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OZET

DOGAL SULARDA, MADEN SULARINDA VE ATIK SULARDA BULUNAN
KURSUN (II) IlYONLARININ MISEL ORTAM EKSTRAKSIYONUYLA
ZENGINLESTIRILMESI VE TAYINI

BASATA, Nilgiin
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali

Danigsman . Dog. Dr. Yavuz SURME

Agustos 2023, 57 sayfa

Bu c¢alismada esas olarak kursun iyonlarinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE)
yontemi ile zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini
icin en uygun sartar belirlenmistir. Gelistirilen bu yontemde, Pb (II) metal iyonlarinin
potansiyel bir komplekslestirici olan B6 vitamini ile komplekslestirilerek, yilizey aktif
madde kokenli bir yontem olan bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile dnderistirilmesi ve
tayini saglanmistir. Yontemde, ¢ozelti pH'si, yiizey aktif madde ve B6 vitamini
konsantrasyonlari, yabanci iyonlar, denge zamani ve sicakligi, numune hacmi
parametreleri optimize edilmistir. Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinir1 (LOQ) ve
tayin siirt (LOD) degerleri sirasiyla 7,9 ve 26,0 olarak bulunmustur. Optimize edilen
yontemin validasyonu standart referans madde analizi ile gerceklestirilmis ve yontem
dogal kaynak sulari ile maden sulari ve atik su gibi bazi ger¢ek su 6rneklerine basariyla

uygulanmigtir.

Anahtar sézciikler: Kursun, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, vitamin B6, alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi, 6nderistirme, dogal sular



SUMMARY

ENRICHMENT AND DETERMINATION OF LEAD (1) IONS IN NATURAL
WATERS, MINERAL WATERS AND WASTE WATERS BY MICELLAR
MEDIATED EXTRACTION

BASATA, Nilgiin
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Yavuz SURME

August 2023, 57 pages

In this study, the optimum conditions were determined mainly for the preconcentration
of lead ions by cloud point extraction (CPE) method and their determination by flame
atomic absorption spectrophotometer. In this developed method, Pb (1) metal ions were
preconcentrated and determined by the cloud point extraction, which is a surfactant-
based method, by complexing them with vitamin B6, which is a potential complexing
agent. In the method, solution pH, surfactant and vitamin B6 concentrations, foreign
ions, equilibrium time and temperature, sample volume parametres were optimized.
Limit of guantication (LOQ) and limit of detection (LOD) values of the developed
method were found to be 7.9 and 26.0, respectively. The validation of the optimized
method was carried out by standard reference material analysis and the method was
successfully applied to some real water samples such as natural spring waters

wastewater and mineral waters.

Keywords: Lead, cloud point extraction, vitamin B6, flame atomic absorption spectrophotometry,

preconcentration, natural waters



ON SOZ

Yapilan bu tez calismasinda sularda bulunabilen bir agir metal olan eser diizeydeki
kursunun alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in hizli ve basit bir
Onderistirme yontemi olan bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi kullanilmistir. Bu
arastirmada, yenilik¢i ekstraksiyon yontemi olan BNE’nin hem teorik hem de deneysel
yonlerini igeren, kapsamli bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu tezin igerigi, BNE
yonteminin sistematik olarak uygulanmasini kolaylastirmak i¢in ¢esitli asamalar halinde
olusturulmustur. Ik asama, yiizey aktif madde sistemlerinin faz davramislari, misel
olusum mekanizmasi, analit-misel etkilesimi ve misel-sicaklik gibi BNE yonteminin
dayandig1 temelleri icermektedir. ikinci asama ise yontemin deneysel uygulamasini

icermektedir.

Tezimin, planlanma, literatiir tarama ve deneysel asamalarinin gergeklestirmesi
sirasinda, bilimsel temeller 1518inda yonlendirme ve bilgilendirmeleriyle her zaman ilgi
gostererek, tesvik ve destek vererek, kiymetli zamanindan esirgemeyen cok degerli
danmigmamim Sayin Dog. Dr. Yavuz SURME’ye sonsuz saygilarim ve tesekkiirlerimi
sunarim. Yiksek Lisans c¢aligmalarimda yardimlarmi esirgemeyen Dog¢. Dr. Demet
OZKIR’a ve Prof. Dr. Ersen TURAC a tesekkiir ederim. Deneylerimin yiiriitiilmesi
sirasinda  Analitik Kimya arastirma laboratuvarimi ve laboratuvar olanaklarini
kullanmama izin veren Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii Ogretim iiyesi Prof. Dr. Mustafa UCAN’a tesekkiir ederim. Laboratuvar
caligmalarim sirasinda yardimlarini esirgemeyen Biyoloji Boliimii B6liim Bagskani Prof.

Dr. Osman SEYYAR’a tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

1.1 Agir Metaller ve Baz1 Ozellikleri

Agir metaller, yiiksek atom agirliklar1 ve yogunluklar ile karakterize edilen bir element
sinifidir. Agir metaller fiziksel 06zellik acgisindan incelendiginde yogunluklar1 5
g/lcm®den biiyiik olan metallerdir. Bu grupta; kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr),
demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), nikel (Ni), civa (Hg) ve ¢inko (Zn) basta olmak
tizere bir¢ok metal yer almaktadir. Bu metaller yeryiiziinde ¢ogunlukla karbonat, oksit,
silikat ve siilfiirleri halinde bulunurlar. Hem yerkabugunda dogal olarak bulunurlar hem
de insanlar tarafindan ¢esitli endiistriyel, tarimsal ve teknolojik amaglar igin
kullanilmaktadirlar. Baz1 agir metaller biyolojik siireclerde eser diizeyde 6nemli roller
oynamaktadir. Ancak c¢evrede birikmeleri ve ardindan canli organizmalarin bu
elementlere maruz kalmalari, insan sagligi, ¢evre ve canli ekosistemi tizerindeki

olumsuz etkileri nedeniyle endiselere sebep olmaktadir (Kahvecioglu vd., 2004).

Agir metallerin olumsuz etkileri, kaliciliklari, biyobirikimleri ve toksisiteleri nedeniyle
son yillarda 6nemli Slgiide dikkat cekmektedir. Agir metal kirliligi, hem antropojenik
faaliyetlerden hem de dogal siireclerden kaynaklanan yaygin bir kiiresel sorundur.
Madencilik, metalurji, elektronik ve tarim gibi endiistrilerin yani sira kentlesme ve
uygun olmayan atik yonetimi, agir metallerin havaya, suya ve topraga salinmasina
neden olmaktadir. Bu zehirli metaller bir kez salindiktan sonra ¢evrede uzun siire kalir
ve besin zincirine girerek insan popiilasyonlarini ve benzer sekilde ekosistemleri etkiler.
Agir metallerin toksisitesi, organizmalardaki temel biyolojik siiregleri bozma
yeteneklerinden kaynaklanmaktadir. Bu metaller organizma igerisindeki enzimatik
aktivitelere miidahale edebilir, hiicresel fonksiyonlar1 degistirebilir ve oksidatif stresi
tetikleyerek gesitli organ sistemleri iizerinde bir dizi zararl etkiye yol agabilmektedirler.
Biligsel islev ve davranis anormallikleri dahil olmak iizere bazi norolojik bozukluklar,
agir metal maruziyetiyle iliskilendirilmektedir. Ayrica, agir metaller bobrek fonksiyon
bozuklugu, kardiyovaskiiler hastaliklar, solunum rahatsizliklar1 ve c¢esitli kanser

tiirlerinin gelisiminde olumsuz rol oynamaktadir.



Agir metallerin toksik etkilerini gdsterme mekanizmalarini anlamak, c¢evresel
maruziyetin ortaya c¢ikardigi riskleri degerlendirmek ve etkili azaltma stratejileri
gelistirmek i¢in hayati 6nem tasir. Ayrica, agir metal kirliligine neden olan kaynaklarin
ve yayilma yollarimin belirlenmesi, uygun izleme ve iyilestirme Onlemlerinin
arastirilmasi, bu tehlikeli maddelere insan ve c¢evre maruziyetini en aza indirmeye

yonelik ¢ok 6nemli adimlardir.

Dogaya salinan agir metallerin yayilmasi dogal sulara, topraklara, sedimentlere ve
buradan da canli organizmalara kadar ulagabilmektedir. Agir metallerin yayilma
dereceleri degerlik elektronlarina, elektronik yapilarina, ¢aplarina, hidratlasmalarina,
ortam pH’sina, ortamdaki derisimlerine, adsorplayict yapisina, yiikseltgenme
basamaklarina ve ortamda bulunan diger metallerin derisimlerine bagli olarak

degismektedir (Giindiiz, 2012).

Dogal siirecler ile bertaraf edilemeyen bu agir metaller en 6nemli ‘inorganik kirletici’ler

olarak kabul edilmektedir. (Mohammadi vd., 2010).

Agir metal kirliliginin temel nedenleri arasinda, tarim alanlarinda kontrolsiiz olarak
yapilan kimyasal ilaglama ve giibreleme faaliyetleri, endiistriyel kuruluslarin atik
sularim1 dogrudan akarsulara bosaltmasi, yine endiistriyel fabrikalarin baca gazlarini
filtrelemeden atmosfere salmasi bulunmaktadir. Bu durum ekosistemin ve ona baglh
olan tiim bilesenlerin hizla ve tersinmez olarak kirlenmesine sebep olmaktadir.
Kentlesme ve endiistrilesmedeki hizli artis igme suyu kaynaklarinin Kirlenmesine neden
olan bir bagka etkendir. Tiim bu olumsuz gelismeler sonucunda bir¢ok agir metal iyonu
Kirletici olarak sulara karigip su kirliligini meydana getirmektedir. Bunun sonucunda su
kaynaklarinin igme suyu, sulama ve su triinleri gibi farkli amaglar i¢in kullanilabilirligi
azalmaktadir. Agir metal igeren tarim ilaglari, insektisitler, herbisitler, baz1 kimyasal
giibreler ve evsel atiklar da dogal sularin kirlenmesine sebep olmaktadir (Artan, 2007).
Cizelge 1.1°de endiistrinin neden oldugu agir metal yayilimi gosterilmektedir (Rether,
2002).



Cizelge 1.1. Cesitli endiistri faaliyetleri ve ¢evreye yaydig1 agir metaller

Endiistri Tipi [Co Cd Cr Cu Pb Ni Sn Zn Fe As Al Mn Mo V
Kagit - - + + + + - - - - - - -

Petrokimya + o+ + + o+ + o+
Klor-alkali + + + + + o+

Gtibre Sanayi - + + + + + +
Demir-Celik + + + + + + + + +

Enerji Uretimi + o+ + + o+ + o+

Cizelge 1.1°de goriildiigli gibi hemen her endiistri kolundan dogaya agir metal salinimi
olmaktadir. Yayilan bu agir metaller pargalanamamasi ve canli organizmalarin
yapisinda birikme potansiyellerinin olmasi nedeniyle olduk¢a zararli ve ayni zamanda
toksiktirler. Agir metallerin gok diisiik derisimleri bile canli organizmalar {izerinde
zararli etkilere sahiptir. Cizelgede goriildiigli gibi agir metallerin, endistriyel
uygulamalarda yogun bir sekilde kullanilmalar1 nedeniyle, bu endiistriyel faaliyetlerden
sulu ortamlara sorun yaratabilecek 6lgiide agir metal yayilabilmektedir (Chen vd., 2005;
Singh vd., 2004).

Endiistriyel faaliyetlerden salinan atik sular, endiistri tiiriine bagl olarak; arsenik (As),
kobalt (Co), civa (Hg), kadmiyum (Cd), kursun (Pb), bakir (Cu), krom (Cr), ¢inko (Zn),
nikel (Ni) ve mangan (Mn) gibi ¢esitli agir metalleri i¢erebilmektedir. Bu metallerin bir
kism1 besin zincirine aktarilarak, gida kalitesini etkileyebilecek ve canli organizmalar

icin 6nemli saglik sorunlarina neden olabilecek niteliktedir (Galal, 2015).

Diinyada bircok tilkede atik sularda bulunabilecek agir metallerin tiirleri ve derisimleri
lizerinde sinirlamalart icermekte olan ydnetmelikler bulunmaktadir. Ornegin, Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi tarafindan olusturulan ve sularda
bulunabilecek agir metallerin maksimum Kirleticilik seviyesi degerleri ve insan

tizerindeki olumsuz etkileri Cizelge 1.2 de verilmistir (Babel and Kurniawan, 2003).



Cizelge 1.2. En tehlikeli metaller icin MCL standart degerleri

Agir metal | Zararlari MCL (mg/L)
Arsenik Deride kizariklik, i¢ organlarda kanser, damar hastaliklar1 ~ 0.050
. Bobreklerde hasar ve rahatsizlik, insanlarda kanserojen

Kadmiyum etki 0.01

Krom Bas agrisi, ishal, bulanti, kusma, kanserojen etki 0.05

Bakir Karacigerde hasar, Wilson hastaligi, uykusuzluk 0.25

. Deride yanma, bulanti, kronik astim, 6kstiriik, insanlarda

Nikel 4 i 0.20
kanserojen etki

Cinko Depresyon, uyusukluk, nérolojik bulgular ve artan 0.80
susuzluk

Kursun F.et.al beymde hasar, bobreklerde, dolasim sisteminde ve 0.006
sinir sisteminde hastaliklar

Civa Romat}zmal ek!em 1!t1hab.1, bobreklerde, dolasim 0.00003
sisteminde ve sinir sisteminde hastaliklar

Agir metaller, biiylime ve gelisme oraninda azalma, kanser, organ tahribati, Sinir sistemi
hasar1 ve asirisina maruz kalindigi durumlarda 6liim dahil olmak {izere ciddi saglik
sorunlarina sebep olmaktadir. Civa ve kursun gibi bazi yaygin agir metallere maruz
kalmak, bagisiklik sisteminin kendi hiicrelerine saldirdigi durumlara neden
olabilmektedir. Sonug¢ olarak bu maruziyet, romatoid artrit gibi eklem hastaliklarina,
bobrek, dolasim sistemi, sinir sistemi hastaliklarina ve fetal beyinde hasara yol
acabilmektedir. Daha yiiksek dozlarda maruz kalinan agir metaller, geri doniisii

olmayan beyin hasarina neden olabilmektedir (Barakat, 2011).

