisi olarak belirlenmistir (Sekil 9).
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Sekil 9 HSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ¢oziicii tiiriiniin sinyal {izerine etKisi:
Mn: 50.0 pg L, pH:7.0, ditizon derisimi: 7.07x10™ mol L™, TX-114: %0.15 (v/v),
oktanol hacmi: 0.8 mL, 6rnek hacmi: 40.0 mL, seyreltme ¢ozeltisi: 1.0 mol L HNO3 li
metanol, etanol, 2-propanol
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3.2 Soguk Kaplica Suyu I¢in Optimum Kosullar
3.2.1 pH’1n Sinyal Uzerine Etkisi

Soguk kaplica suyu icin optimum PH degerini saptamak amaciyla pH 2-10 araliginda
calisilmistir. Cozeltinin pH’s1, HCl ve NaOH eklenerek ayarlanmistir. Asidik bolgede
pH 2.0,3.0,4.0 da absorbans birbirine yakin olarak gozlenmistir. pH:5.0, 6.0, 6.90 artis
gozlenmistir. pH 8,0 9,0 ve 10.0 da kiigiik azalislara ragmen absorbans degerleri yakin
oldugu goézlenmistir. Maksimum absorbansin goézlemledigi pH 6.90 degeri optimum
kosul olarak belirlenmistir. “HSW i¢in pH’m Sinyal Uzerine Etkisi” bashg altindaki
aciklamalar soguk kaplica suyu i¢in de gegerlidir (Sekil 10).
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Sekil 10 CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde pH’nin sinyal {izerine etkisi: Mn: 50.0 pug
L™, ditizon derisimi: 5.07x10™ mol L™, TX-114: %0.15 (v/v), oktanol hacmi: 0.8 mL,
6rnek hacmi: 40.0 mL, seyreltme ¢ozeltisi:1.0 mol L™ "HNO5’lii metanol

3.2.2 Oktanol Hacminin Sinyal Uzerine Etkisi

Oktanol eklenmesi TX-114"iin CPT 1sitma olmadan ve tuz eklenmeden oda sicakliginin
altina diiglirir. Burada diger degiskenler sabit tutularak sadece oktanol hacmi 0.1 den
1.1 mL araliginda eklendi. Eger hi¢ oktanol eklenmezse oda kosullarinda ekstraksiyon
gerceklesmeyebilir. 0.1-0.6 mL arasinda oktanol hacmi absorplamayida arttirmistir.
Fakat TX-114 iin CPT oda kosullarina tam olarak diisirmek igin yeterli olmamis
olmasindan dolay1 ekstraksiyon tam ger¢eklesmemis olabilir. 0.6 mL oktanol eklenmesi
ile en yiiksek absoplama gozlenmistir ve oktanol hacmi ig¢in optimum deger olarak
belirlenmistir. 0.6 mL iizerindeki oktanol hacmi organik zengin fazin hacmini artirir
buda organik fazin viskozitesini artirir. Viskozite artist numunenin FAAS ile sislesme

verimini diistiriir dogru sonuca gotiirmez (Sekil 11).
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Sekil 11 CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde oktanol hacminin sinyal iizerine etkisi:
Mn: 50.0 pg L™, ditizon derisimi: 5.07x10™ mol L™, TX-114: %0.15 (v/v), pH: 6.90,
ornek hacmi: 40.0 mL, seyreltme ¢o6zeltisi: 1.0 mol LH NO3’1u metanol

3.2.3 Ditizon Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi

Komplekslestirici ekstraksiyon verimini etkileyen Onemli faktorlerden biridir.
Komplekslestirme ajam olarak (1.01-9.01)x10° mol L™ derisim arahginda ditizon
kullanilmistir.  8.08x10° mol L™* ditizon derisiminde en yiiksek absorpsiyon elde
edilmistir.(8.08-9.09)x10° mol L!araliginda ise fazla ditizon yiizey aktif maddece
zengin olan faza analitle birlikte ekstraklanmis olabilir. Hedeflenen analitin ektraksiyon

verimini diisiirmiis olabilir (Sekil 12).
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Sekil 12 CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ditizon derisiminin sinyal tizerine etkisi:
Mn: 50.0 pg L™, TX-114: %0.15 (v/v), oktanol hacmi: 0.6 ml, pH: 6.90, 6rnek hacmi:
40.0mL, seyreltme ¢ozeltisi: 1.0 mol Lt HNO3’1i metanol
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3.2.4 Triton X-114 Derisiminin Sinyal Uzerine Etkisi

