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OZET

Kursun ve ¢inko iyonlarimin bilinen miktarda bulunduklari ¢ozelti ortamindan
Triton X 100 ticari isimli yiizey aktif maddesi ile ayirim incelenmistir. Ayrica
Triton X 100 ve C 10 yiizey aktif maddelerinin bulutlanma noktasinin bagh
oldugu cesitli parametreler iizerinde calisilmistir. pH 3 ile 13 degerleri arasinda
Triton X 100 iin, pH 4 ile 13 degerleri arasinda C 10’ un bulutlanma noktasi
degerleri incelenmistir. pH degeri azaldikca Triton X 100 yiizey aktif
maddesinin bulutlanma noktas1 degerinde biiyiik bir degisim olmamakla
birlikte bir miktar azaldig1 goriilmiistiir. C 10 yiizey aktif maddesinde ise pH 4
ile 7 degerleri arasinda ortam pH’sindaki artis ile bulutlanma noktasi
degerindeki artis paralellik gostermis, bu noktadan sonra pH degerindeki artis
ile birlikte bulutlanma noktasi degerinde diisiis oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuclardan yola cikilarak her iki yiizey aktif maddenin bulutlanma noktasi
icin optimum pH tespiti yapilmustir. Triton X 100 ortamina cesitli
konsantrasyonlarda; etanol, metil asetat, oktanol, asetik asit, 8 hidroksikinolin,
EDTA, pridin ilaveleri yapilmis ve bu ilavelerin bulutlanma noktasini ne derece
etkiledikleri tespit edilmistir.C 10 yiizey aktif maddesinin bulundugu ortama
cesitli konsantrasyonlarda ; EDTA, 8 hidroksi kinolin, etanol, asetik asit, metil
asetat ilaveleri yapilmis ve bu ilavelerin bulutlanma noktasim1 ne derece

etkiledigi tespit edilmistir.Yalmizca kursun ve yalmzca ¢inko iyonlar1 iceren



farkhh ortamlarda ayirma islemi icin elde edilen optimize ortam sartlar
degerlendirilmis ve iki farkh pH degeri, iki farklh iyon, iki farkh
komplekslestirici ve dort farklhh iyon konsantrasyonunda oziitleme verimleri
incelenmistir. Yapilan calismalar sonucunda ortam sartlarina bagh olarak
oziitleme veriminin Pb** icin %75 - % 99,9 arasinda, Zn** icin % 28,27 - % 99,4
arasinda degistigi gozlemlenmistir. Yapilan bu calismalarim ardindan Pb*
iceren Lake Sediment (LKSD 4) kati referans standart maddesi ile optimum
sartlarda calisma yapilarak Bulutlanma Noktasi Oziitleme (Cloud Point
Extraction (CPE)) teknigi uygulanmis ve mevcut kursunun ayrilmasi

saglanmustir.
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Anahtar Kelimeler :Bulutlanma noktasi, Yiizey aktif maddeler, Ayirma,
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ABSTRACT

Seperation of the lead and zinc ions from the solution by means of the surface
active material of with the commercial name Triton X 100 has been examined.
Moreover, miscellaneous parameters have been taken into consideration on
which the cloud points of Triton X 100 and C 10 surface active materials
dependent. The cloud point values of Triton X 100 between pH 3 and 13 values
and C 10 between pH 4 and 13 have been examined. It has been observed that
no significant alteration turns out to be in question in the cloud point value of
Triton X 100 surface active material in parallelism with the decrease in the pH
value except for a little amount of decrease after all. As a consequence of the
fulfilled study; it has been determined that the increase of the cloud point and
the increase in the milieu pH between the values pH 4 and 7 demonstrated some
sort of parallelism, and after this point, a decrease turns out to be in question in
terms of the cloud point as well as the pH value. Acting in accordance with such
consequences; optimum pH determination has been fulfilled for the cloud point
values of both of the surface active materials. Ethanol, methyl acetate, octanole,
acetic acid, 8-quinolinol (8-HQ), EDTA and pyridin have been added to the
Triton X 100 milieu through various concentrations and degree of effectiveness
of these additions in terms of the cloud point has been determined. Later EDTA,

8-quinolinol (8-HQ) , ethanol, acetic acid and methyl acetate have been added to



vii

the C 10 milieu through various concentrations and degree of effectiveness of

these additions in terms of the cloud point has been determined.