Eser derisimlerde bile olsa da ¢evreye yayilan agir metaller, hava, su ve toprak da dahil
olmak tizere bir¢cok kaynakta kirlilige neden olmaktadir (Silva and Santos Roldan,
2009). Hava, su, toprakta bulunabilecek eser miktardaki agir metal iyonlarinin dogru

tespiti, analitik kimya i¢in 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir (Mohammadi

vd., 2010).

1.1.1 Kursun

Kursun, simgesi Pb, atom numarast 82, atom agirligi 207,2 g/mol olan, periyodik
cizelgede 6. Periyot IV A grubunda bulunan, metalik hali mavi-giimiis renk karistmina
sahip bir elementtir. Yogunlugu 25°C’de 11,34 g/cm® olan bu metalin erime noktas

327,4°C ve kaynama noktast 1740°C‘dir (Cetin, 2021). Atom numaras1 60’tan fazla



olan metaller arasinda, dogada en sik rastlanilan metaldir. 4 tane dayamkli 2**Pb, 2°Pb,
207ppy 208py, izotoplari ve 4 tane de kisa omiirlii olmak tizere 210py 211pp 212ppy e 214pp

izotoplar1 bulunmaktadir (Girgin, 2003).

Kursun, biyokimyasal tepkimelerde yer almayan ve norotoksin olarak siniflandirilan bir
agir metaldir. Inorganik ve organik olmak iizere iki farkli kimyasal formda bulunur.
Inorganik kursun, atmosferde organik kursun ise gidalarda ve sularinda
bulunabilmektedir. Kursunun zehirli etkilerinin gortaldagia ilk yer sinir sistemidir.
Bunun diginda, bobreklerde, kadin ve erkek tireme sistemlerinde negatif etkileri vardir

(Ozbolat ve Tuli, 2016).

Kursun metalinin insan viicudunda zehirli etki gosterebilmesi igin belirli bir seviyeye
kadar organizmada birikmesi gereklidir. Yine kursunun gosterecegi etki yasa ve
blinyeye gore degisiklik gosterebilmektedir. Kursun metalinden kaynaklanan
zehirlenme sonucunda, bebeklerde zeka geriligi, 6grenme zorluklari olusabilirken,
normal bireylerde beyin hasar1 ve hatta Oliimle sonuglanabilecek etkiler

gozlemlenebilmektedir. (Caglarirmak ve Hep¢imen, 2010).

Kursun metalinin insan viicuduna alinmasi biiyilk oranda i¢me suyundan
kaynaklanmaktadir. Igme suyuna bulasma ise, su transfer borularindan ve ev igi tesisat
sistemlerinden kaynaklanmaktadir. Diinya saglik orgiitii verilerine gore kursun metali
iskelette birikimi olan zehirli bir elementtir. Ayrica, kursunun D vitamini ve kalsiyum
metabolizmasini olumsuz etkiledigi ve insanlar iizerinde kanserojen etkiler birakacagi

belirtilmistir (WHO, 2008).

Su kaynaklarindan bulasan kursun miktari, suyun ¢iktig1 kaynagin asidik veya bazik
olmasina gore farklilik gosterebilir. Eger kaynaktan transfer edilen su asidik ve
yumusak kimyasal ozelliklere sahip ise tasinma sirasinda boru ve tanklardaki kursun

metalini ¢ozerek sudaki kursun iyonlarinin derisiminin artmasina neden olur.

Kursun zehirlenmesi hem iilkemiz hem de diinya cocuklari i¢in ciddi saglik riski
olusturmaktadir. Kursunun sinir sistemi, kalp-damar sistemi, iireme sistemi karaciger ve

bobrek tizerinde ciddi zararlar1 vardir (Caylak, 2010).



Kursun iiretimi ve tiiketimi diinya ¢apinda her gegen yil artmaktadir. Cevreye salinan
baslica endiistriyel kursun kaynaklari; pil iiretimi, metal kaplama, boya endiistrisi,
cephane, tetraetil kursun tiretimi, seramik ve cam sanayisinde yapilan baski islemleri,
tablo ve diger boyama islemleri seklinde siralanabilir. Su borularmin {iretim
islemlerinde kursun metalinin kullanimi yasak olmasina ragmen, kursun igeren
borulardan su gegtiginde de kursun kirliligi meydana gelebilmektedir (Gupta vd., 2011).
Boylece, yaygin bir sorun olarak kabul edilen kursun metali, igme suyu ve tarimsal

sulama yoluyla besin zincirine girebilir (Gupta vd 2011).

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (International Agency for Research on Cancer -
IARC), yapilan baz1 ¢alismalardan elde edilen hayvan verilerine dayanarak kursunu
insanlar icin “muhtemel kanserojen metal” olarak degerlendirmektedir. Kursun
kanserojen etkisinin yanisira bir¢ok olumsuz etkilere de yol actigi bilinmektedir
(Steenland and Boffetta, 2000). Diinya Saglik Orgiitii (WHO) i¢me suyundaki kursun
i¢in, izin verilen maksimum degeri 10 pg/L olarak belirlemistir (WHO, 1996).

Sulu ortamda bulunan eser miktardaki Pb (Il) iyonlarinin enstriimental yontemlerle
dogrudan belirlenmesi olduk¢a zordur. Bunun nedeni, sularda bulunan Pb (I1) iyonu
derisiminin oldukca diisiik olmas1 ve daha da 6nemlisi Pb (II) iyonlarin bulundugu
ortamdaki yabanci maddelerin (6rnek matrisi) analiz sonuglarini etkilemesi nedeniyle,
analitik dogruluk ve kesinlik diisiik olur. Sonug olarak, enstriimental yontemlerle kursun
derisimi belirleme islemi yapilmadan once, etkili bir ekstraksiyon ve/veya
zenginlestirme yonteminin gelistirilmesi ve uygulanmasi biiyiik 6énem arz etmektedir

(Wang vd., 2016).

1.2 Agir Metallerin Sulu Ortamdan Uzaklastirma ve Ekstraksiyon Yontemleri

Analitik kimyada numune hazirlama, hiz smirlayict bir adimdir ve analitin
ayrilmasi/Onderistirilmesi basamagini olusturur. Numunelerin 6nderistirilmesi, dncelikle
analitlerin ayrilmas1 ve belirlenmesi basamaginin gelistirilmesi ve bdylece analitik
yontemlerin hassasiyetini ve se¢iciligini arttirmaya yardimci olur. Ekstraksiyon islemi
kromatografik tekniklerin basarili bir sekilde kullanilabilmesi/uygulanabilmesi igin,
analit ile girisim yapan matris bilesenlerinden analitleri uzaklagtirmak ve numuneyi

Olcime hazir hale getirmek i¢in gerekli bir adimdir. Bu nedenle hedef kimyasallarin



kantitatif analizlerinde dogru numune hazirlama yonteminin seg¢ilmesi biiylik dnem
tagimaktadir. Bu adim, potansiyel bilesik etkilesiminin ortadan kaldirilmasi, numunede
bulunabilecek herhangi bir hedef analitin zenginlestirilmesi ve numunenin son analiz
i¢cin optimum kosullara getirilmesi dahil olmak {izere gesitli nedenlerle de gereklidir

(Hammad vd., 2022).

Agir metallerin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda, yiiksek hacimdeki bir 6rnegin
icerisindeki agir metallerin analizinin yapilabilmesini kolaylastirmada ¢esitli

zenginlestirme yontemleri kullanilmaktadir (Soylak ve ark., 2001).

1.2.1 Ucurma ile zenginlestirme

Sulu ortamda bulunan metallerin ugurma (buharlastirma) yontemi ile 6nderistirilmeleri
cok yaygin bir yontem olmamasina ragmen, ugucu bazi elementler icin oldukca
etkilidir. Yontemin temeli, matriksi olusturan bilesik ve iyonlar ile zengilestirilmek
istenen eser element arasindaki uguculuk farkina dayanmaktadir (Alemdag, 1999).
Ugurma islemi hem analit hem de matriks ugurularak gerceklestirilebilir. Kimyasal
olarak bu bilesenlerden hangisi daha ugucu ise o ugurularak islem gergeklestirilir.
Cozicii ile birlikte matriksin ucurularak uzaklastirilmasi durumunda, biiyiilk miktarda
kimyasala ihtiya¢ duyulmadan metal iyonlari zenginlestirilebilir. Bu durumda, ana
bilesen su, organik ¢oziicii, ugucu bir asit veya amonyak ¢ozeltisi olmaktadir. Analitin
buharlastirildigi durumlarda ise bu bilesenler uygun bir ¢ozeltide absorplanarak ya da
soguk bir yiizeyde yogunlastirilirak zenginlestirme gerceklestirilir (Soylak ve ark.,
2001).

AAS, AES ve AFS (Atomik Floresans Spektroskopisi)’de kullanilan Hidrlirline ¢evirme
(As, Se, Sb, Te icin), AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu uguculuk farkindan
yararlanilarak yapilan ayirma yontemlerindendir. Ayrica se¢imli buharlagtirma ile
elektrotermal atomlagmali atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAAS) ile de matriks

ayrilmasi yaygindir (Alfassi ve ark., 1992).

Eser elementler, karmasik matriks bilesenleri ve ornekler igerisinde oldukg¢a kiigiik
derisimlerde bulunmalar1 nedeniyle, analiz edilmeden Once ayirma ve Onderistirme

islemleri uygulanmaktadir. Bu amagla; birlikte ¢oktiirme, elektrokimyasal biriktirme,



Iyon degistirme, membran filtrasyonu, kolon teknigi, sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz
ekstraksiyonu ve son yillarda olduk¢a popiiler hale gelen bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu gibi yontemler eser elementleri ayirma ve zenginlestirme islemlerinde

yaygin olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2006).

1.2.2 Elektroanalitik zenginlestirme

Elektrokimyasal yontemlerde yaygin olarak akim ve/veya potansiyelin kontrol edildigi
elektroliz teknikleri kullanilmaktadir. Bu yontemle, ¢ok diisikk konsantrasyon degerine
sahip metal iyonlar1 bulunduklar1 ortamlardan nicel olarak ayrilabilmektedir. Yontemin
caligmasi, Onderistirilmesi istenen metal iyonunu igeren bir ¢ozeltiye anot, katot ve
Olgtim elektrotlar1 daldirilip ve uygun bir akim veya potansiyelin sabit bir siire
uygulanmasi sonucu ilgili metal iyonlarinin katot elektrot ylizeyine toplanmasi seklinde
olmaktadir. Katot yiizeyinde toplanan metaller gesitli spektroskopik yontemlerle analiz
edilir. Elektroanalitik biriktirme yonteminde optimizasyon bilesenleri ise potansiyel,
akim, elektrolit, numunenin bilesimini, elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, gibi

degiskenlerle gerceklestirilmektedir.

Elektrik akimi ile metal iyonlarinin Onderistirilmesi ve tayininde kullanilan bazi
yontemler sementasyon, civa kullanarak biriktirme, elektrolitik ¢dziinme, elektrodiyaliz,

elektroosmoz, elektroforez ve elektrodifiizyon olarak sayilabilir (Zolotov ve ark., 1990).

1.2.3 Birlikte coktiirme ile zenginlestirme

Birlikte ¢oktiirme yontemi, sulu ortamda ¢oziinmiis metal iyonlarinin, ayni ortamda
olusturulan bir ¢okelek tizerinde safsizlik olarak biriktirilmeleri seklinde tanimlanabilir.
Yontemin mekanizmasi; hapsetme, karisik kristal olusumu ve adsorpsiyon olaylarinin
sirastyla meydana gelmesi ile agiklanir. Her ne kadar sentez yontemlerinde, birlikte
¢okme olay1 safsizliga neden olan bir olgu olarak tanimlansa da eser elementlerin

ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir kimyasal yontemdir (Unsal,
2009).



1.2.4 Tyon degistirme ile zenginlestirme

Iyon degistirme yonteminde, kat1 bir adsorbanin yapisinda bulunan bazi iyonlar, analit
iceren bir ¢ozelti icerisindeki aym yiiklii analit/analitler ile yer degistirirler. Iyon
degistirme tekniginde, analit igeren biiyiik hacimli ¢ozeltiler regine iizerinden gegirilip
daha kiicik hacimlere aktarilirlar ve boylece ilgili analitin se¢imli olarak
zenginlestirilmesi saglanir. Zenginlestirilen elementler FAAS gibi yontemlerle
kolaylikla tayin edilirler (Topalak, 2012).

Bu yontemin istenen seviyede ¢alisabilmesi i¢in, matriksin dagilma katsayisinin kiigiik,
eser metalin dagilma katsayisinin ise biiyiik olmasi istenir. Bu durumda analit kolonda
tutulur. Iyon degistirici materyalin se¢iminde, iyondegistirme hizi, iyon degistiricinin
geri kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin se¢imliligi gibi parametrelerin dikkate
alinmas1 gerekmektedir (Ercan, 2008).

1.2.5 Sivi-s1v1 ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi, analit iyonlarinin veya molekiillerinin birbirleri ile
karismayan iki farkli ¢oziicii arasinda farkli oranlarda dagilmasi temeline
dayanmaktadir. Bu yontem basit ve hizli uygulanabilirligi ile zenginlestirme yontemleri
arasinda onemli bir yer tutmaktadir. Yontemin uygulamasi, bir fazin su, diger fazin ise
su ile karismayan uygun bir organik ¢oziicii oldugu ve analitin su fazindan organik faza

gecmesi bir dengeye bagli olarak ge¢cmesi seklindedir.

Sivi-stvi ekstraksiyonu yonteminin iki farkli uygulama seklinden birincisinde matriks
bilesenler ortamdan uzaklasirken, analit sulu fazda birakilirken; ikincisinde ise sulu
fazdaki metal iyonlar1 ¢ogunlukla selatlar1 ve/veya degisik iyonik kompleksleri seklinde

organik faza gegirilirler.