CPE de kullanilan ylizey aktif madde derisimi anahtar rol oynamaktadir. TX-114’lin
ticari olarak yiiksek saflikta olmasi, toksikliginin ve fiyatimin diisiik olmasi yaninda
yiiksek yogunlugu nedeniyle surfaktanca zengin fazin santrifiijjlemeyle ayrilmasi
kolaylagir. CPT’sinin goreceli olarak diisiik olmasindan dolay1 TX-114 CPE de yaygin
sekilde iyonik olmayan yiizey aktif madde olarak kullanilmaktadir.

Farkli derisimlerde TX-114 arastirllmistir. TX-114 olmadiginda ekstraksiyon verimi
olduke¢a diistik oldugu sekill2’ den anlagilmaktadir. % 0-0.18(v/v) araliginda TX-114
artmasi ile absorbansin arttig1 gézlenmistir. % 0.18(v/v) degerinde en biiyiik absorbansa
ulastigi tespit edilmistir. Bu noktadan sonra TX-114 derisiminin artmasina karsi
absorplama diismistiir. RS-CPE de sinerjik reaktif ile yilizey aktif madde birlikte
dengeli oldugunda verimi artirabilir. Dengenin bozulmasi1 Missellesmeyi etkilemis
olabilir. Olgiim yapilan fazin vizkozitesinin artisina sebep olabilir. FAAS de vizkozite

artig1 sislesme verimi diigiirmesi ile agiklanabilir.

Ayrica yliksek derisimde TX-114 bulunmasi CPT’yi etkilemis ve oda sicaklinda
gerceklestirilen ekstraksiyon verimini diisiirmiis olabilir. TX-114’tin en yiiksek
absorpsiyon verimini % 0.18 (v/v) degerinde yaptigi tespit edilmistir (Sekil 13).
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Sekil 13 CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde TX-114 derisiminin % (V/v) sinyal {izerine
etkisi: Mn: 50.0 ug L™, ditizon derisimi: 8.08x10™ mol L™, oktanol hacmi: 0.6mL,
pH:6.90, 6rnek hacmi:40.0 mL, seyreltme ¢6zeltisi: 1.0 mol L'lHNOg’lii metanol
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3.2.5 Céziicii Tiiriiniin Sinyal Uzerine Etkisi

RS-CPE sonucunda elde edilen numune olduk¢a yogundur. Yogunlugun fazla olmasi
viskoziteyi arttirdig i¢in numunenin FAAS de sislesme ve atomlagma verimini etkiler.
Bu nedenden dolay1 analizden 6nce uygun yogun fazin seyreltilmesi gereklidir. Fakat

asir1 seyreltme zenginlestirme faktoriinii ciddi sekilde etkiler.

Ug seyreltme ¢ozeltisi kullanilmistir. Bunlar 1.0 mol L™ HNO3’lii metanol, etanol ve 2-
propanol diir. Absorbans sonuglarina gore 1.0 mol L™ HNOslii metanol’iin FAAS ile
Mn analizi i¢in maksimum absorbans vermesi nedeniyle seyreltme ¢oziiclisii olarak
belirlenmistir (Sekil 14).
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Sekil 14 CSW’da RS-CPE ile Mn tayininde ¢6ziicii tiiriiniin sinyal tizerine etkisi:
Mn: 50.0 ug L™, ditizon: 8.08x10™° mol L™, TX-114: %0.18 (v/v), oktanol hacmi: 0.6
mL pH:6.90, 6rnek hacmi:40.0 mL, seyreltme ¢6zeltisi: 1.0 mol L *HNO3’lii metanol,