Optimized milieu conditions have been interpreted which are obtained in terms
of the seperation and preconcentration procedure in different milieus consisting
either of only lead ions or solely zinc ions; extraction yield has been examined in
terms of two different pH values, two different ions, two different complexers
and four different ion concentrations. As a result of the fulfilled studies, it has
been observed that the extraction yield ranged between 75 % - 99,9 % for Pb**
and between 28,27 % - 99,4 % for Zn** as depending upon the conditions of the
milieu. Following these studies, a research has been fulfilled in the optimum
conditions by means of Lake Sediment (LKSD 4) solid reference standard
material consisting of Pb2+;Cloud Point Extraction (CPE) technique has been

implemented and segregation of the available lead has been achieved success.

Science Code : 201.1.004

Key Words : Cloud point, Surface active materials, Seperation, Trace
elements.

Page Number: 56
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Kisaltmalar Aciklama

PAN 1-(2-piridilazo)-2-naftol

TAN 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol

APDC Amonyum pirolidin ditiyokarbamat

DDTP 0,0-Dietil di tiyofosforikasit amonyum tuzu

ICP OES Endiiktif eslesmis plazma Optik
emisyon spektroskopisi

ICP MS Endiiktif eslesmis plazma Kiitle
Spektroskopisi

AAS Atomik absorbsiyon spektroskopisi

MTA Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii

TX 100 Triton X 100 yiizey aktif maddesi

CPE Bulutlanma noktas1 6ziitlemesi

8 HQ 8 Hidroksikinolin

EDTA Etilendiamintetraasetik asit

C10 Dehidrofen C 10 yiizey aktif maddesi

CMC Kritik misel konsantrasyonu

CF Konsantrasyon faktorii

Cp Bulutlanma noktas1

RF Radyo frekansi

NiST Amerikan Ulusal Standart ve Teknoloji

Enstitiisii



1. GIRIS

flave edildikleri sivi ortaminda sivinin 1slaticihigin1 ve ortam viskozitesini arttiran,
yiizey gerilimini azaltan kimyasal maddelere yiizey aktif madde denir. Yiizey aktif
maddeler birkag¢ diizine molekiilden olusabildigi gibi birka¢ bin molekiiliin bir araya
gelmesiyle de meydana gelebilir. Hidrofilik (su seven) bas kismi ve hidrofobik (su
sevmeyen) uc¢ kismi olmak iizere iki ana kistmdan meydana gelen miseller kimya
sektoriinde kendileri icin ¢evresel kirliliklerin aritilmasindan boya sanayine kadar
cok genis capta kullanim alan1 bulmaktadirlar. Ayirma ve zenginlestirme alanlarinda
misellerin kullanimi 1970’li yillarda yapilan arastirma calismalariyla kendisi i¢in
saygin bir yer edinmigtir. O tarihten giiniimiize kat edilen mesafe sonucu misel
temelli uygulamalar giindelik hayatimiza girmistir. Sabun sanayi, boya sanayi, tekstil
sanayi, petrol endiistrisi, ¢evresel uygulamalar gibi bir ¢cok alanda misel temelli
islemler uygulanmaktadir. Analitik kimya alaninda misel yapisinin 6ziitleme amacl
kullanilmaya baslanmasiyla birlikte ayirma ve zenginlestirme islemlerine yeni bir
alternatif bulunmus oldu. Misel yapilarmin kullanildigr 6ziitleme islemleri ilk
zamanlar “misel ortam 6ziitleme metodu” ismini aldi. Zaman igerisinde kendisi i¢in
daha genis kullanim alanlar1 bulan metod isim degisikligine ugrayarak bulutlanma

noktasi 6ziitleme metodu (CPE) ismini almustir.

Bu c¢alismada iki farkli yiizey aktif maddenin bulutlanma noktas1 degerleri iizerine
etki eden cesitli faktorler incelenmis ve elde edilen degerler 15181nda en uygun sartlar
tespit edilmeye caligilmistir. Ayrica ayirma ve zenginlestirme amagh olarak ylizey
aktif madde kullaniminin ne derece basarili olabilecegi konusunda bilgi sahibi olmak
niyetiyle iki farkli yiizey aktif madde ve iyon tiirii ile ¢esitli calismalar yapilmis ve
elde edilen sonuglar dogrultusunda bulutlanma noktasi Oziitlemeu metodunun

kritiginin yapilmasi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Miseller ve Yiizey Aktif Maddeler