Bir metal iyonu bu yontemle ekstrakte edildiginde ilgili elementin daha biiyiik ve
matriksin ise daha kiicik dagilma oranina sahip olmasi ekstraksiyonu
kolaylagtirmaktadir. Boylece zenginlestirme faktorii de arttirillmig olur. Sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi, metal iyonunun tiirii, ¢ozelti pH’s1, yan tepkimeler, ligandin tiirii,

¢Ozilicliniin tiirli ve sicaklik gibi parametrelere baglidir (Murat, 2011).



1.2.6 Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme yontemi, sivi bir faz igerisinde bulunan analit
iyonlarinin, kat1 bir faz {izerinde tutunmasi ve tutunan analit iyonlarinin ¢ok daha kiiciik
bir hacimdeki ¢ozelti ortamina aktarilmasi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemle sivi
ornek i¢inde bulunan analit iyonlarmin kati faz {lizerinde tutunmasi sonucu analitin
saflagtirilmasi ve Onderistirilmesi saglanmis olur. Yontemin uygulanmas iki farkli yolla
gergeklestirilebilmektedir. Birincisi, Sulu ortamdaki analitin adsorban igeren bir
adsorpsiyon kolonundan gegirilimesi; ikincisi ise analit igeren ¢ozeltiye adsorbanin
eklenip karistirlmasi seklindedir. Ornegin tamami kati fazdan gegirildikten sonra

analitler uygun bir ¢oziicli yardimiyla kat1 fazdan cekilir (Yilmaz, 2012).

1.3 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Sivi sivi ekstraksiyonu (SSE), agir metal iyonlar1 ve suda ¢dzlinmiis bazi organik
bilesiklerin ekstraksiyonu icin yaygin olarak kullanilan geleneksel bir ayirma teknigidir.
Bu yontemde ekstraksiyon, analitin bir sivi fazdan bagka bir s1v1 faza gecirilmesi olarak
tanimlanir. Bu yontem giliniimiize degin on yillar boyunca, referans ayirma teknigi
olarak kullanilmistir. Ancak gilinlimiiz bilim insanlari, SSE yonteminin bilesenlerinden
birisinin ugucu ve kanserojen olan organik bir ¢oziiciiyli igermesi sebebiyle, daha az
tehlikeli kimyasallar igeren ¢evre dostu yontemleri arastirmaktadirlar. Analitik kimyada
geleneksel organik ¢oziiciilerin kullanildigi yontemlerin yerine daha az toksik ve daha
az tehlikeli alternatif yontemlerin aragtirilmasi hem verimlilik hem de maliyet agisindan
daha tercih edilebilir olmustur. Bu yontemlerin basinda bulutlanma noktasi

ekstraksiyonu (BNE) gelmektedir.

Eser elementlerin ve bazi organik kimyasal maddelerin deristirilmesinde yiizey aktif
maddelerin kullanildig: ekstraksiyon yontemidir. Son yillarda analitik kimyanin 6nemli

uygulamalarindan biri haline gelmistir.

Yiizey aktif maddeler organik bilesiklerdir, ancak kimyasal yapilarindaki hidrofobik
karbon zinciri (kuyruk) ve hidrofilik ¢6zilinebilir fonksiyonel gruplar (bas) kisimlar
sayesinde bu maddeler hem organik hem de sulu ¢oziiciilerde kolayca c¢oziiniirler

(Bezerra vd., 2005). Amfifilik molekiiller olarak da adlandirilan bu maddeler, i¢inde
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¢ozlindiigii ortamin ylizey gerilimini azaltan maddelerdir. Yiizey aktif madde
monomerlerinin misel olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en diisiik konsantrasyona
kritik miseller konsantrasyonu (CMC) denilir. Bu noktada ¢ozeltideki monomerlerin
kimyasal potansiyelleri maksimuma ulasir. Sulu ¢6zeltide bulunan ylizey aktif madde
konsantrasyonu arttikca ylizey gerilimi azalir ve kritik miseller konsantrasyonuna
yaklastikga da en diisiik seviyeye ulasir. Diisiik sicakliklarda yiizey aktif maddeler
kristaller halinde ¢oker. Sicaklik arttik¢a kristaller monomerler halinde ¢ozeltiye geger
ve misel olusumu baslar. Yiizey aktif madde monomerlerinin kritik miseller
konsantrasyonuna ulastigi sicakliga ‘Kritik Miseller Sicakligi’ (CMT) adi verilir. Kristal
kat1 faz, monomer faz ve misel fazinin denge halinde bulundugu sicakliga ise ‘Kraft

Noktas1’ denir.

Yiizey aktif kokenli bilesiklerden miseller ve vesikiiller analitik kimyada en ¢ok
arastirilan konulardan biridir. Miseller, ¢cok seyreltik ¢ozeltilerde monomerler halinde
bulunurlar ancak konsantrasyonlar1 kesin bir alt sinir degerinin iizerine ¢ikarildiginda
(kritik miseller konsantrasyonu) monomerler birlesip “misel” adi verilen kolloidal
yapilart olustururlar. Hem hidrofobik hem de hidrofilik gruplara sahip amfifilik
molekiillerdir. Dip kisimlar molekiiliin hidrofobik kismu, iist kisimlar hidrofilik kismidir

(Stirme, 2005).

BNE'nin analitik uygulamalart ilk olarak 1978'de Watanabe ve Tanaka tarafindan
literatiire sunulmustur. Bu yontem, bir non-iyonik yilizey aktif maddenin kritik misel
konsantrasyonunun (CMC) {izerindeki bir derisimde ve sicaklikta meydana gelen
bulutlanma noktast olgusuna dayandirilmistir. 1999 yilinda, kimyasal yontemlerdeki
organik ¢oziiciileri ve toksik reaktifleri en aza indirmek, atik miktarin1 azaltmak ve
coziictilerin yeniden kullanilmasint Ongdren yesil kimya konsepti tanitildi. Bu
tanimlamanin ardindan, BNE yontemi yesil kimya kavramina uygun bir analitik

uygulama olarak kabul edilmistir (Mandal and Lahiri, 2022).

Biyolojik ve g¢evresel numunelerde bulunabilen ultra diisiik derisimlerdeki analitlerin
yiiksek dogruluk, yiiksek kesinlik ve yeterli hizda ekstrakte edilmesi Ve
zenginlestirilmesi i¢in diisiik maliyetli yeni bir yonteme ihtiya¢ duyulmustur. Son otuz
yilda, tiim diinyada yiizey aktif madde kokenli analitik ayirma yontemlerinin

gelistirilmesine yonelik tiim alanlarda artan bir ilgi gzlemlenmistir.
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Bulutlanma noktasi, iyonik olmayan ve zwitteriyonik yiizey aktif maddelerin sulu
cozeltilerinin uygun sicaklik ve derisim sartlar1 saglandiginda bulanik hale geldigi
noktadir. Bulutlanma noktasinda ¢ozelti iki faza ayrilir. Bunlardan ilki suda
¢Ozlinmeyen ve ylizey aktif maddece zengin kiiciik hacimli faz, digeri de sulu fazdir.
Fazlar ayrildiktan sonra, sulu fazdaki yiizey aktif madde derisimi kritik misel
konsantrasyonunun hemen altindadir. Bu olay, misel olusumuna, olusan misellerin

boyutundaki artisa ve sicakliga baglidir.

Misel sistemleriyle, dogrudan veya tiirevlendirildikten sonra etkilesebilen analit tiirleri,
1sitma sonrasinda, ylizey aktif madde bakimindan zengin fazin kiigik bir hacminde
kolayca daha derisik hale getirilebilir. Bu temeller kullanilarak tasarlanan ekstraksiyon
yontemlerine bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu (BNE) adi verilir. Bu yontem klasik

ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak oldukca dikkat ¢gekmektedir.

Metal analizlerindeki BNE yontemi oldukga basit basamaklardan olusur: Oncelikle
birka¢ yiiz mililitrelik sulu bir numuneye, birka¢c ml konsantre yiizey aktif madde
eklenir. Selatlastirict madde ¢oziiniirliigiine bagl olarak, bir organik ¢oziicii i¢inde veya
dogrudan su i¢inde ¢6ziilmiis olan ylizey aktif madde ile birlikte ¢ozeltiye ilave edilir.
Cozelti bulutlanma noktasinin iizerinde bir sicakliga kadar 1sitilir ve fazlarin ayrilmasi
genellikle santrifiijleme isleminden sonra gerceklesir. Giivenilir, kantitatif bir ayirma ve
sonrasinda hedef analitin tayini icin yiliksek verimli bir zenginlestirme saglanmasi;

deneysel parametrelerin kapsamli bir optimizasyonuna baglidir.

BNE verimliligi, temel olarak metal tiirleri ile yiizey aktif madde arasindaki
etkilesimlere baghdir. Selatlastiric1 kullanilirsa etkinlik, metal ile selatlastiric
arasindaki kompleks olusum sabitine, kompleks olusum kinetigine ve misel ortamin faz
transferine baghdir. Metal selatlarinin misel ortamindaki dagilim sabitleri, metal
iyonlarinin spesifik dogasina baglidir. Bu durum yontemin metal seciciligini saglamasi
acisindan oldukga onemlidir. Ayrica BNE verimini yiikseltmek i¢in diigiik yiizey aktif
madde konsantrasyonlar1 gerekir. Selatlastirici kimyasalin konsantrasyonu, reaktifin
diger metaller tarafindan herhangi bir sekilde tiikketilmesi olasilig1 da géz Oniine alinarak
yeterli miktarda olmak zorundadir. Cozelti pH’s1, metal selat olusumu ve bunu takip
eden ekstraksiyon lizerinde benzersiz bir rol oynar. Bu nedenle yontem gelistirirken en

onemli basamaklarin basinda ekstraksiyonun gerceklestigi optimum pH degerinin
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belirlenmesi gelmektedir. Optimum denge siiresi ve denge sicaklifi, reaksiyonlari
tamamlamak ve miimkiin oldugunca verimli bir sekilde kolay faz ayrigtirma ve
zenginlestirmeyi elde etmek i¢in olduk¢a Snemli ve gereklidir. Yiksek bulutlanma
noktasina sahip yiizey aktif maddelerle calisirken, asilmasi gereken temel deneysel
zorluk, santrifiijleme / faz-ayirma basamagi sirasinda olast sicaklik diisiisiiyle
ekstraksiyon veriminin kaybi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Misel ¢6zeltilerinin bulutlanma
noktasi, ¢ozeltiye, tuzlarin, bazi alkollerin, non-iyonik yiizey aktif maddelerin ve bazi
organik bilesiklerin eklenmesiyle kontrol edilebilir ve/veya degistirilebilir. Yiizey aktif
madde bakimindan zengin fazin ayrilmasi, deney tiipliniin santrifiijlenmesinden sonra,
fazin viskozitesini arttirmak i¢in bir buz banyosuna yerlestirilmesiyle biiyiik 6l¢iide
kolaylasir. Sonrasinda ortamda kalan herhangi bir sulu faz, Pasteur pipeti yardimiyla
atilir. BNE uygulanirken dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli husus, analitik
Olciimler yapmadan oOnce ylizey aktif madde bakimindan zengin fazin dogal
viskozitesinin azaltilmasi ihtiyacidir. Bu amagla kullanilan en yaygin seyreltme ¢ozeltisi
organik ¢oziiciide hazirlanan mineral asit ¢ozeltisidir. Olgiim cihazlarindan alinan
analitik sinyallere gore ilave edilen bu ¢bzelti i¢cin optimum bir hacim degeri vardir ve
bu deger deneylerle belirlenmelidir. Bahsedilen optimum deger, ¢ozeltinin viskoziteyi
diistirebilme kabiliyeti ile cihazlarin dedektorleri tarafindan tolere edilebilecek organik

¢Oziicli miktar1 arasindaki degerdir.

Bir yiizey aktif maddenin BNE deneyleri icin uygun olabilmesi i¢in sahip olmasi
gereken temel gereklilikler bazi fizikokimyasal ve ticari ozellikleri ile ilgilidir. Bu
ozellikler temel olarak; faz ayrilmasmi kolaylastiran yiiksek yogunluk, diisiik
bulutlanma noktas1 sicakligi, dengeli hidrofobik 6zellik, ticari olarak bulunabilme ve
diisiik fiyat seklinde siralanabilir. BNE ekstraksiyonu {izerine yapilan aragtirmalarda en
stk kullanilan yilizey aktif maddeler; poli(-oksietilen)-7,5-(p-ter-oktilfenil) eter (Triton
X-114) ve PONPE-7.5 ve son yillarda olduk¢a dikkat ¢eken TNP-7 non-iyonik yiizey
aktif maddeleridir (Stalikas., 2002).

1.3.1 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun kullamldigi alanlar

Son yillarda, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (BNE), klasik sivi-sivi ekstraksiyonuna
alternatif olarak ilgi ¢eken bir teknik olmustur. Yontem, yukarida ayrintili olarak

anlatildig1 gibi, sulu ¢ozeltilerdeki iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin uygun
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derisimde ve bulutlanma noktasi sicakligi iizerine 1sitildiginda, miseller olusturarak

bulanik hale gelme 6zelligine dayanmaktadir.

BNE yontemi kullanilarak ¢esitli analit gruplarinin  Onderistirilmesi ve tayini
gerceklestirilebilmektedir. Bu gruplar inorganik agir metal iyonlar1 olabilecegi gibi

organik boyar maddeler ya da ¢esitli zararl bilesikleri igerebilmektedir.