etanol ve 2-propanol
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3.3 Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Tablo 3 Optimizasyon sonrasi Sicak ve soguk kaplica suyundan hazirlanan matriks

uyumlu kalibrasyon verileri

Parametreler

Sicak Kaplica Suyu
Matriks Uyumlu

Kalibrasyon Verileri

Soguk Kaplica Suyu
Matriks Uyumlu

Kalibrasyon Verileri

Dogrusal Caligma araligi

2-120 ug L™

3-120 pg L™

Regresyon esitligi RS-CPE ile

A =2,4002xC+0.013

A =2.320xC+0.021

(C:mg L™ RS-CPE siz A=0.0220xC+0.0072 A=0.0220xC+0.0064
Regresyon katsayisi (R%) 0.996 0.995

Se¢me smir1 (LOD: 3s/m, n:12) 0.56 ug L™ 0.87 pg L*
Nicellestirme sinir1 (LOQ:10s/m, n:12) 1.86 ug L™ 290 ug L™
Kesinlik, BSS %(n: 5, 50 ug L™ %3.15 %3.80
Gerikazamm % (n:5, 50 pg L™) %97.2 %96.5
Zenginlestirme faktorii (EF:Vi/Vson) 40 40
Duyarlik iyilestirme faktorii 109.1 105.5

(SEF:my/my)

Dogrudan kalibrasyon verileri kullanilarak, sicak ve soguk kaplica suyunun ¢6ziiniir Mn

igerikleri sirastyla 85.2 ve 32.7 ug L™ olarak bulunmustur. igilebilir nitelikte olan soguk

kaplica suyu mangan igeriginin WHO tarafindan ongoriilen 50 pg L simir degerden bir

miktar daha diisiik oldugu goriilebilir.

3.4 Potasyum Permanganatin Sicak Kaplica Suyundaki Coziiniirligii

3.10x10°-3.07x10™ pg L™ araligindaki kalibrasyon esitligi kullanilarak, KMnO,’tin her
iki kaplica suyundaki ¢oziliniirliigli ii¢ tekrarli olarak test edilmis ve 526 nm’de 6lgiim

degerleri alinmistir. Bu derisim araliginda egimi ve kesimi bilinen regresyon esitligi

asagidaki gibidir.

A=2479.8xC + 0.032

R%: 0.999
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Potasyum permanganatin sicak kaplica suyundaki ¢dziiniirliigii 20°C igin 100 mL HSW
da 9.33 g olarak bulunmustur. Bu deger KMnO4 damitik sudaki ¢6ziiniirliigii olan 6.38
¢/100 mL su ile karsilastirildiginda yiiksek bulunmustur. Bunun nedeni UV-VIS
spektrometre ile 526 nm dalga boyundaki tayinde kaplica suyunda bulunan kimyasal
maddelerden kaynaklanmig olabilir. Bu dalga boyunda KMnQy ile suda bulunan tiirler
arasinda cesitli etkilesimler olmus olabilir. Ayrica, ortamda bulunan manganl tiirlerin
absorplama, c¢okelme, birlikte ¢okme ve redoks tepkimeleri gibi etkilesimlerle
birbirlerine déniismesinden kaynaklanmis olabilir. Bu yeni tiirlerKMnQO,’ten daha fazla
absorplama yapmus olabilir. Ornegin suyun kiikiirt oran1 fazla oldugundan dolayr MnS
olusmus olabilir. Bir bagka neden ise siispansiyon halinde olan kati1 partikiiller 15181
fazladan absorplamis olabileceginden dolayr olmus olabilir. Cilinkii sicak kaplica
suyunda kat: partikiiller meveuttur. KMnOy ¢oziiniirliigii 20 ile 50°C arasindaki sicaklik

artisi ile dogru oranti oldugu saptanmistir (Sekil 15).
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= 15 -
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f I I
=