Misel yapilarmin en ¢ok kullanildigi alanlardan olan temizlik sektoriinde kullanilan
sabunlar misellerden olusmustur [1]. Kimyasal olarak sabunlar; yag asitlerinin
sodyum veya potasyum tuzlaridir. Negatif yiiklii karboksilat grubu hidrofilik, uzun
hidrokarbon zincirli grubu ise hidrofobik bir yapiya sahiptir. Bu iki yonlii
ozelliklerinden dolay1 yiizey aktif maddeler temizleyici ve deterjan
formiilasyonlarinda, ylizey gerilimi modifikasyonu, emiilsiyon, k&piik ve bulut
noktast olusumu amaciyla kullanilirlar. Yiizey aktif maddeler: spektroskopi,
elektroanalitik kimya ve ayirma teknikleri alaninda kullanilmiglardir [2]. Su
icerisinde sabun bulutsu bir haldedir bunun nedeni misellerdir. 100-200 arasinda
sabun molekiilii polar (karboksilat su seven) baslar1 ile birlikte yiizey iizerine
tutunarak toplanir ve bu yap1 hidrofobik uclar araciligi ile cevrelenir. Polar ug
ozelligine sahip olan uzun zincirli karboksilatlar sulu ¢ozeltiler icerisinde bir araya

gelerek kiiresel yapilar olustururlar. Bu yapilar misel olarak isimlendirilir [3].

Hidrofilik Hid{oﬁlik
bolge bolge
COO0™ COO™  COO™  Na' Ny
Na' —00C COO‘ Na
\ COO' Na'
Hldrofoblk COO' Na*
bolge
‘ooc COO_ Na'
Na’
Na' COO~ o'
COO™
H,0 Na'
Hidrofilik
bolge

Sekil 2.1. Cozelti ortaminda misel yapisi [1].



Ortadaki kisim su sevmeyen hidrofobik bolgeyi temsil etmektedir. U¢larda bulunan

kisimlar ise su seven kisim olarak isimlendirilmektedir.

O

| R
CH.CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CO~ Na
< Hidrofobik zincir > jyonik ug

Sekil 2.2. Misel yapist agik formiillii gosterimi [3].

/\/\/\/\/\/\/\/‘\ O™ Na'

Nan polar hidrokarbon Polar u¢

Sekil 2.3. Misel yapis1 kapali gosterimi [3].

Misellerin sulu ortam icerisinde nasil etki ettiklerine basit bir 6rnek olarak gres yagi
ile etkilesimleri gosterilebilir. Gres yag1 su sevmeyen bir yapidadir ve su igerisinde
¢Oziinmez ancak ortama ilave edilen yiizey aktif maddeler vasitasiyla su seven uglar
yiizeye tutunup, ornegin suyun kumasa gecmesini saglarken hidrofobik olan uglari
gres tabakasin icgine alarak hapseder ve sulu c¢ozelti icerisinde emiilsiyon fazi gibi
ayr1 bir faz olusumunu saglarlar. Bu durum Sekil 2.4’te gosterilmistir [4]. Ortam
icerisinde farkli bir faz olusumunu temel alarak yola ¢ikilan misel ortam oziitleme

metodu ilerleyen kisimlarda daha ayrintili bir sekilde agiklanacaktir.

"
a* Na

COO™ CcOO~ COO™ Na"

~—00C
Na*
Na® ~00C _
COO™
at Na” +
H,O Na a Na© Na® Na

Sekil 2.4. Misel yapilarinin gres yagini su sevmeyen bolgeye aliglar1 [1].



2.2. Yiizey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler molekiiliin yiizey aktif kismiyla tasinan yiike gore anyonik,
katyonik, non-iyonik ve amfolitik olarak smiflandirilirlar. Ayrica yiizey aktif
maddeler, sik sik teknolojik uygulamalarn ile iliskili olarak adlandirilir, bu yiizden
deterjan, 1slatict ajan (wetting agent), emiilsiye edici ve dagitici (dispersant) gibi

isimler alirlar.
Cok 1iyi coziinebilen yiizey aktif maddelerin (sabunlar, sentetik deterjanlar ve
boyalar) hidrofilik kismi, ¢ogunlukla iyonik gruptur. Cizelge 2.1°de yiizey aktif

madde cesitlerine bazi 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.1. Yiizey aktif madde cesitleri

ANYONIK

Sodyum stereat CHj; (CH,) 1COO'Na”*

Sodyum oleat CH3 (CHz) 7CH=CH (CHz) 16COO'Na+
Sodyum dodesil siilfat CH; (CH») 1;SO4Na*