1.3.2 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda verimlilik

Normal s1vi-sivi ekstraksiyonunda analit ve organik faz arasindaki etkilesimler, denge
sabiti Kp kullanilarak belirlenmektedir. Ancak sivi-sivi ekstraksiyonun ¢ok yeni ve
farkli bir yaklagimi olan bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonundaki yiizey aktif maddece
zengin fazin polimerik yapisindan dolay1r yontemi sivi-sivi ekstraksiyon olarak
tanimlamak tam dogru degildir. Bununla birlikte geleneksel ekstraksiyon
yontemlerindeki analit dagilimlarindaki verimlilik yaklasimi BNE yonteminde de
uygulanir. Yani verimlilik hesabi; ylizey aktif maddece zengin faza gegen analitin sulu
fazda kalan analite orani belirlenerek yapilabilir. Denklem (1.3)’te tez g¢alismamizda

kullandigimiz geri kazanim hesab1 verilmistir.

yiizey aktif maddece zengin fazdaki analit derigimi

% Geri kazanim= x 100 (1.3)

sulu fazda kalan analit derigimi

Maksimum hassasiyette analiz yapabilmek i¢in ekstraksiyon parametrelerini optimize
etmek ve ekstraksiyon verimliliginin miimkiin oldugunca yiiksek olmasini saglamak

gerekmektedir (Mudrik, 2015).

1.4 Eser Element Tayininde Analitik Parametreler

Tekrarlanabilirlik (Repeatibility)

Ayni analizcinin, ayni laboratuvar ortaminda, ayni ¢ozeltide, belirli zaman dilimi
igerisinde, paralel numunelerle yaptig1 dlglimlerden alinan sonuglarin birbirine yakin

olmasi tekrarlanabilirlik olarak ifade edilmektedir (Cakir, 2015). Standart sapma, bagil
standart sapma, yiizde bagil standart sapma olarak verilmektedir (Uluézlii, 2005).
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Dogruluk (Accuracy)

Elde edilen sonuglarin “gercek deger’e veya “gercek kabul edilen deger”’e ne kadar
yakin oldugunu belirtmektedir. Dogruluk, hata ile belirlenmektedir. Analitik islemlerde
cesitli hatalar bulunmaktadir. Bu hatalar nedeniyle gercek deger tam olarak bilinemedigi
icin dogruluk da tam olarak tayin edilemez (Ulas, 2013). Yapilan analiz sonuglarinin
dogrulugu, bir¢ok laboratuvarda birbirinden farkli analitik metodlar kullanilarak analiz

edilmis uluslararasi sertifikali standartlarla belirlenmektedir (Uludzlii, 2005).

Kesinlik (Precision)

Olgiim  sonuglarmin  birbirlerine  yakinhgm  (tekrarlanabilirligi) — gdsterir.
Standart sapma, Bagil standart sapma, Varyans veya varyasyon katsayisi
ile verilir. Kesinlik 3 gruba ayrilarak incelenmektedir: a- Tekrarlanabilirlik (Giin igi
tekrarlanabilirlik), b- Orta-Kesinlik (Giinler aras1 tekrarlanabilirlik) c- Tekrar
Uretilebilirlik (Reproducibility). Analitik islemler sonucunda ulasilan degerlerin
birbirine yakinligi, kesinligi bilirlemektedir. Kesinlik, sistemin tekrarlanabilirliginin
yam sira belirsiz veya rastgele hatalarin bir dlciisiidiir (Oztiirk, 2019). Standart sapma,

kesinligin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir dlgiittiir (Cetin, 2006).

Duyarlilik (Sensitivity)

Cihazdan okunan absorbans degerlerinin, standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi
grafige gecirilmesi ile olusturulan kalibrasyon egrisinin egimi, duyarlilik olarak ifade
edilmektedir. Atomik absorpsiyonda duyarlilik, analiz elementinin net %1’lik
absorpsiyonuna ya da 0,0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmaktadir (Cetin, 2006).
Gozlenebilme Sinir1 (Limit of Detection, LOD)
Bir analitik yontemin performansi belirlenirken genellikle gézlenebilme sinirindan

yararlanilmaktadir. Analitin tayin edilebilen en kiiciikk derisimi gozlenebilme siniri

olarak ifade edilmektedir. Gozlenebilme sinirin1 belirleyebilmek igin bir seri kor ¢ozelti
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hazirlanir (Turan, 2013). Gozlenebilme sinir1, LOD = 3,3 x S"T"T formtilii ile bulunan

derisim degeridir. Bu formiilde; m, lineer kalibrasyon grafiginin egim degeri, sk I1S€
lineer kalibrasyon grafiginin en kiiciik derisiminde veya analit icermeden (21 tane)

hazirlanan bir seri kor ¢dzeltinin absorbans Slgiimlerinin standart sapmasidir (Yildiz,

2011).
Tayin Sinirt (Limit of Quantification, LOQ)

Gozlenebilme smirinda tekrarlanabilirligin ¢ok diisiik olmasi nedeni ile gergek tayin
yapilacagi zamanlarda gézlenebilme sinir1 degerinin biraz lizerinde ¢alismak sonuglarin

dogrulugunu arttirmaktadir. Elde edilen bu deger tayin sinir1 olarak adlandirilmaktadir

(Cetin, 2006). Tayin sinir1, LOQ = 10 x 2kor jfadesi ile belirlenmektedir. Bu ifadede; m

m
degeri, dogrusal kalibrasyon grafiginin egimi iken sy, ise lineer kalibrasyon grafiginin
en kiiclik derisiminde veya analit icermeden hazirlanan bir seri (21 tane) kor ¢ozeltinin
absorbans degerlerinin standart sapmasidir. Sonuglarin  dogrulugu icin ¢alisma

derigimleri en az LOQ degeri kadar olmalidir (Y1ildiz, 2011).
Geri Kazanmim (Recovery)

Bilesimi bilinen bir maddenin gelistirilen yontemle zenginlestirilmesi (geri kazanilmast)
sonucunda elde edilen derisimdeki absorbans degerinin, ilgili degerin ydntem
uygulanmadan fakat ayni matriks ortaminda bulunan absorbans degerine orani olarak
tanimlanmaktadir. Geri kazanma ytizdesi, gelistirilen yontemin optimizasyonu igin

incelenen parametrelerin degerlendirilmesinde bir 6l¢ii olarak kullanilmaktadir.
1.5 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin 1814 yilinda Fraunhofer tarafindan atilan
temelleri Kirchoff ve Bunsen tarafindan ele alinmis ve prensip gelistirilmistir. Bu
prensibe gore bir madde bir sicaklikta dalga boyunda 15in yayarsa, ayni sicaklikta
yaydigr bu 1s1m1 absorplayabilir, absorpsiyon ve emisyon olaylar1 bir arada
gerceklesebilir. Bir metal atomu bir fotonu absorpladiginda, atomun temel enerji

seviyesinde yer alan elektronlar bir iist enerji seviyesine geg¢mektedir. Atomik
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absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik 1ginlarin serbest metal atomlar1 tarafindan

absorplanmasi prensibine dayanmaktadir (Giindiiz, 2007-2012).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi; kolay kullanima sahip olusu, yaygin olarak
erisilebilirligi, disiik maliyetli olusu ve ayni zamanda saglam bir teknik olmasi
sebebiyle miimkiin olan her alanda diger tekniklere gore daha ¢ok tercih edilmektedir
Ar1 vd., 2020). Atomik absorpsiyon spektroskopisi arastirma laboratuvarlarinin yani sira

gida, petrol, ila¢ sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ferreira vd., 2018).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniginde, numune enjekte sisteminin
nispeten diisiik verimliligi sonucunda numunenin ¢ogunun atomizere tasinamamasindan
ve dl¢lim bolgesinde analit atomlarinin kalis siiresindeki kisaliktan kaynaklanan gesitli
siirliliklardan bahsedilebilmektedir. Teknigin hassasiyetini siirlayan bu faktorlerin

giderilmesi i¢in teknige ek olarak farkli gelistirmeler yapilmaktadir (Ataman, 2008).”
1.5.1 Lambert-Beer Kanunu

Bir maddenin ¢dzeltisinden polikromatik bir 151n demeti gegirilirse, bu demette bulunan
bazi 1smlar ¢ozeltideki maddeler tarafindan absorplanir ve 151n demeti siddetinden bir
miktar kaybederek ¢ozeltiden ¢ikar (Gilindiiz, 2007).

Cozeltiye Iy siddetinde giren 151n demeti, ¢ozeltiyi | siddetinde terk eder. Isin demetinin

¢ozeltiden gegme orani Iy/I olur. Bu orana gecirgenlik (T) ismi verilmektedir, Denklem

(1.6)’da gosterilmektedir.

T= I'— (1.6)

Absorbans (A) ile gegirgenlik arasinda Denklem (1.7)’de gosterilen baglanti
kurulmaktadir. Bu baglantiya gore ¢ozeltiden gecen 151n demeti siddetinin azalmasiyla

absorbans artmaktadir.

A=—logT = Iogll—0 (1.7)

17



Toplam absorpsiyon, mevcut serbest atomlarin sayilarina ve bu atomlarin 1sin1
absorplama derecelerine baglidir. Temel seviyedeki atomlar ile uyarilmis seviyedeki
atomlar arasindaki denge, atomlar1 uyarmak i¢in gerekli enerjiye ve sistemin sicakligina
baghdir. Gerekli enerji biiyiik ise uyarilmig atom sayisi azdir. Sistemin sicaklig1 yiiksek

olursa uyarilmis seviyedeki atomlarin sayisi fazla olur (Giindiiz, 2007).

Lambert, 1s1nin ¢ozelti i¢inde aldigi yol ve 1s1n siddeti arasinda baglanti kurmustur, bu
baglantiya Denklem (1.8)’de yer verilmektedir. Bu baglantiya gore 1sinin ¢ozelti iginde
aldig1 yol arttikca ortamdan gecen 1sinin siddeti logaritmik veya geometrik olarak

azalmaktadir.

| =1,xe™ (1.8)

I : gecen 1s1n1n giddeti
lo: gelen 1s1nin siddeti
k : absorpsiyon katsayis1

b : hiicrenin uzunlugu (1s1n1n aldig1 yol)

Beer, absorbansin (A), verilen bir dalga boyundaki isinin yolu iizerinde bulunan
absorplayan taneciklerin konsantrasyonuyla orantili oldugunu ifade eder, bu ifade

Denklem (1.9)’da gosterilmektedir.

| =1,xe™ (1.9)

I : gegen 151n1n siddeti
lo: gelen 151n1n siddeti

k : absorpsiyon katsayisi
¢ : konsantrasyon

Absorbans, 1smnin ¢ozelti i¢inde aldigr yol (b) ve ¢ozeltide absorpsiyon yapan

taneciklerin konsantrasyonuyla (¢) dogru orantilidir. Buna goére absorbans, A = kbc

seklinde verilebilir, k absorpsiyon katsayisidir.
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Lambert-Beer denklemleri birlestirildiginde; 1sin siddetleri, homojen ¢ozeltideki
absorplayan maddenin konsantrasyonu ve 1smnin aldigi yol arasinda Denklem (1.10)’da

gosterilen bir iliski kurulmustur.

| =1,xe™" (1.10)

Absorbansin (A) birimi, 1sinin ¢ozeltide aldig1 yol (b) cm, 1s1n1 absorplayan maddenin
konsantrasyonu (c) gram/mol olacak sekilde diizenlenirse, molar absorplanma kat sayisi
ya da molar absorptivite ismini alir. Molar absorptivite ¢ ile gosterilir. Maddenin
konsantrasyonu ve 1smnin aldigi yol arasindaki logaritmik baglanti Denklem (1.11)’de
gosterilmektedir. Bu baglanti Denklem (1.12)’deki gibi sadelestirildiginde, molar

absorptivite ve absorpsiyon kat sayisi arasinda bir baglanti kurulabilmektedir.

I kbc
log-2% = 1.11
g I 2,303 (111)

£=— (1.12)

Absorbans ve molar absorptivite iliskisi Denklem (1.13)’de gosterildigi sekilde bir

araya getirilerek molar absorbans olarak diizenlenir (Skoog vd., 2013).
A= IogII—O:gbc (1.13)

lo: gelen 151n1n siddeti
I : gecen 151n1n siddeti
¢ : konsantrasyon

b : hiicrenin uzunlugu

€ : molar absorptivite
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1.5.2 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin metodu

Tayini yapilacak maddenin konsantrasyonunu bulmak i¢in, bu maddenin saf bir
tuzundan, konsantrasyonlar1 ¢ok diisiik bir seri ¢ozelti hazirlanir ve AAS cihaziyla
absorbans (A) degerleri bulunur. Absorbans ve konsantrasyon grafigi ¢izilerek bir dogru
elde edilir. Bilinmeyen numunenin aym cihazla absorbansi olgiiliir, dlglilen deger
grafikte absorbans yerine konularak konsantrasyon bulunur. Bir ¢alisma grafiginin
oldukca genis bir konsantrasyon araligini i¢ine alan bir dogru olmasi istenmektedir. Bu
araliga caligma konsantrasyon araligi ya da kalibrasyon egrisi denir (Sekil 1.3). Bu
araligin st smirinda, absorpsiyon yapan tanecikler ¢ok fazla oldugu i¢in bunlarin
hepsine yetecek kadar 1s1n tanecigi bulunmadigindan, konsantrasyona karsilik olacak
kadar absorbans olmaz ve kalibrasyon egrisi konsantrasyon eksenine dogru kivrilir
(Sekil 1.3 (a)). Buna karsilik tayini yapilan madde ¢alisma sicaklifinda iyonlasiyorsa,
iyonlagma caligma araligi boyunca ayni oranda devam eder fakat calisma araliginin
istiine ¢ikildikga bu oran bozulur. Ciinkii tanecikler cok oldugu i¢in ayni alev
sicakliginda uyarilmis taneciklerin orani daha ¢ok artmaya baslar. Bunun sonucu olarak

calisma grafigi absorbans eksenine dogru kivrilir (Sekil 1.1 (b)) (Glindiiz, 2012).