: 5 _j

=
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S 20 25 30 35 40 45 50

Sicaklik °C

Sekil 15 Potasyum permanganatin sicak kaplica suyundaki ¢oziiniirligii

3.5 Potasyum Permanganatin Soguk Kaplica Suyundaki Coziiniirliigii

KMnO,’iin 526 nm’de 3.10x10°-3.07x10* mg L™ arahiginda olusturulan kalibrasyon
esitligi kullanilarak {i¢ tekrarli ¢oziiniirliik testleri yiiriitiilmiistiir. Bu derisim araliginda

egimi ve kesimi bilinen regresyon esitligi asagidaki gibidir.
A=2479.8xC +0.032  R%0.999

Potasyum permanganatin soguk kaplica suyundaki ¢oziiniirliigii 22°C igin 100 mL CSW
da 6.20 g olarak bulunmustur. Bu deger KMnO,4 damitik sudaki ¢dziiniirliigii 20°C olan
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6.38 g/100 mL su ile karsilastirildiginda diisiik olarak bulunmustur. Bunun sebebi
olarak UV-VIS spektrometre ile 526 nm dalga boyundaki ¢oziiniirliik tayininde kaplica
suyunda bulunan kimyasal maddelerin girisimi distiniilmektedir. Bu kimyasal tiirler,
KMnOQOy, ile ¢esitli tepkimeler vermis olabilir. Bu tepkimeler sonucunda da KMnOy farkl
tiirlere doniisebileceginden absorpsiyon veriminin diigmiis olabilecegi diisliniilmektedir.
Omegin soguk kaplica suyunda bulunan maddeler KMnOy’iiindirgemis olabilir.
KMnOy’iin 22 ve 28°C arasindaki ¢oziiniirliigiiniin, sicaklik artis1 ile dogrusal olarak
artigr saptanmistir. KMnO,4 ¢oziinirliiginiin  endotermik olmasi bulunan sonucu

desteklemektedir (Sekil 16).
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Sekil 16 Potasyum permanganatin soguk kaplica suyundaki ¢oziiniirliigi
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4. TARTISMA VE SONUC

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu son yillarda ¢ok kullanilan 6nemli bir ayirma ve
zenginlestirme yontemidir. Misel sistem ekstraksiyon yontemiyle kaplica sularindaki
¢Oziiniir Mn(Il)iyonlarinin zenginlestirme sonras1 FAAS ile tayini yapilan bu ¢alismada
yiizey aktif olmayan TX-114 surfaktan1 ve komplekslestirici olarak ditizon kullanilarak
RS-CPE yonteminin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla matriks uyumlu model
yontem kullanilarak ekstraksiyon verimini etkileyen parametrelerin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Belirlenen bu optimum kosullarda uygulanan yontem kaplica

sularindaki ¢oziintir Mn(11) iyonlariin tayininde kullanilmistir.

Geleneksel CPE yonteminde 1sitma ve tuz eklenmesi gerekirken RS-CPE yonteminde
bunlara gerek kalmadan yonteme hiz kazandiran oktanol eklenmesi ile CPE’ye gore
daha kisa siirede ve oda sicakliginda ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon
sonrast ylizey aktif maddece zengin fazin viskozitesini daha da diisiirmek amaciyla bu
faza 1.0 mol L™ HNOz’lii metanol, etanol ve 2-propanol gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.

Bu ¢oziiciiler iginde en yiiksek sinyali veren asidik metanol olduguna karar verilmistir

RS-CPE yontemi ile Co, Cu, Se, Pb, Ag, Bi ve Mn gibi tekli element ¢aligmalar1 ve Cd,
Pb, Cu gibi ¢oklu element ¢alismalar1 geleneksel CPE yontemiyle kiyaslandiginda RS-
CPE yonteminde ekstraksiyonun daha hizli oldugu ve CPT’nin de daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Yapilan RS-CPE yontemiyle Mn tayininde tiim islemler 10 dakikadan
daha kisa bir siirede gergeklestirilirken, Mn’nin geleneksel CPE yontemiyle tayininde
literatiir verileri 40 dakikadan daha fazla siirede gergeklestigini gostermektedir. Ayrica,
RS-CPE yontemi oda kosullarinda gergeklesirken geleneksel CPE yonteminde 40 °C

tizerinde 1sitmanin gerekli oldugu Tablo 4’teki literatiir verilerinden de goriilmektedir.