Sodyum dodesil benzen siilfonat CH; (CHb») 1;CsH4SO3'Na™
KATYONIK

Dodesilamin hidrokloriir CH; (CH») ;,]NH;"CT
NAN-ITYONIK

Polioksietilen sorbitan esterleri CH; (CH;) 7 C¢H4 (OCH, CH,) s OH
AMFOLITIK

Dodesil betain C13H27N+ (CH3) , CH,COO

2.3. Misel Ortam Oziitleme Metodu

Eser madde analizi icin misel ortam Oziitleme islemi hem madde tayinini
gerceklestirmekte hem de zenginlestirme islemlerini saglamaktadir [S]. Kolay, hizli,
diisiik maliyetli ve secicilik gosteren ¢evreden kirlilikleri ayirma ve zenginlestirme
isleminde basarili olan bir yontem bulmak ¢evre kimyasi1 iizerine arastirma yapan

kimyacilarin en temel amaclar1 arasinda gosterilebilir. Yapilan bir ¢ok calisma cesitli




kirlilikleri ayirma ve zenginlestirme konusunda yiizey aktif madde igeren sistemlerin
cesitli sartlara bagh olmak kosuluyla basarili oldugunu gostermistir [6].Misel ortam

oziitleme isleminin sahip oldugu avantajlar :

e Verimi yiiksek ayirma islemleri gergeklestirilmektedir.

eZenginlestirme faktorii yiiksek olan ayirma islemleri yapilmaktadir ve cesitli
uygulamalar icin ¢ok ¢esitli alternatif sartlar hazirlanarak istenilen basariya ulasmak
miimkiin kilinmaktadir.

eYiizey aktif madde kullanimi cevreye karst sorun olusturmamaktadir, ticari
bulunabilirligi genis ve maliyeti ucuzdur.

eBiyolojik ve cevresel numunelere rahatlikla uygulanabilir olugu kullanim alanim

genisletmektedir [5].

Misel ortam oziitleme teknigi, bulutlanma noktasi ¢ziitleme metodunu da igerir. Bu
teknik analitik kimyada ayirma ve zenginlestirme kavramlar i¢inde genis kullanim
alanlar1 dolayisiyla her gecen giin daha fazla ilgi odag olmaktadir [5]. Oziitleme
isleminde sistem basaris1 miseller ile ayrimi yapilacak yapilarin bag etkilesimlerine,

¢Oziiniirliiklerine, pH degerlerine, tuz konsantrasyonuna bagl olarak degisir [5].

2.3.1. Misel ortam oziitleme metodu uygulamsi ve kullamim alanlari

Ayrilmasi istenilen maddeyi iceren ¢ozelti ortamina komplekslestirici kimyasal ilave
edilerek iyon ya da molekiil tutulur. Ardindan ortama konulan yiizey aktif madde
araciligr ile su igerisinde hidrofobik bir hiicre olusturulur. Ayrimi yapilacak olan
maddeye bagli olarak olusturulan 6zel sartlarin ardindan (pH, sicaklik, tuz
konsantrasyonu, ilave kimyasal maddeler vs.) hedef yapi1 miseller icerisinde
hapsedilerek ¢ozeltide bulunan ylizey aktif maddenin yapisina gore bulutlanma
noktast degerine kadar ¢ozelti ortami isitilir (bulutlanma noktasi terimi ileride
aciklanacaktir). Cozelti ortami bulutlanma degerine ulasildiginda iki ayr1 faz olusur.
Bu faz olusumunun ardindan santrifiij islemi yapilarak fazlar net bicimde birbirinden
ayrilir. Bu sayede hedef yapr ortamdan ayrilmis, ilk etapta bulundugu c¢ozelti

hacmine gore ¢ok daha kiiciik bir hacim igerisine hapsedilmis olur. Misel ortam



oziitleme metodu tersinir bir olaydir. Yani ¢ozelti ortaminda faz ayirimimi1 yapmadan

sogutmak suretiyle ortam tekrar tek fazli hale dondiiriilebilir [5,7].

Metal analizlerinde, gevresel calismalarda, biyolojik alanda ve tip diinyasinda misel

ortam 6ziitleme metodu uygulamalari sik¢a rapor edilmistir [5].

Komplekslestirici
+
Mjsel
| [sitma
@ ve Santrifiij
I = — —
° ) a ;alzml Yuzey ?kgf. f Sulu fazin g
Y madde ¢okiis | ayrilmast

Metal iyonu Kompleks olusumu ve
misellerin 6beklenmesi

Sekil 2.5. Misel ortam oziitleme metodu [5]

2.4. Bulutlanma Noktas1 Oziitleme Metodu (Cloud Point Extraction (CPE))

CPE teknigi ilk olarak H. Watanabe isimli bilim adami tarafindan rapor edilmistir
[2]. 1976 yilinda yapilan calisma ile yeni bir 6ziitleme islemi ileri siiriilmiis oldu [5].
O zamandan beri bu yontem metal oziitleme alaninda kullamilmaktadir [5, 7].
Bulutlanma noktas1 oziitleme isleminde ayrilmasi istenen tiir ile etkilesen ylizey aktif

madde 1s1itma ile birlikte kiiciik bir hacim igerisinde yogunlasir.