Konsantrasyon —

Sekil 1.1. Kalibrasyon egrisi 6rnegi

Bilinmeyen numunenin cihaz ile bulunan konsantrasyonundan daha ¢ok emin olmak
icin bir yontem izlenebilmektedir. Numunedeki madde X ile, absorbansi da Ax
gosterilirse, konsantrasyon cx olur. cx konsantrasyonunun altinda ve iistiinde iki degerde
standart cozeltiler hazirlanir. Bu ¢ozeltilerin A; ve A, absorbanslarindan c¢; ve C;

konsantrasyonlari bulunur. Bulunan c¢; ve C; konsantrasyonlar1 hazirlanan standart
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cozeltilerin konsantrasyonlarindan ne oranda farkliysa, bilinmeyenin cyx konsantrasyonu

da olmasi gereken konsantrasyonundan o oranda farkli olur (Giindiiz, 2012).

1.5.3 Atomik absorpsiyon spektrometresinin yapisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde Sulliwan ve Walsh tarafindan icat edilen oyuk
katot lambalar1 kullanilmaktadir. Katottan firlayan yiiksek enerjili elektronlar lambada
bulunan neon veya argon gazi atomlarina carparak elektron firlatmaktadir. Meydana
gelen pozitif yiiklii iyonlar, elektronca zengin olan oyuk katoda dogru hizlanip ¢arparak
katottan atomlar koparmaktadir. Koparilan atomlar uyarilmis olduklarindan, temel

hallerine donerken katot lambasindaki atomun rezonans isinlarmi yaymaktadirlar

(Sturman ve Willis, 2002).
Analiz i¢in, cihazda tayin edilecek metale ait katot lambasi yerlestirilmektedir (Sekil

1.4). Oyuk katot lambasina ait gorsel Sekil 1.2°de yer almaktadir (Sturman ve Willis,
2002).

Anot

Ol Katort

Cam Perde 1 Kiars Pencere
Neonveva
Argon {an

Sekil 1.2. Oyuk katot lambasi

Bu lambadan c¢ikan rezonans isinlari, alev ortamina gonderilerek alev ortaminda
bulunan metal atomlar1 tarafindan absorplanmaktadir. Bu absorpsiyon degeri, cihazda
absorbans degeri olarak goriintiilenmektedir. Absorbanstan yararlanarak s6z konusu

maddenin konsantrasyonu tayin edilmektedir (Sturman ve Willis, 2002).
Alevli atomik absorpsiyon spektroskopilerinde numune c¢ozeltisi, alev ortamina sis
halinde dagitilir. Dagilma sonrasinda alev ortaminda numunenin yani sira yanict ve

yakici gaz karigimlari bulunur (Medel vd., 2013).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 1gin yoluna goére farklilik gostermektedir. Bu

calismada okul laboratuvarimizda bulunan ¢ift 151n yollu atomik absorpsiyon
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spektroskopi cihazi kullanilmigtir ve cihaz bilesenlerine iligkin sekil Sekil 1.3’de yer
almaktadir (Medel vd., 2013).

] S | Tj DD:'

Ovuk Katot Igin Dagitic Atomnizer Eleltronik Yazic
Lambasi Ty
Birlegtirici

Monoloromatdt  Dadafrse

Sekil 1.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

Oyuk Kkattotan ¢ikan 151n demeti aynali bir kesiciyle iki esit kisma ayrilir, birisi alev
ortamindan digeri ise alevin etrafindan geger. Sonrasinda bu iki yarim 1gin demeti, ayna

disk vasitasiyla birlestirilir ve monokromatore gonderilir (Giindiiz, 2007).

Monokromatoérde numune tarafindan emilen belirli dalga boyu secilir, diger dalga
boylar1 dahil edilmez. Monokromatdrde segilen dalga boyu, fotogogaltici tiip olan
detektdre gonderilir, burada 1s1n sinyali 1510 yogunluguyla orantili bir sekilde elektrik
sinyaline dontstiiriilmektedir. Sonrasinda sinyal amplifikatorii vasitasiyla elektrik
sinyali islenir, islenen veri okuma i¢in goriintiilenebilir veya istenilen formatta ¢ikti

almabilir (Skoog vd., 2013).
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BOLUM 11
LITERATUR OZETi

Nyaba ve arkadaglar1 2020 yilinda yaptiklari bir aragtirmada As, Cd, Cr, Co, Sb, Pb ve
Tl metallerinin zenginlestirilmesi icin indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi kullanarak ultrason destekli bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (UA-CPE)
ve dispersif p-katt faz ekstraksiyonunu (D-p-SPE) birlestiren basit bir yontem
gelistirmislerdir. Optimum kosullarda, dogrusallik, LOD ve LOQ degerlerini sirastyla
0,20-1000 pg L™ 90-150 ng L™ ve 200-500 ng L™ olarak belirlemislerdir. Yéntemde
yiizey aktif madde olarak Triton X-114 ve metal tutucu olarak Mg/Al-LDH@CNTSs
nano-kompozitini kullanmislardir. Yontemin dogrulugu, CRM BCR679, NIST SRM
1573a ve SRM 1640a ve geri kazanim deneyleri kullanilarak arastirilmistir. Deney
sonucunda %97 ila %99,3 ve -4,0 ila %2,4 arasinda degisen tatmin edici geri
kazamimlar ve bagil hatalar elde edilmistir. Onerilen yontem, yeralt: suyu, siselenmis
maden suyu, nehir suyu ve sondaj suyu ve gida 6rnekleri gibi ¢esitli gergek drnekler igin

basartyla uygulanmistir. (Luthando vd., 2020).

Liu ve digerleri 2023 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, siilfonat fonksiyonel grubu igeren
bir C-izo-biitil-kaliks[4]rezorsinaren bilesigini, kaliks[4]rezorsinarenin formaldehit
cozeltist ve sodyum siilfit ile siilfometilasyon tepkimesiyle sentezlemislerdir.
Stilfonatometillenmis kaliks[4]rezorsinaren (C4RS) bilesigi, ¢ozelti iginde simetrik bir
kase seklinde bir yapida olup belirli metal iyonlarini yakalama olasilig1 saglayan esnek
yapiya sahip dort metilen siilfonat grubuna sahiptir. C4RS, ylizey aktif madde
cozeltisinde suda 1yi ¢Oziiniirliige sahip miikemmel bir metal selatlama maddesi ve
tantyicidir. C4RS maddesi Cr¥*, Ag*, Cu®*, Co*", Ni**, Mn?*, Mg, Sb** gibi cesitli
metal iyonlar varhiginda Pb** iyonuyla secici olarak selatlasmistir. Arastirmacilar,
C4RS ve Trtion X-114'd sirasiyla selatlayict ve misel kaynagi olarak kullanildiginda,
Pb®* iyonlar i¢in verimli ve segici bir bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE)
gelistirdiklerini ve metal iyonlarin1 indiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) ile tayin ettiklerini rapor etmislerdir. (Liu vd.,2023).

Mohammadi ve arkadaslar tarafindan 2016 yilinda yapilan arastirmada, alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmesinden once eser miktardaki kursun
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iyonunun zenginlestirilmesi i¢in hassas bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon yontemi
(CPE) gelistirilmistir. CPE yontemi, 1- (2-piridilazo) -2-naftol (PAN) ile Pb (I1) iyon
kompleksi olusumuna dayanir ve daha sonra olusan kompleks iyonik olmayan yiizey
aktif madde Triton X-114'e hapsedilir. CPE verimliligini etkileyen, numune ¢dzeltisinin
pH's;, PAN ve Triton X-114 derisimi, denge sicakligt ve zamani gibi ana faktorler
ayrintili olarak arastirilmistir. Pb (II) iyonunun 15.0 mL ¢dzelti ile zenginlestirilmesi
icin 30'luk bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Optimum kosullar altinda,
kalibrasyon egrisi, R>=0.9998 (n = 10) ile 7.5 ng mL™-3.5 pg mL™ kursun araliginda
dogrusal oldugu saptanmustir. Gozlenebilme sinirt 5,27 ng mL™ olarak belirlenmistir.
Bulutlanma noktast ekstraksiyonunun karmagik matrikslerde analit tayinini
gerceklestirmek igin yiiksek etkinlik gosterdigini belirlemislerdir (Mohammadi vd.,
2016).

Khan ve digerleri 2017 yilinda yaptiklar1 bir aragtirmada, farkli safra tasi hastalarinin
serum Orneklerinde kursun ve kadmiyumun eszamanli zenginlestirilmesi i¢in yeni ve
daha yesil ultrasonik destekli/modifiye bulutlanma noktasi ekstraksiyon prosediirii
gelistirilmistir. Daha once 8 hidroksikinolin ile olusturulan, incelenen metallerin
selatlar1, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile analizden 6nce iyonik
olmayan bir yiizey aktif maddenin miselleri i¢inde ekstrakte edildi. Bulutlanma
noktasinin gelmesinden sonra lretilen kritik misel kiitlesi, ultrason enerjisi yardimiyla
sulu fazda homojen bir sekilde dagitilmistir. Gelistirilen yontemin giivenilirligi, <% 5
olarak bulunan bagil standart sapma (% RSD) ile test edilmistir. Onerilen ydntemin
performansi, sertifikali referans materyale ve gergek numunelerdeki standartlara
uygulanarak kontrol edilmis ve gelistirilen BNE prosediirii, farkli safra tasi hastalarinin
ve referanslarinin serum oOrneklerindeki hedef agir metallerin analizi i¢in basariyla
uygulanmstir. Ozellikle pigmentli safra tas1 olan hastalarda her iki metalin seviyeleri de

onemli 6l¢iide daha yiiksek bulunmustur (Khan vd., 2017).

Vatankhah ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklar bir ¢aligmada, ger¢ek numunelerde
kadmiyum ve kursun iyonlarmin ayrilmasi ve onceden yogunlastirilmasi i¢in basit,
hassas ve wuygulanabilir bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon (CPE) yontemi
gelistirmislerdir. Sulu ¢ozeltideki metaller 2- (3-indolil) - 4,5 di fenil imidazol ile

kompleks hale getirilmistir.Yontem, Triton X-114 ve HNOg3 derisimi, banyo sicakligi,
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santrifiij oran1 ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu tizerindeki zaman gibi etki eden

degiskenler bakimindan optimize edilmistir (Vatankhah vd., 2017).

Talpur ve digerlerinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada, yetersiz beslenen
cocuklarin kan ve kafa derisi sa¢ 6rneklerinden kursun (Pb) ekstraksiyonu igin basit bir
ultrasonik modifiye sivi fazli mikro-ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Pb'nin
komplekslestirilmesi ~ amonyum  pirolidinindiokarbamat ~ (APDC)  vasitasiyla
gerceklestirilirken, ekstraksiyon, iyonik sivi 1-butil-3-metil imidazolium heksa
florofosfat yoluyla saglanmistir. Metal kompleksinin bir iyonik sivi igerisinde igine
dispersiyonu ve ekstraksiyonu igin ultrason enerjisi kullanilmigtir. Bu enerji, metal
kompleksinin 1-5 dakika boyunca 40-80 ° C sicaklik araliginda iyonik s1v1 igerisindeki
ekstraksiyonunu arttirmistir. Sonikasyondan sonra, zenginlestirilmis analit faz1 santrifiij
ile ayrilmigtir ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edildi. Yontemin
zenginlestirme faktorii 70 olarak hesaplanmistir. Pb iyonlari i¢in LOD, <% 5'lik bir
bagil standart sapma ile 0,19 pg / L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu, kan ve
kafa derisi killar1 i¢in sertifikali bir referans materyale uygulanarak saglanmistir.
Gelistirilen yontem, Pakistan'in Sindh bolgesinin farkli bolgelerinden alinan kan ve sag
derisi sa¢ Orneklerinde Pb iyonu derisiminin analizi i¢in basariyla uygulanmis ve Pb

derigiminin, referans 6rneklerden 2 kat fazla oldugu bulunmustur (Talpur vd., 2018).

Blanchet-Chouinard ve arkadaslari tarafindan 2018 yilinda yapilan bir arastirmada,
secici zenginlestirme amaciyla selatlastirict madde olarak 4', 4" (5")-di-ter-
butildikloheksano-18-tag-6 ile asidik kosullarda kararli kursun ekstraksiyonuna dayanan
yeni bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Selatlastirict maddeyi
iceren misel yapilar iiretmek icin iyonik olmayan ylizey aktif madde olarak Triton X-
114 ve katyonik yiizey aktif madde olarak CTAB karigimi kullanilmigtir. Pb
ekstraksiyon etkinligi, her bir parametrenin (yani iyonik olmayan ve iyonik yiizey aktif
madde derisimleri, pH, selatlayict maddesi derisimi ve bulutlanma noktasi sicakligr)
Pbmin kimyasal geri kazamimlar1 tizerindeki etkisi, optimizasyon islemiyle en {ist
seviyeye c¢ikarilmig; optimum deneysel kosullar altinda, yontem, cesitli karmasik
matrislerde Pb i¢in %67'den daha biiyilk geri kazanimlara ulasmistir. YOntemin
saglamligl, cesitli ¢evresel ve biyolojik numunelerde Pb derisimi belirlenerek

dogrulanmistir (Blanchet-Chouinard vd., 2018).
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Lashari ve arkadaglarinin 2021 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada Pakistan, Thar komiir
sahas1 bolgesinde farkli derinliklerdeki komiir madenlerinde bulunan sularda toksik bir
agir metal olan kursunun (Pb®") alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile
tayin edilmeden once Onderistirilmesi igin basit ve yeni bir ultrasonik olarak modifiye
edilmis ikili bulutlanma noktasi ekstraksiyon (Um-DCPE) yontemi gelistirmislerdir. Su
numunelerindeki Pb?* iyonlari, 8-hidroksikinolin ile kompleks olusturmus, ardindan
hidrofobik iyonik olmayan yiizey aktif madde (Triton X-114) i¢inde hapsolmustur.
Yontemin ikinci asamasi, 0,5 — 2,0 mol LY HCI/HNO; (2 mL) eklenmesini
icermektedir. Calkalama ve santrifiijleme islemleri yapilmis, listteki sulu faz ayrilmis ve
ardindan analiz etmislerdir. Onerdikleri ydntemin verimliligini kontrol etmek igin,
sertifikal1 bir su referans maddesi (CRM) ve ger¢ek bir numunede eklenmis standartlara
uygulamislardir. Pb?* icin énerdikleri yontemle elde edilen hem LOD hem de LOQ
degerlerini sirastyla 0.023 ve 1.70 pg L™ olarak belirlemislerdir. Optimize edilen Um-
DCPE yontemi, segilen gercek su Orneklerine etkili bir sekilde uygulamislardir.
Onerilen yéntemden elde edilen sonuglar, farkli derinliklerdeki madenlerde bulunan su
orneklerinin Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan onerilen degerlerden 2 ila 3 kat
daha yiiksek Pb?* degerlerine sahip oldugunu gostermistir (Lashari vd., 2021).