RS-CPE yonteminin FAAS ile birlestirilmesi ile optimum kosullarda sicak kaplica suyu
icin 2-120 pg L arahginda matriks uyumlu kalibrasyon esitligi ile 0.56 pg L™ ik
segme sinir1 saptanmistir. Zenginlestirme sonrast 109.1°lik bir duyarlik iyilestirmesi ile
40 mL 6rnek i¢in 40’11k zenginlestirme faktorii elde edilmistir. 50 pg L* lik manganin
matrikse eklenmesi sonrasi bes tekrarli 6lglimiin kesinligi ve geri kazanimi sirasiyla
%3.15% ve %97.2 bulunmustur. Soguk kaplica suyu i¢in optimum kosullarda
zenginlestirme sonrasi 105.5’lik bir duyarlik 1yilestirmesi ile 40 mL Ornegin

zenginlestirilmesinden 40°’lik zenginlestirme faktorii elde edilmistir. 50.0 pug L™ lik
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manganin matrikse eklenmesi sonrasi bes tekrarli 6l¢iimiin kesinligi ve geri kazanimi

strastyla %3.8 ve %96.5 bulunmustur.

Tablo 4 RS-CPE ile geleneksel CPE yonteminin Karsilastirilmasi

Element | Referans CPE RS-CPE
Co Wen ve ark., 2013 CPE: 1 dak
Santrifiij: 8 dak
Cu Wen ve ark., 2011 | TX-100 CPT:65°C TX-100 CPT:65°C
TX-114 CPT:30°C TX-114 CPT:30°C
CPE:40 dak CPE:1 dak
Santrifiij: 5dak
Tiim proses: 8 dak.
Se Wen ve ark., 2014 CPE: 1 dak
Ultra ses: 50°C’de 20 dak
Santrifiij: 5 dak.
Pb Wen ve ark., 2012a | TX-100 CPT:65°C TX-114 CPT:20°C veya
TX-114 CPT:30°C alt1
CPE:40 dak. CPE: 1 dak
Tlm proses: 8 dak
Cd Bilal ve ark., 2016 | Su banyosu: 30-50°C | Su banyosu: 30-55°C’de
Pb de 5-20 dak 5-20 dak.
Cu Santriiifiij :5 dak Santriiifiij: 5 dak
Buz banyosu:5-10 dak.
Ag Yang ve ark., 2017 | Su banyosu: 40°C de
20 dak.
Santrifiij: 10 dak
Buz banyosu: 10 dak
Bi Wen ve ark., 2012b | CPE: 40 dak. CPE: 1dak
TX-100 CPT:65°C Santrifiij: 5 dak
CPT: Oda sicakligi
(0-30°C arasinda higbir
yan etkisi yok)
Mn Bozkurt, 2017 Su banyosu: 50°C de
15 dak
Santriiifiij: 15 dak
Buz banyosu:15 dak
Mn Bu Calisma TX-114 CPT: Oda sartlari
(RS-CPE) CPE:1 dak