Bu uygulamada bir ¢ozelti ortamina ilave ylizey aktif madde, ortamdan ayirilmasi
diisiiniilen madde ile hidrofilik ve hidrofobik u¢ 6zelliklerini kullanarak misel yap1
olusturur. Olusan misel ilk etapta ¢ozelti ortaminda tek fazlh goriiniim sergiler. Isitma
islemiyle birlikte bulutlanma noktasinda ¢ozelti iki ayn faz olusumu sergiler. Bu
noktay1 Sekil 2.6 net olarak temsil etmektedir. Faz ayrimi isleminin gerceklestigi
sicaklik yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisindedir. Sekil 2.6 Bulutlanma

noktasini gostermektedir.



Isitmadan Isitmadan
once sonra

Bulutlanma
noktasi

Sekil 2.6. Bulutlanma noktasi [2]

Bulutlanma noktas1 sicakliginin iizerindeki degerlerde cozelti iki ayrn faza ayrilir.
Bunlar; yiizey aktif maddece zengin faz olarak isimlendirilen ortamda bulunan yiizey
aktif maddenin miktarca fazla oldugu yogun faz ve sulu faz olarak isimlendirilen
yiizey aktif madde konsantrasyonunun ¢ok daha diisiik oldugu fazdir. Bu sistem geri
dontigiimlii olarak elde edilebilir yani bulutlanma noktasina kadar isitilan ¢ozelti
bulutlanma noktasinda iki ayr1 faz olusturmasina ragmen aymi sistem faz ayrimi
gerceklestikten sonra sogutularak tekrar tek fazli homojen goriiniimlii sistem elde
edilebilir [6].

2.4.1 Kritik misel konsantrasyonu (CMC)

Bulutlanma noktasi degerine ulasildigi vakit ¢ozelti tek fazli halden iki fazli hale
gecer. Bu noktadaki yiizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu
olarak (CMC) isimlendirilir [2]. Yapilan ¢aligsmalarda yiiksek verim elde edebilmek
amaci ile kullamlmasi1 gereken yiizey aktif madde konsantrasyonu belirli bir degerin
iizerinde olmalidir. Kritik misel konsantrasyonu olarak isimlendirilen bu deger
¢cOzelti ortaminda yiizey aktif maddenin misel olusturabilmesi igcin gerekli olan
minimum konsantrasyon degerini temsil eder. Bu deger bir ¢ok parametreye bagl
olarak degisim gosterir (pH, sicaklik, tuz-iyon tiirii vs). Cozelti ortaminda kompleks
olusumu ve olusan kompleksin misel ortam icine hapsedilmesi verim {iizerinde en
onemli rolii oynar. Cesitli calismalarda farkli naniyonik yiizey aktif maddelerin yapi,

isimlendirme ve CMC degerleri gosterilmektedir [2]. Burada dikkat edilmesi gereken



husus CMC degerinin ortamda c¢esitli ilaveler ve safsizlik olmasi durumunda
degisebilecegi gercegidir [2]. Kritik misel konsantrasyonu ifadesini temsilen Sekil

2.7. verilebilir.

i =

Monomerler

o«

/;Jb'zelti

Miseller

Sekil 2.7. Kritik misel konsantrasyonunu asan misel monomerlerinin ¢ozelti
icerisinde obeklenmesi [5]

2.4.2. Konsantrasyon faktorii (CF)

Konsantrasyon faktorii (CF) misel ortam 6ziitleme metodunda zenginlestirme faktorii
degerini temsil eder [7]. Siire¢ sonucu verim hesabinin yaninda zenginlestirme
islemindeki basarnin hesabi, konsantrasyon faktorii araciligr ile yapilabilir [2, 7].
Zenginlestirme faktoriiniin yiiksek olmasi icin diisiik hacimli yiiksek konsantrasyonlu
yiizey aktif madde kullanilmalidir. Bu anlatilan basit islem cesitli komplekslestirici,
organik madde, degisken pH degerleri, konsantrasyon rakamlarindaki cesitlilikler
sayesinde belirli amaglar icin kullanilabilecek bir sistem haline doniistiiriilebilir.
Zaten gliniimiizde bulutlanma noktas1 oziitleme bir ¢cok alanda 6zel amaclar igin