Rihana-Abdallah ve arkadaglar1 2022 yilinda yaptiklari g¢alismada, igme suyunda
bulunan agir metallerin belirlenmesinin, igcme suyunun kalitesinin saptanmasi igin
oldukca hayati bir 6neme sahip oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklari aragtirmanin amaci,
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile demir, kursun ve kadmiyum
metallerinin zenginlestirilmesi i¢in bir bulutlanma noktas: ekstraksiyonu gelistirmektir.
Arastirmada, su numunelerindeki kursun, kadmiyum ve demir tayin edilmeden once,
selatlagtiric1  olarak hem 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazin hem de 3-amino-7-
dimetilamino-2-metilfenazin maddelerini ve yiizey aktif madde olarak da Triton X-114
kullanmiglardir.  Gelistirdikleri Onderistirme yontemini, sicaklik, pH, selatlastirict
madde ve yilizey aktif maddenin derisimleri de dahil olmak iizere degisen deneysel
faktorlerle optimize etmislerdir. Optimize edilmis kosullar1 kullanan bu yeni yontem,
%99'a varan geri kazanim ve gozlenebilme sinirinda 20 kat azalma sonucunda ilgili eser
elementlerin belirlenmesine olanak tanimaktadir. Gelistirdikleri bu yontemi FAAS ile

su numunelerinde demir, kursun ve kadmiyum tayininde basariyla uygulamiglardir
(Rihana-Abdallah vd., 2022).
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Destile Su Cihazi: Deneylerde kullanilan destile su, Nigde Omer Halisdemir
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Arastirma

Laboratuvarinda bulunan Simsek marka destile su cihazi kullanilarak elde edilmistir.

pH Metre: Tampon c¢ozeltilerin hassas bir sekilde hazirlanmasinda ve pH analizi
yapilacak ¢ozeltilerin pH Slgtimleri i¢cin Hanna marka 8521 model cam elektrotlu pH

metre kullanilmistir.

Analitik Terazi: Tez deneylerindeki biitiin kiitle 6lgtimleri 0,1 mg duyarliliga sahip
Radwag Wagi Electroniczne marka AS 220/C/2 model analitik terazi ile
gergeklestirilmistir.

Otomatik Pipetler: Cozelti hazirlama, seyreltme, aktarma islemleri, BrandTech marka
Transferpette S model 100 pL-1000 pL ve 1000 puL-5000 pL arasinda ayarlanabilir

otomatik pipetler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Isiticili Manyetik Karistirici: Deneylerdeki 1sitma ve karistirma islemleri MTOPS marka
MS 300 HS 1500 rpm model seramik kapli aliiminyum tablali 1sitict kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Termostatik Su Banyosu: Deneylerde faz ayrilmasi igin gerekli sicaklik, Analitik Kimya
Arastirma Laboratuvarinda bulunan Niive BM 402 model sabit sicaklik su banyosu

kullanilarak saglanmstir.

Santrifiij Cihazi: Yiizey aktif maddece zengin faz ile sivi fazin birbirinden ayrilmasi
Analitik Kimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan, Niive NF 400 model santrifiij

cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Etiiv: Kurutma islemleri 200°C sicakliga kadar isitilabilen Heraeus marka D - 6540

model etiivde gergeklestirilmistir.

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Tez ¢alismasindaki kursun iyonlarinin
derisimleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Analitik Kimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka AA_7000F model

atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

UV-Vis. Spektrofotometresi: Pb (11)-B6 vitamini kompleksinin farkli derisimlerdeki
absorbanslart Analitik Kimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan Shimadzu A-160

model spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.1.2 Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneylerde kullanilan cam ve plastik malzemeler, ilk olarak deterjanli sicak su ile
yikanmistir, musluk suyu ile durulanmistir ve silizge¢ kagidi lizerinde kurutulmustur.
Kurutulan malzemeler destile sudan gegirildikten sonra etiivde kurutulmustur. Etiivde
kurutulan malzemeler 6 M’lik nitrik asitte bir gece bekletildikten sonra destile su
bulunan {i¢ ayr kaptan swayla gecirilmsti. Cam malzemeler 80°C’de, plastik
malzemeler 40°C’de etiivde kurutularak kullamlana kadar agzi kapali kutularda

muhafaza edilmistir.
3.1.3 Kullamlan kimyasal maddeler
Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler analitik safliga sahip olup biitiin

kimyasal maddeler tekrar saflastirilmadan kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar Cizelge

3.1°de yer almaktadir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve kullanim amaglari

Analit ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiili

Kimyasal Adi

Kullanim Amaci

Pb (NO3),

Kursun nitrat

Metal iyonu kaynagi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii Kimyasal Adi Kullanim Amaci
CaoH5,04 Tergitol NP—7 Misel Kaynagi — Yiizey aktif madde
CgH11NO3 B6 vitamini Selatlagtiric1 — Ligand

Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiili Kimyasal Adi Kullanim Amaci

H3PO, Fosforik asit pH 2 ve pH 3 ¢ozeltileri ayarlama

CH;COOH Asetik asit pH 4 ve pH 5 ¢ozeltileri ayarlama

CH;COONa Sodyum asetat pH 4 ve pH 5 ¢ozeltileri ayarlama
di-Sodyum hidrojen fosfat o tier s

Na,HPO,.H,0 monohidrat pH 6, pH 7, pH 8 ¢ozeltileri ayarlama

NaH,PO,.2H,0 Sodyum di-hidrojen fosfat pH 2, pH 3, pH 6, pH 7, pH 8 ¢ozeltileri

dihidrat

ayarlama

Ayirma ve saflastirma ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii Kimyasal Adi Kullanim Amaci
CH:OH Metanol Eliisyon ¢ozeltisi hazirlanmasinda
kullanildi.
Eliisyon ¢ozeltisi hazirlanmasinda
CoHsOH ol kullanildi.
HNO; Nitrik asit Eliisyon ¢6zeltisi hazirlanmasinda

kullanildi.

Bozucu iyonlarin ¢alismadaki etkisini incelemek icin kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii Kimyasal Adi Kullanim Amaci

CaCl, Kalsiyum kloriir Kalsiyum iyonu kaynagi
KNO; Potasyum nitrat Potasyum iyonu kaynagi
Mg(NOs),.6H,0 Magnezyum nitrat hegzahidrat Magnezyum iyonu kaynagi
NazP0,4.12H,0 Trisodyum fosfat dodekahidrat Fosfat iyonu kaynagi

NaCl Sodyum kloriir Klor iyonu kaynagi

NaNO; Sodyum nitrat Sodyum iyonu kaynagi
NaNO; Sodyum nitrat Nitrat iyonu kaynagi
Na,SO, Sodyum siilfat Siilfat iyonu kaynag1
Mn(NOs),.4H,0 Mangan (1) nitrat tetrahidrat Mangan iyonu kaynagi

Bi(NO3)3.5H,0

Bizmut (111) nitrat pentahidrat

Bizmut iyonu kaynagi

Ni(NOs),.6H,0 Nikel (I1) nitrat hegzahidrat Nikel iyonu kaynagi
Cu(NOs),.5H,0 Bakir (I1) nitrat pentahidrat Bakir iyonu kaynagi
Cr(NOs)3.9H,0 Krom (I11) nitrat nonahidrat Krom iyonu kaynagi

AI(NO,)3.9H,0

Aliiminyum nitrat nonahidrat

Aliiminyum iyonu kaynagi

Yikama esnasinda

kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiili Kimyasal Ad1 Kullanim Amac1
C3;HgO Aseton Cam malzemelerin yikanmasinda kullanildi.
HNO; Nitrik asit Cam malzemelerin yikanmasinda kullanildi.
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3.1.4 Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasi

pH 2 tampon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 1,96 mL H3PO, ve 3,27 g NaH,;PO4.2H,0

alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

pH 3 tampon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,40 mL H3PO, ve 6,86 g NaH,PO4.2H,0

alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

pH 4 tampon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 2,43 mL CH3;COOH ve 0,62 g CH3;COONa

alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

pH 5 tampon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 1,04 mL CH3COOH ve 2,63 g CH3;COONa

alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

pH 6 tampon ¢ozeltisini hazirlamak igin 7,33 g NaH,P0O4,2H,O ve 0,48 ¢
Na;HPO4.H,O alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek

hazirlanmstir.

pH 7 tampon ¢ozeltisini hazirlamak igin 4,77 g NaH,PO42H,O ve 3,10 ¢
Na;HPO4.H,0O alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek

hazirlanmistir.

pH 8 tampon ¢ozeltisini hazirlamak ig¢in 1,06 g NaH,P04.2H,O ve 6,97 g
Na;HPO,4.H,O alinarak son hacim 500 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilerek
hazirlanmustir.

3.1.5 Stok iyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan anyon ve katyonlarin stok c¢ozeltileri gerekli hesaplamalar

yapilarak asagida belirtildigi sekilde hazirlanmistir. Stok cozeltiler istenilen derisime

seyreltilerek kullanilmistir.
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1000 mg/L Pb* igeren stok ¢ozelti 0,7993 g Pb(NO3), (% 99,9, 331,21 g/mol) katis
tartilarak bir miktar saf suda ¢oOziilmiis ve 500 mL’ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L cd* iceren stok ¢ozelti 1,5320 g Cd(NO3)2.6H,0 (% 99,9, 344,42 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L cu®* iceren stok ¢ozelti 1,8314 g Cu(NO3)2.5H,0 (% 99,9, 232,59 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL’ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Mn?* igeren stok ¢ozelti 2,3075 g Mn(NOs),.4H20 (% 99, 251,01 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Ni®" igeren stok ¢ozelti 2,4774 g Ni(NO3)2.6H,0 (% 99,9, 290,8 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Co?* igeren stok ¢ozelti 2,4693 g Co(NO3)2.6H,0 (% 99,9, 291,04 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Cr** igeren stok ¢ozelti 2,8081 g Cr(NO3)3.3H,0 (% 99,9, 292,05 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmastir.

1000 mg/L Bi** stok ¢ozeltisi 1,1843 g Bi(NOs)3.5H,0 (% 98, 485,07 g/mol) katist
tartilarak bir miktar saf suda c¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmastir.
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1000 mg/L AP** igeren stok cozelti 6,9468 g Al(NOs3)3.9H,0 (% 99,9, 375,13 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Na® igeren stok ¢ozelti 1,8476 g NaNOz (% 99,9, 84,99 g/mol) katist
tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Ca®* iceren stok ¢ozelti 1,3873 g CaCl, (% 99,9, 110,98 g/mol) katisi
tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L Mg®" igeren stok ¢ozelti 4,6750 g Mg(NO3),.6H,0 (% 99,9, 224,40 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L K" igeren stok cozelti 1,2928 g KNO3z (% 99,9, 101,10 g/mol) katisi
tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmustir.

1000 mg/L CI  stok ¢ozeltisi 0,8231 g NaCl (% 99,9, 58,44 g/mol) katisi tartilarak bir

miktar saf suda ¢6zlilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.

1000 mg/L NOs igeren stok ¢ozelti 0,6854 g NaNO3 (% 99,9, 84,99 g/mol) katisi
tartilarak bir miktar saf suda ¢Oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmistir.

1000 mg/L SO~ iceren stok ¢ozelti 0,7398 g NaSO4 (% 99,9, 142,04 g/mol) katist
tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmastir.

1000 mg/L PO, igeren stok ¢ozelti 2,0421 g NasPO4.12H,0 (% 98, 380,12 g/mol)
katis1 tartilarak bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve 500 mL'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanmastir.
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3.1.6 Organik coziiciide mineral asit ¢cozeltilerinin hazirlanmasi

Metanolde 1 M HNOj; ¢ozeltisini hazirlamak igin yogunlugu (d) 1,40 g/mL olan % 65
safliktaki HNOs’ten 34,9 mL almip 500 mL’lik balon jojeye aktarilmistir. Bir miktar
metanol eklendikten sonra iyice g¢alkalanmis ve hacim ¢izgisine kadar metanol ile

tamamlanmaistir.

Etanolde 1 M HNOj; ¢ozeltisini hazirlamak i¢in yogunlugu (d) 1,40 g/mL olan % 65
safliktaki HNOg3’ten 34,9 mL alinip 500 mL’lik balon jojeye aktarilmigtir. Bir miktar
etanol eklendikten sonra iyice calkalanmis ve hacim ¢izgisine kadar etanol ile

tamamlanmustir.
3.1.7 Ligand ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1x10° mol/L B6 vitamini (M, = 169,18 g/mol) ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,0423 g kati
madde tartilarak iginde bir miktar saf su bulunan 250 mL’lik balon jojeye aktarilmistir.
Iyice ¢alkalama islemiyle katinin ¢oziilmesinin ardindan balon jojenin hacim ¢izgisine
kadar saf su ile tamamlanarak ¢ozelti hazirlanmistir. B6 vitamini bilesiginin iki boyutlu

yapisal gosterimi Sekil 3.1°de verilmektedir.