Santrifiij: 5dak 4000 rpm
Tiim islem: 8 dak
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Sivas’ta yer alan ve dnemli kaplicalardan biri olan sicak ve soguk kaplicanin (igmece
olarak ta kullanilan), saglik turizminde diinyada 6nemli bir yer aldig1 diisiiniilerek bu
calismanin yapilmasi amaglanmistir. Bulunan sonuglara gore optimum kosullarda
yapilan deney sonucunda soguk kaplica suyundaki Mn degeri 32.7 ug L' olarak
bulunmustur. Soguk kaplica suyu hem kaplica hem de igmece olarak kullanildig igin
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 266’a gore 50.0 pg L™ ve Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) verisi olan 50.0 ug L™ den diisik oldugundan mangan yoniinden icilmeye
uygun oldugu saptanmustir. Sicak kaplica suyundaki mangan degeri ise 85.2 pg L*
olarak bulunmustur. Sicak Kaplica suyunda Cumhuriyet Universitesi Tip Fakiiltesi
Farmakoloji Ana Bilim Dal1 Sicak Kaplica Su Analiz Raporu ve Istanbul Universitesi
Tip Fakiiltesi Tibbi Ekoloji ve Hidroklimatoloji Ana Bilim Dali Fiziko-Kimyasal Su
Analiz Raporu’na goére yapilmis olan ¢aligmalarda bulunan sonuglar Sirasiyla 131.0 pg
L ve 97.0 pg L™dir. Mevcut ¢alisma ve yapilan arastirmalardan elde edilen sonuglar
arasindaki kiigiik farkliliklarin mevsimsel sartlardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir
(Bilal ve ark., 2016; Ozer ve ark., 2011). Sicak kaplica suyu i¢in bulunan sonucun
yukarida belirtilen kaynak sonucglardan cok az farkla diisiik ¢ikmasi, analizin kis
aylarinda yapilmis olmasindan kaynaklanmis olabilir. Cilinkii yaz ve yagis alan aylarda
sizint1 ile yeralt1 suyuna karigan mangan miktar1 degisim gostermektedir. Ikinci neden
olarak analiz yapilan su direkt kuyudan degil borularla taginan sudan alinmistir. Suda
bulunan tortuda 6nemli 6l¢iide mangan tutundugu yapilan analiz sonucundan da

anlasilmistir.

KMnOy,’iin100 mL 20°C damutik sudaki ¢dziiniirliigii olan 6.38 g degerinde iken Sicak
kaplica suyundaki ¢oziiniirligii 100 mL HSW da 20 °C de 9.33 g olarak bulunmustur.
KMnOy’iin 20 ile 50°C arasindaki endotermik ¢oziiniirliigiiniin her 5°C sicaklik artis1 ile
dogru orantili olarak arttig1 saptanmistir. Potasyum permanganatin soguk kaplica
suyundaki ¢oziiniirliigii 22°C i¢in 100 mL CSW da 6.20 g olarak bulunmustur. Bu deger
KMnOQ, damitik sudaki ¢oziiniirliigii 20°C olan 6.38 g/100 mL su ile karsilastirildiginda
diisiik olarak bulunmustur. KMnQO,, 22 ve 28°C sicaklik artisi ile ¢Oziintirlik artigi

arasinda dogrusal bir iligki oldugu saptanmustir.

RS-CPE yonteminin hizliligi, basitligi, ucuzlugu, yiiksek duyarlik iyilestirme faktorii ve

diisiik segme sinir1 olasiligl bakimindan avantajhdir.

Bu arastirmada RS-CPE yontemi FAAS ile birlestirilerek Mn’nin sulu matrikslerde

nicel analizi yapmak kolay, ucuz, hizli (ekstraksiyon, santrifiij ve 6l¢limii on dakikadan
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azdir), basit olmas1 bakimindan uygulanabilir oldugu sonucuna varildi. Fakat farkli su
numunelerinde matriks etkisinin kontrolii i¢in optimum kosullarinin saptanmasi

gereklidir.

Soguk ve sicak kaplica sularina uygulanan bu yontemin, atik ¢evresel sular i¢in de
uygulanabilir olabilecegi 6ngoriilebilir. Uygulanan bu yontem, sularda ¢oziinmiis Mn?*
Ilyonu tayininde kullanildigi gibi, 6rnek matriste mevcut olan tim mangan tiirlerinin
uygun ve se¢imli bir indirgen reaktifle on indirgenmesi gerceklestirildikten sonra

toplam mangan tayininde de kullanilabilir.
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