kullanilmaktadir [6].
2.4.3. CPE metodunun uygulanisi

Metod uygulanis acisindan birkac basit basamaktan meydana gelir; oncelikle ylizey
aktif madde, ayrilmak ya da zenginlestirilmek istenen bileseni iceren sulu ¢ozelti
ortamina ilave edilir. Burada dikkat edilmesi gereken husus ilave edilen yiizey aktif
madde miktarinin sulu ¢6zelti icerisinde misel formasyonlarinin olusumunu

saglayabilecek miktarda olmasidir. Baska bir deyisle son yiizey aktif madde



konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (CMC) degerini asmak zorundadir.
Yiizey aktif madde ve komplekslestirici ilavesinin ardindan gerekli olan tuz
konsantrasyonu, ortam pH’si1, sicaklik gibi deneysel sartlar ayarlandiktan sonra son
¢Ozelti ortami 1sitilmaya baslanir. Isitma islemi ile birlikte ortama ilave edilen ylizey
aktif madde cesidine gore bulutlanma noktas1 sicaklik degerine ulasilinca ¢ozelti
ortami iki ayn faz goriinimii kazanir. Bu iki ayn faz birbirinden santrifiij islemi
yardimiyla net bicimde ayrilarak CPE islemi tamamlanmis olur. Fazlardan birisi
akigkanlig1 yiiksek olan yiizey aktif maddece fakir olan sulu faz, digeri ise viskozitesi

yiiksek olan ve ayrimi yapilan tiirii iceren ylizey aktif maddece zengin fazdir.

Ancak her zaman ylizey aktif maddeler 1sitilarak bulutlanma noktasina ulagilmaz
Ornegin naniyonik ylizey aktif madde c¢ozeltilerinde ortam 1sitilmak sureti ile
bulutlanma noktasina ulasilirken amfolitik yiizey aktif maddelerde faz ayirimi

noktasina ¢ozelti ortamin1 sogutmak sureti ile ulagilmaktadir [2].

CPE isleminde misel ile 6ziitlenecek yapi arasinda verimi arttirabilmek olusacak
baglara baghdir. ikisi arasinda olusan bag kuvvetli oldugu takdirde sulu ortamdan
yiizey aktif maddece zengin faz igerisine alinan madde miktar artar ve bu durum
verimi arttirir. Ayrica 6ziitleme verimi ortam sicakligina, komplekslestirici tiiriine,
ilave edilen tuz miktarina ve tiiriine, ortam pH degerine, ortama ilave edilen degisik
bilesenlere (organik veya inorganik) bagli olarak degisim gosterir. Ayirma isleminin
daha kisa siirede olmasi i¢in santrifiij islemi uygulanmalidir [2, 5]. CPE metodunun
isleyisi hakkinda bir cok ¢alisma yapilmis ve metodun temelleri iizerinde ayrintili

olarak durulmustur [7, 8].

2.4.4. CPE metodu’na etki eden faktorler

Ortam pH degeri

Organik ve inorganik molekiillerin misel ortam igerisine cekilerek istenilen verime
ulagilmasinda ortam pH’s1 bilyilk 6nem tasir [S]. Ortam pH degeri asidik bolgeye

kaydik¢a ortamdaki “+” yiiklii iyon miktar1 artmakta ve bu durum yiizey aktif
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maddenin hidrofilik (su seven) bas kisminin ¢ozelti ortamu icerisinde aktivitesini
engelleyici etki gostermektedir.Ancak bu etki yiizey aktif madde cesidine gore
degisim gosterir. Sekil 2.8 pH degerinin Triton RW-150 isimli yiizey aktif maddesi

iizerine etkisini net olarak gostermektedir.

TRITON RW - 150 Yiizey Aktif Maddesi

pH 13 pH9 Saf su pHS5 pH2

Sekil 2.8. pH degerinin Triton RW-150 isimli yiizey aktif maddesi tizerine etkisi

Yiiksiiz ve iyonik yapidaki molekiillerin etkilesim gosterebilmeleri ig¢in ortam
pH’smin ayarlanmasi gerekir [6]. Bu konuda yapilmis bir ¢alismada Er (IIT) elementi
Er (IIT) -2- (3,5-dikloro-2-pridazol) -5_dimetilamino fenol yapisinda pH 4 degerinde
yiikksek oOziitleme verimi verirken bu degerin altinda verimin ¢ok kotii oldugu

gosterilmektedir [9]. Yapilan deneysel calismalarda pH etkisine de deginilmistir.