I—20

Sekil 3.1. B6 vitamininin iki boyutlu yapisi
3.1.8 Yiizey aktif madde ¢ozeltisinin hazirlanmasi
%?2’lik Tergitol NP-7 ylizey aktif madde ¢ozeltisini hazirlamak ic¢in hassas terazi
yardimiyla 5 g Tergitol NP—7 tartilmistir. Tartilan ylizey aktif madde, bir miktar saf su

ile ¢ozlilmesinin ardindan 250 mL’lik balon jojeye aktarilmis ve balon jojenin hacim

cizgisine kadar saf su ile tamamlanilmistir. Hazirlanan yiizey aktif madde ¢ozeltisi her
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kullanimdan 6nce dikkatlice ¢alkalanmistir. Tergitol NP—7 yiizey aktif maddesinin agik

formiilii Sekil 3.2°de verilmektedir.

CgHig (OCH,CH), OH

Sekil 3.2. Tergitol NP-7 yiizey aktif maddesinin agik formiilii
3.2 Metot
3.2.1 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

50 mL’lik plastik santrifiij tiipli i¢erisine 5 ppm’lik Pb (II) ¢ozeltisinden 1 mL (5 ng)
eklenmistir ve pH’y1 ayarlamak i¢in 5 mL tampon ¢o6zelti ilave edilmistir. Santrifiij
tipiinde bulunan Pb (II) iyonlarin1 komplekslestirmek icin 1,0 mL (leO'3 M’lik
stoktan) B6 vitamini eklenmistir. Komplekslesmenin tamamlanmasi i¢in 5 dakika
beklendikten sonra ortama w/v olarak %2’lik Tergitol NP—7 ylizey aktif maddesinden
1,0 mL eklenmis ve toplam hacim destile su ile 50 mL’ye tamamlanmstir. Tiipler iyice
karistirildiktan sonra sicak su banyosuna koyularak hem misellerin olusmasi
(bulutlanma noktast) hem de bu misellerin Pb (1) — B6 vitamini kompleksinin etrafini
sarmasi saglanmistir. 30 dakika sonra tiipler termostatik banyodan alinarak 4000 rpm’de
4 dakika boyunca santrifiijlenmistir. Boylece hem Pb (II) iyonlar1 hem de miseller ¢cok
kiigiik ve suda ¢ozlinmeyen yiizey aktif maddece zengin faz icerisinde hapsolmustur.
Sulu faz bir otomatik pipet yardimiyla atilmistir. Yiizey aktif maddece zengin faz ise 1
M metanolde HNOj ile ¢oziilerek 2 mL’ye seyreltilmis ve FAAS ile Pb (II) iyonlarinin

absorbans degerleri belirlenmistir.

Laboratuvarimizda bulunan alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapilan kursun

analizlerindeki cihaz ¢alisma sartlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Pb (II) iyonlarinin 6l¢iimiinde kullanilan FAAS caligsma sartlar

Lamba akim1 10 mA Baslik yiiksekligi 7 mm

Dalgaboyu  283.3 nm Baslik agis1 0 derece
Slit araligi 0.5nm Yanici gaz akis izt Asetilen/2.0 L dk™
Olgiim modu BCG-D, Yakict Hava

3.2.2 Pb (Il) iyonlarinin geri kazanimina ¢ozelti pH’sinin etkisi

Agz1 kapakl plastik santrifiij tiiptine 5 mL pH=2,0 olan tampon ¢6zeltiden eklenmistir.
Tampon ¢o6zelti {izerine 5 ppm Pb (II) ¢ozeltisinden 1 mL ilave edilmistir. Cozelti
ortamma 1x10® M B6 vitamini ligand ¢ozeltisinden 0,25 mL eklenerek deney tiipii
calkalanmis ve 10 dakika beklenilmistir. 10 dakika sonrasinda w/v %2’lik Tergitol NP-
7 yiizey aktif madde ¢ozeltisinden 2 mL eklendikten sonra saf su ile 10 mL’ye
tamamlanmistir. Deney tiiplerinin agz1 sikica kapatildiktan sonra iyice karigtirilmis ve
15 dakika beklenilmistir. 15 dakikanin ardindan 45°C’ye ayarlanmis sicak su banyosuna
birakilmistir. Sicak su banyosunda 30 dakika gegtikten sonra deney tiipleri 4000 rpm’de
4 dakika santrifijlenmistir. Santrifiijleme islemi ile sulu faz ve yiizey aktif maddece
zengin faz birbirinden ayrilmis, iistte kalan sivi faz mikropipet ile alinip atilmistir.
Tiipte kalan yiizey aktif maddece zengin faz iizerine 1,5 mL metanolde HNOj3 eklenmis,
tizerine de son hacim 5 mL olacak sekilde 1 M HNOj; eklenmistir. Tiim optimizasyon

basamaklar1 4 defa tekrar edilmistir.

Pb (I1) iyonu i¢in ayni1 islemler pH 3, pH 4, pH 5, pH 6, pH 7 ve pH 8 tampon ¢ozeltileri
ile ayr1 ayri tekrar edilerek, her bir pH degeri icin 4 tekrar olacak sekilde deney
yapilmistir.

Yiizey aktif maddece zengin fazin icerdigi Pb (II) iyon derisimi alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve sonuglarmma Bolim 4’de yer

verilmistir.
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3.2.3 Pb (1) iyonlarmin geri kazanimina komplekslestirici (B6 vitamini)

miktariin etkisi

10 mL’lik kapakli plastik santrifiij tlipii i¢erisine 5 mL pH=6,0 tampon ¢ozeltisinden
eklenmistir. Tampon ¢ozelti tizerine 1 mL 5 ppm Pb (II) ¢ozeltisinden ilave edilmistir.
Cozelti ortamma 1x10° M B6 vitamini stok ligand ¢ozeltisinden ilk 6nce ekleme
yapilmadan (sifir mL ligand ilavesi) deney tipli c¢alkalanmis ve 10 dakika
beklenilmistir. 10 dakika sonrasinda w/v %2’lik Tergitol NP-7 yiizey aktif madde
cozeltisinden 2 mL eklendikten sonra saf su ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Deney
tiiplerinin agzi sikica kapatildiktan sonra iyice karistirilmis ve 15 dakika beklenilmistir.
15 dakikanin ardindan 45°C’ye ayarlanmis sicak su banyosuna birakilmistir. Sicak su
banyosunda 30 dakika gectikten sonra deney tiipleri 4000 rpm’de 4 dakika
santrifiijlenmistir. Santrifiijleme islemi ile sulu faz ve ylizey aktif maddece zengin faz
birbirinden ayrilmis, iistte kalan sivi faz mikropipet ile alinip atilmigtir. Tiipte kalan
yiizey aktif maddece zengin faz tizerine 1,5 mL metanolde HNO3 eklenmis, lizerine de
son hacim 5 mL olacak sekilde 1 M HNOj eklenmistir. Tiim optimizasyon basamaklari

4 defa tekrar edilmistir.

Pb (II) iyonu i¢in ayni iglemler 0,025 mL, 0,050 mL, 0,075 mL, 0,200 mL, 0,150 mL,
0,250 mL, 0,500 mL ve 0,750 mL B6 vitamini ligand ¢ozeltisi ile ayr1 ayri tekrar

edilerek, her bir ligand ¢ozelti miktari igin 4 tekrar olacak sekilde deney yapilmistir.

Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi Pb (II) iyon derisimi alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve ligand miktarinin Pb (II)

iyonlarinin geri kazanimina olan etkisinin sonuglar1 Béliim 4’de incelenmistir.

3.2.4 Pb (1) iyonlarinin geri kazamimina yiizey aktif madde (Tergitol NP-7)

miktarmin etkisi

Pb (II) iyonlarinin geri kazaniminda optimum pH ve ligand miktari belirlendikten sonra,
yiizey aktif madde olarak kullanilan Tergitol NP-7 miktarinin yonteme olan etkisini
belirlemek icin deneyler yapilmistir. Bu amacla 10 mL’lik kapakli plastik santrifiij tiipli
icerisine 5 mL pH=6,0 tampon ¢ozeltisinden eklenmistir. Tampon ¢dzelti iizerine 1 mL

5 ppm Pb (II) ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Cozelti ortamina 1x10™° M B6 vitamini stok
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ligand ¢ozeltisinden 0,15 mL eklenerek deney tipli calkalanmig ve 10 dakika
beklenilmistir. 10 dakika sonrasinda w/v %?2’lik Tergitol NP-7 yiizey aktif madde
¢ozeltisinden ilk once ekleme yapilmadan (sifir mL yiizey aktif madde ilavesi), saf su
ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Deney tiiplerinin agz1 sikica kapatildiktan sonra iyice
karistirtlmis ve 15 dakika beklenilmistir. 15 dakikanin ardindan 45°C’ye ayarlanmig
sicak su banyosuna birakilmistir. Sicak su banyosunda 30 dakika gegtikten sonra deney
tiipleri 4000 rpm’de 4 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijleme islemi ile sulu faz ve
yiizey aktif maddece zengin faz birbirinden ayrilmis, istte kalan sivi faz mikropipet ile
alinip atilmistir. Tiipte kalan yiizey aktif maddece zengin faz iizerine 1,5 mL metanolde
HNOj; eklenmis, {izerine de son hacim 5 mL olacak sekilde 1 M HNOj3 eklenmistir. Tiim

optimizasyon basamaklar1 4 defa tekrar edilmistir.

Pb (II) iyonu i¢in ayn1 iglemler 0,050 mL, 0,100 mL, L, 0,250 mL, 0,500 mL, 1,00 mL,
1,50 mL, 2,00 mL ve 3,00 mL Tergitol NP-7 yiizey aktif madde ¢ozelti ilavesi ile ayri
ayr tekrar edilerek, her bir yiizey aktif madde ¢ozelti miktar1 i¢in 4 tekrar olacak
sekilde deney yapilmistir.

Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi Pb (II) iyon derisimi alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve yiizey aktif madde miktarinin Pb

(I1) iyonlarinin geri kazanimina olan etkisinin sonuglarina Béliim 4’de yer verilmistir.

3.2.5 Pb (1) iyonlarmin geri kazanimina sicakhgin etkisi

Agz1 kapakli 10 mL’lik plastik santrifiij tipli icerisine 5 mL pH=6,0 tampon
¢ozeltisinden eklenmistir. Tampon ¢ozelti tizerine 1 mL 5 ppm Pb (II) ¢ozeltisinden
ilave edilmistir. Cozelti ortamina 1x10™ M B6 vitamini stok ligand ¢ozeltisinden 0,150
mL eklenerek deney tiipli calkalanmis ve 10 dakika beklenilmistir. 10 dakika sonrasinda
w/v %2’lik Tergitol NP-7 yiizey aktif madde ¢ozeltisinden 0,500 mL eklendikten sonra
saf su ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Deney tiiplerinin agz1 sikica kapatildiktan sonra
iyice karistirtlmis ve 15 dakika beklenilmistir. 15 dakikanin ardindan 25°C’ye
ayarlanmis sicak su banyosuna birakilmistir. Sicak su banyosunda 30 dakika gectikten
sonra deney tiipleri 4000 rpm’de 4 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijleme islemi ile
sulu faz ve ylizey aktif maddece zengin faz birbirinden ayrilmus, iistte kalan sivi faz

mikropipet ile alinip atilmistir. Tiipte kalan yiizey aktif maddece zengin faz iizerine 1,5
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mL metanolde HNOj eklenmis, {izerine de son hacim 5 mL olacak sekilde 1 M HNOj3

eklenmistir. Tiim optimizasyon basamaklar1 4 defa tekrar edilmistir.

Pb (II) iyonu ig¢in ayn islemler 30°C, 35°C, 40°C, 45°C, 50°C, 55°C ve 60°C
sicakliklarda ayr1 ayri tekrar edilerek, her bir sicaklik icin 4 tekrar olacak sekilde
deneyler yapilmistir.

Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi Pb (II) iyon derisimi alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve sicakligin Pb (II) iyonlarinin geri

kazanimina olan etkisinin sonuglar1 Bolim 4’de yer almaktadir.
3.2.6 Pb (1) iyonlarinin geri kazanmimina yabanci iyonlarin etkisi

Agz1 kapakli plastik santriftij tiiptine 5 mL pH=6,0 olan tampon c¢ozeltisinden
eklenmistir. Tampon ¢6zelti iizerine 50 ppm Mn?* yabanci iyon ¢ozeltisinden 1 mL
eklenmis ve karistirilmistir. Deney tiipiine 5 ppm Pb (II) ¢ozeltisinden 1 mL ilave
edilmistir. Cozelti ortammna 1x10° M B6 vitamini ligand cozeltisinden 0,150 mL
eklenerek deney tiipii ¢alkalanmis ve 10 dakika beklenilmistir. 10 dakika sonrasinda
w/v %2’lik Tergitol NP-7 yiizey aktif madde ¢ozeltisinden 0,500 mL eklendikten sonra
saf su ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Deney tiiplerinin agz1 sikica kapatildiktan sonra
tyice karistirtlmig ve 15 dakika beklenilmistir. 15 dakikanin ardindan 45°C’ye
ayarlanmis sicak su banyosuna birakilmistir. Sicak su banyosunda 30 dakika gectikten
sonra deney tiipleri 4000 rpm’de 4 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijleme islemi ile
sulu faz ve ylizey aktif maddece zengin faz birbirinden ayrilmis, iistte kalan sivi faz
mikropipet ile alinip atilmistir. Tiipte kalan yiizey aktif maddece zengin faz tizerine 1,5
mL metanolde HNOj3 eklenmis, lizerine de son hacim 5 mL olacak sekilde 1 M HNOj3

eklenmistir. Tiim optimizasyon basamaklar1 4 defa tekrar edilmistir.

Pb (11) iyonu i¢in aym islemler Cr**, AI**, Bi**, Na', K*, Ca®*, Mg?*, CI', NO3, SO4* ve
PO, yabanci iyonlar i¢in ayr1 ayri tekrar edilerek, her bir yabanci iyon icin 4 tekrar

olacak sekilde deneyler yapilmistir.

Yiizey aktif maddece zengin fazin igerdigi Pb (II) iyon derisimi alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir ve deney ortamina eklenen yabanci
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iyonlarin Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina olan etkisinin sonuglarina B6liim 4°de yer

verilmisgtir.