Komplekslestirici tiirii

H. Watanabe’nin 6ncii ¢alismasinin ardindan komplekslestirici se¢imi {izerinde
dikkatle durulmustur. Ligand yapilar1 hidrofobik olmali, hizli ve kararli sekilde
kompleks yapilar olusturmalidirlar. Kinetik parametreleri arastirilarak ligand sec¢imi
hakkinda daha net kararlar verilebilir [2]. Etkili bir ayirrma islemi i¢in cesitli
alanlarda ¢ok degisik komplekslestiriciler kullanilmistir [2, 5, 6, 7]. Uygulamalarda
genellikle karbamatlar, piridazoller, kinolinler ve naftol tiirevleri kullanilmistir. Bu
molekiil yapilar kendilerine cok genis uygulama alanlar1 bulmus ve genellikle tercih
edilen bilesikler olmuslardir [5]. Bulutlanma noktas1 6ziitleme metodunda ayrilmak

istenilen madde tiirtine baghh olarak en uygun komplekslestiricinin secilmesi
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gerekmektedir. Bilindigi gibi her komplekslestiricinin kendine has karakteristik
ozelligi bulunmaktadir. Komplekslestiricilerin hedef maddeye etkisi; ortam pH
degerine, madde tiiriine, ortam sicakliina, kendisi ile ayrimi yapilacak olan
maddenin konsantrasyon oranina bagli olarak degisebilmektedir. Tiim bu
nedenlerden dolayr CPE metodundan yiiksek verim elde edilebilmesi i¢in titiz bir

calisma sonucu islemde kullanilacak komplekslestirici se¢ilmelidir.

Yiizey aktif madde konsantrasyonu

Yiizey aktif madde konsantrasyonu bulutlanma noktasi dziitleme metodunu etkileyen
onemli parametrelerden birisidir. Yapilacak ayirma islemleri icin en verimli yiizey
aktif madde konsantrasyonu degeri dar bir aralikta gdzlemlenir. Eger yiizey aktif
madde konsantrasyonu degeri olmasi gerekenin altinda olursa misel olusumu
yeterince gerceklesmez ve elde edilecek verim degeri diiser. Sayet yiizey aktif madde
konsantrasyonu fazla tutulursa bu sefer yiizey aktif maddece zengin fazin hacmi
artacag icin zenginlestirme faktoriinde azalma olur. Bulutlanma noktasi 6ziitleme
metodunda ortamda bulunan ayrilmasi diigiinilen maddenin ortamdan ayrilma
verimini arttirmak amaciyla yiizey aktif madde konsantrasyonunu diisiirerek
zenginlestirme faktoriinii arttirma amaci giidiilebilir. Ancak artan zenginlestirme
faktorii; islemin uygulanabilirligini, tekrarlanabilirligini ve verimliligini ters orantili
olarak etkilemekte, zenginlestirme faktorii artisina bagli olarak tekrarlanabilirlik
degeri azalmaktadir [6]. Degisik yiizey aktif maddelere ait bulutlanma noktasi
degerleri Sekil 2 9, Sekil 2 10 ve Sekil 2 11 de verilmistir. Bu grafiklerden
yapilacak cikarim her yiizey aktif maddenin kendine has bir bulutlanma noktasi
degeri oldugu ve bu degerin yiizey aktif madde konsantrasyonu degerine bagh olarak

dahi degisim gosterdigi gercegidir.



Bulutlanma Noktas1 T(°C)
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Sekil 2.9. Genapol X-080 ve (2) Brij 56 yiizey aktif maddelerinin konsantrasyon-
larma bagl olarak sergiledikleri bulutlanma noktasi degerleri ve faz
diyagramlan [6]

80
CIFTFAZ
704 \WM ]
@) 60 - CEs .
Z 5. 1
g ” k"’ww
z
é 40+ CeEs 1
= 304 E
=
=)
M 20 i
104 C.E; E
TEK FAZ
O T T
0 1 10 100

[Yiizey Aktif Madde], (%, su)

Sekil 2.10. Baz1 naniyonik ylizey aktif madde ¢ozeltilerinin konsantrasyona bagh
olarak sergiledikleri bulutlanma noktas1 degerleri ve faz diyagramlar

[2].
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Sekil 2.11. PONPE-7,5 isimli naniyonik yiizey aktif maddesinin konsantrasyonuna
bagh olarak bulutlanma noktas1 degerinde meydana gelen degismeler [2].
* (L: Tek faz, 2L: Iki faz)