3.2.7 Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemiyle gercek orneklerde

bulunan Pb (11) iyonlarmmn tayini

Gelistirilen ve optimizasyon basamaklar1 sonucunda optimum degerleri belirlenen BNE
yonteminin dogrulugunu ve kesinligini belirlemek amaciyla ii¢ tane dogal kaynak suyu,
ic tane dogal mineralli su ve iki tane ¢cesme suyu Orneklerine analit ilavesi yapilarak
icerisinde bulunan Pb (II) iyonlar1 analiz edilmistir. Bu amagla su 6rneklerinden 40 mL
gercek Ornek alinarak 5 mikrogram Pb (II) ilave edilmis ve optimize edilen yontem

uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Boliim 4°de verilmistir.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmalarinda ligand olarak kullanilan B6 vitamininin UV-goriiniir bolge
spektrofotometresi ile maksimum absorbans yaptigir dalga boyu (Amaks) belirlenmistir.
Elde edilen spektrum ve B6 vitamininin kimyasal yapist Sekil 4.1°de verilmistir.
Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodu ile sulu ortamda bulunan Pb (II) iyonlarinin
B6 vitamini kullanilarak zenginlestirilmesi ve tayini i¢in gelistirilen yontemin, ¢ozelti
pH’s1, kullanilan ligand miktari, ylizey aktif maddenin derisimi, yabanci iyonlarin
etkisi, sicaklik ve denge zamani gibi parametreleri; her seferinde tek degisken
degistirilerek optimize edilmistir. Optimize edilen BNE yontemi kullanilarak, gergek
orneklerde bulunabilecek Pb (II) iyonlarinin 6nderistirilmesi ve tayini amaciyla gergek
su ve dogal mineralli su 6rnekleri {izerinde analit ilavesi metodu kullanilarak denemeler
yapilmistir. Cozeltilerde bulunan Pb (1) iyonlarinin derisimleri alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Optimizasyon basamaklari sonucunda

elde edilen bulgular asagida verilmistir.
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Sekil 4.1. B6 vitamininin kKimyasal yapis1 ve UV-Goriiniir bolge spektrumu (Amaks=290
nm)
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4.1 Cozelti pH’simin EtKisi

Cozelti pH's1t BNE yonteminde kompleks olusum ve misel olusum basamaklari igin en
onemli parametrelerden birisidir. (Basata and Sitirme, 2022). Bu amagla, BNE
yontemiyle Pb (II) iyonlarinin farkli pH'lardaki model ¢ozeltileri (pH 2 ile pH 8
araliginda) kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Pb (II) iyonlarmin BNE
yontemiyle ortamdan ayrilabilmesi yeterli hidrofobik karaktere sahip bir kompleks
olusumunu gerektirir. Cozelti pH'si, Pb (II) ile B6 vitamininin uygun bir kompleks
olusturabilmesi ve BNE teknigi kullanilarak ayrilabilmesi i¢in anahtar parametrelerden
biridir. Bu amagla yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgular Sekil 4.2’de

verilmistir.
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Sekil 4.2. Pb (II) iyonlarinin BNE yontemi ile onderistirilmesine ¢dzelti pH’sinin etkisi

Sekil 4.2°ye gore Pb (II) iyonlarinin geri kazanimi pH 6'da kantitatif (%96) olarak
gerceklesmigstir. Sekil 4.2 incelendiginde geri kazanim degerleri pH 5’e kadar %20’den
daha diisiik iken pH 7 ve pH 8 i¢in sirasiyla %90 ve %78 olarak hesaplanmistir. Bu
veriler komplekslesme ve ekstraksiyon i¢in en uygun pH degerinin pH 6 oldugunu

kanitlamistir. Arastirmanin bundan sonraki deneyleri pH 6’da gergeklestirilmistir.

4.2 Sicakhigin Etkisi

Ekstraksiyon ortaminin sicakligi, BNE yontemi icin olduk¢a 6nemli bir parametredir.

Ciinkii  sicaklik BNE deneylerinde kullanilan yiizey aktif maddelerin  misel
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olusturabilmesiyle dogrudan iliskilidir. Herhangi bir yilizey aktif maddenin misel
olusturabilmesi i¢in kendine 6zgli CMT'sinin (Kritik Misel Sicakligl) tlizerinde bir
sicaklik gerekmektedir. Bu amagla denge sicakliginin ekstraksiyon etkinligi lizerindeki
etkisi 20 °C ile 60 °C arasinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3'de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Pb (IT) iyonlarinin BNE yontemi ile 6nderistirilmesine ortam sicakliginin
etkisi

Sekil 4.3’e gore caligilan biitlin sicakliklarda kantitatif geri kazanim degerleri elde
edilmistir ancak en yiiksek geri kazanim degerine 40 °C’de ulasilmistir. Bu durum
kullanilan yiizey aktif maddenin saf sudaki kritik misel sicakliginin diisiik olmas1 (20
°C) ile agiklanabilir. Sonug¢ olarak, optimum sicaklik degerinin 40 °C oldugu

belirlenmis ve arastirmanin kalan kismi1 bu sicaklikta gergeklestirilmistir.

4.3 Kompleklestirici (B6 Vitamini) Miktarimin Etkisi

Metal iyonlarinin bir ligand yardimi ile kompleks hale getirilip daha sonra BNE
yontemi ile zenginlestirilmesi yontemin temel basamagidir. Bunun nedeni, olusan
kompleks bilesigin boyutunun metal iyonlarinin boyutuna gore ¢ok daha biiyiik olmasi
ve boylece ekstraksiyonunun daha kolay gergeklestirilebilmesidir. Bu amagla, 1x107
M’lik stok B6 vitamini g¢ozeltisinden 0,05-1,00 mL araliginda 10 farkli hacimde

aliarak yontem uygulanmis ve elde edilen sonuglar sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Pb (II) iyonlarinin BNE yontemi ile 6nderistirilmesine B6 vitamini hacminin
etkisi

Sekil 4.4’de goriildiigii gibi 0,4 mL (1x10™ M’lik ¢ozeltiden) ligand ¢ozeltisi eklenene
kadar geri kazanim degerleri kantitatif degilken 0,4 mL ve sonrasindaki ligand
hacimleri i¢in geri kazanim degerleri kantitatif olmustur. Bu nedenle 0,4 mL ligand
hacmi optimum deger olarak belirlenmis ve arastirmanin geriye kalan deneyleri bu

deger kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.5. Mol oran1 yontemi ile kompleks stokiyometrisinin yaklasik olarak
belirlenmesi

Sekil 4.5’de goriildiigii gibi Pb (11)-B6 vitamini kompleksinin maksimum absorbans

verdigi dalga boyunda (Amaks = 290 nm) metal derisimini sabit tutup, Ligand/Metal

oranlar1 1-6 olacak sekilde hazirlanan ¢dzeltilerin absorbanslari L/M oranma karsi
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grafige gegirildiginde, grafigin x eksenini kestigi nokta yaklagik olarak kompleks
stokiyometrisini vermektedir (Giindiiz, 2007). Elde edilen sonug, B6 vitamini ile Pb (1)

iyonlariin 1:2 oraninda bir araya geldigini gostermektedir.

4.4 Yiizey Aktif Madde (TNP-7) Miktarimin Etkisi

BNE yonteminde yiiksek zenginlestirme faktorii degerleri elde edilebilmesi ve yiizey
aktif madde bakimindan zengin faz ile sulu faz arasindaki faz oraninin en aza
indirilmesi, dogrudan yiizey aktif madde miktar1 ile ilgilidir. Bu amagcla, Pb (II)’nin
BNE yontemi ile zenginlestirilmesi ve tayinine TNP-7 miktarinin etkisini belirlemek
icin TNP-7’den 0-2 mL (%2 w/v stoktan) araligindaki hacimler kullanilarak BNE

deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6°da verilmistir.

100

Geri kazanim (%)
= =) =]
=] =] =]

(o]
=]

Pb (II)

0 0,5 1 1,5 2
Yiizey aktif madde miktar1 (mL)

Sekil 4.6. Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina TNP-7 miktarinin etkisi (pH=6.0, N=4)

Sekil 4.6'da goriildigii gibi Pb (II)’nin absorbans degerleri, ylizey aktif madde
miktarinin artisiyla orantili olarak 1 mL’ye kadar artmistir. Bu degerden sonraki
hacimlerde bir miktar azalma goriilse de geri kazanim kantitatif olmustur. Bu durum 1
mL ve sonrasindaki TNP-7 hacimlerinde, Pb (11)-B6 vitamini komplekslerinin tamamen

misellerle ¢evrili oldugu ve ekstraksiyonun kantitatif olarak tamamlandiginin bir kaniti
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olarak One siiriilebilir. Sonug olarak, optimum yiizey aktif madde hacmi 1 mL (%2 w/v

stoktan) secilmis ve deneylerin devaminda bu deger kullanilmistir.

4.5 Yabana Iyonlarin Etkisi

Metal zenginlestirme ¢alismalarinda kullanilan yontemin gergek numunelerin analizine
uyarlanmasi esas hedeftir. Analit iyonlar1 ¢ogunlukla sinyal girisimine neden olabilecek
temel anyon ve katyonlar1 iceren ortamlardan Onderistirilirler. Bu nedenle gelistirilen
BNE yonteminin Pb (II) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tayini iizerinde bazi temel
anyon ve katyonlarin etkileri incelenmistir. Bu amagla 5 pg Pb (1) ve belirli
derisimlerde yabanci iyonu igeren model ¢ozeltiler hazirlanmig ve optimize edilen

yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pb (1) iyonlariin geri kazanimina yabanci iyonlarin etkisi (pH=6.0, N=4)

Iyon Eklenen tiir Derisim (mg 1) Pb (II) Geri kazamim (%)
K* KNO; 1000 102+2"
cr NaCl 1000 98 + 4
S0~ Na,SO, 1000 97+3
Mg* Mg(NO3), 1000 97 +1
ca* Ca(NO3), 50 98 +2
AP AI(NO3); 50 99 + 4
Co* Co(NOs), 50 102+5
Ni2* Ni(NO3), 50 108 +2
cu* Cu(NOs), 50 106 + 4
cd* Cd(NOs), 50 100 + 4
cr¥ Cr(NO3); 50 95+2

Cizelge 4.1°de acik bir sekilde goriildigii gibi, sularda bulunabilecek bazi temel anyon
ve katyonlarin, kursun iyonlariin bulundugu ¢ozeltiye bilinen derisimlerde eklenmesi
sonucunda, kursun iyonlarinin sulu ortamdan dnderistirilmesi ve tayini tizerinde etkileri
oldukca smirli olmustur. Biitiin geri kazanim degerlerinin kantitatif oldugu

goriilmektedir.

4.6 Gelistirilen BNE Yonteminin Gergek Orneklere Uygulanmasi

Optimize edilen ve optimum degerleri belirlenen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
yontemi kullanilarak ti¢ farkli dogal maden suyu, ii¢ farkli dogal kaynak suyu ve iki

farklt musluk suyu 6rneklerinden, 50’ser mL alinarak analit ilavesi yapilmig ve optimize

edilen BNE yontemi uygulanarak elde edilen sonuglar Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Optimize edilen BNE y6nteminin gergek 6rneklere uygulanmasi

Pb (11)
Su Ornekleri Eklenen miktar | Bulunan miktar | Geri kazanim (%)
(ng) (ng)
Dogal kaynak suyu | 5.0 4.9 98
Dogal kaynak suyu Il 5.0 4.8 96
Dogal kaynak suyu 5.0 4.9 98
11
Musluk suyu I(Nigde 5.0 51 102
merkez)
Musluk suyu 5.0 5.0 100
I1(Nigde merkez)
Dogal mineralli su | 5.0 5.2 104
Dogal mineralli su Il 5.0 4.9 98
Dogal mineralli su Il 5.0 5.1 102
Fabrika Atik Suyu 5.0 7.1 142

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi gelistirilen BNE yontemi kullanilarak gercek orneklerde

bulunabilecek Pb (I1) iyonlar1 hizli ve etkili sekilde dnderistirilip tayin edilebilmektedir.

4.7 Yontemin Analitik Parametreleri

Gelistirilen BNE yonteminin 6nemli validasyon parametrelerinden olan gézlenebilme

smirt (LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri (sirasiyla 3o ve 106, 6 =21 kor denemenin

standart sapmasi) 7,88 ve 26,00 pg L' olarak saptanmistir. Ayrica zenginlestirme

faktorti 50 mL’lik model ¢ozeltilerin 2 mL’ye zenginlestirilmesi sonucu 25 olarak

belirlenmistir. Deneylerde kullanilan kalibrasyon egrilerinin bir 6rnegi Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Pb (I) iyonlarinin kalibrasyon egrisi
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu tezde, sulu ortamda bulunan Pb (II) iyonlari ile B6 vitamini molekiilleri kullanilip
kompleks olusturulmustur. Elde edilen kompleks, iyonik olmayan Tergitol NP-7 yiizey
aktif maddesinin sulu ortamda olusturdugu miseller igerisine hapsedilerek ¢ok daha
kiiglik bir hacime alinmistir. Bu sayede, Pb (II) iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tayini

icin bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir.

Elde edilen sonuglar B6 vitamininin sulu ortamdaki kursun iyonlarinin BNE yontemi ile
ekstraksiyonu i¢in etkili bir kompleklestirici oldugunu gostermistir. Bu baglamda,
gelistirilen bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu yonteminin, sulu ortamda diger bir¢ok
matriks yaninda bulunan Pb (II) iyonlarinin bulundugu ortamdan onderistirilmesi ve
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini i¢in oldukga hizli ve etkili bir

yontem oldugu ispatlanmistir.

Yontemin uygulanabilirligi, gergek su numunelerine analit ilavesi yapilarak test edilmis

ve yontemin yiiksek basari ile dogru sonuglara ulagtig1 belirlenmistir.
Sonug olarak; gelistirilen yontemin, sulu ortamlarda bulunabilecek Pb (II) iyonlarinin

zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in ekonomik ve ¢evre dostu, uygulama acisindan hizli

bir yontem olarak kabul edilebilecegi degerlendirilmektedir.
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