Bekleme zamanm

Diger parametrelerin yaninda bulutlanma noktas1 Oziitleme metodunda bekleme
zamani ve bekleme sicakligi degeri islemin basarisi agisindan 6nemli bir etkendir.
Islemin basaris1 acisindan bekleme zamanindaki artis ortamda bulunan tiirlerin
etkilesim zamaninmi arttirmaktadir ve bu durum islem basarisina pozitif katkida
bulunmaktadir. Birgok calismada reaksiyon i¢in kullanilan zaman en az on dakika
olarak tespit edilmistir [5, 7]. Bunun yaninda otuz dakikanin iizerindeki denge
zamanlarinin Oziitleme verimi iizerinde cok biiyiik degisikliklere sebep olmadigi

tespit edilmistir [6].

Ortam sicaklik degeri

Islem icerisinde her yiizey aktif maddenin karakteristik 6zelligine bagh olarak tespit
edilen bulutlanma noktas1 degerinin ¢ok tizerindeki sicakliklar verim agisindan ters
etki gostermektedir. Komplekslestirici yapist ve ayirma islemi icin gerekli olan

reaksiyon agisindan yiiksek sicaklik, verimi azaltici etki gosterir [7]. Bunun nedeni
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olarak yiikselen sicaklik degerleri ile birlikte ayirma igleminde kullanilan kimyasal

maddelerin yapilarinda ortaya ¢ikan bozulmalar akla getirilebilir.

Iyonik gii¢

Yiizey aktif madde iceren ¢ozelti ortamina tuz ilavesi sonucu faz ayirimi igleminin
kolaylastig1 tespit edilmistir [2, 6]. Ortama tuz ilave edildigi zaman veya tuz
konsantrasyonu arttirilldigi zaman misel boyutu ve toplanma katsayis1 artmaktadir

[9].

2.5. CPE Metodunda Modifiye Sistemler Olusturulmasi

Ozel amach uygulamalar icin ¢esitli yiizey aktif madde karigimlar1 ya da kimyasal
madde ilaveleri kullanilarak modifiye ¢o6zelti sistemleri elde edilebilir. Bunun
sonucunda sistemde bulutlanma noktas1 degeri ve Oziitleme verimi iizerinde
oynamalar yapilabilir, istenilen verim elde edilebilir. Yapilan her bir yenilik ve ilave
sistemin 0zel amaclarda kullanimini1 kolaylastirir, uygulanabilirligini ve tutarliligin
arttirir ve maliyet iizerinde etkili azalmalara sebebiyet verebilir. Ornek bir calismada
Triton X 45 ile Triton X 114’{in ¢esitli oranlarda karisimlari olusturulmus ve bu
karisimlarin bulutlanma noktasi degerinin 4°C ile 22°C arasinda gerceklesmesi

saglanmistir [2]. Sekil 2 12 ve Sekil 2 13 bu durumu gostermektedir.

L 40
O,_4 A
8 2L
kv,
30
Z
é 20_ L
B
=
m 10

0O 2 4 6 8 10 1I2

[Triton X-114], (%, su)
Sekil 2.12. Triton X 114’iin degisik konsantrasyon degerlerinde verdigi CP
degerlerini ve faz diyagrami
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[Triton X-45], (%, su) ilave edilen

Sekil 2.13. Triton X 114 iizerine ilave edilen Triton X 45 yiizey aktif maddesinin CP
degerleri iizerine etkisi [2]. (*L: Tek faz, 2L: Iki faz)

Baska bir uygulamada ise %20 gliserol varliginda Triton X 114 iin bulutlanma
noktast degeri 10°C daha diigsmiistiir [2]. Cozelti ortamina ilave edilen tuz yapilari,
alkol, yiizey aktif madde karisgimlari, cesitli organik veya inorganik kimyasal
maddeler bulutlanma noktas1 degeri iizerinde 6nemli etkinlikler gostermektedir [2,
6]. Naniyonik yiizey aktif maddelerde hidrokarbon zincirinin uzunlugu azaldikca ve
oksietilen zincir uzunlugu arttikca bulutlanma noktasi degeri artar. Siirekli oksietilen
iceren ylizey aktif maddelerde; yiizey aktif maddenin molekiiler kiitlesi azaldikca ve
- veya hidrofobik grup dallandik¢a bulutlanma noktas1 degeri diiser. Bunun yaninda
yiizey aktif madde ortamina yapilan cesitli ilavelerle birlikte bulutlanma noktasi
degeri artar veya azalir. Bu anlatilanlar1 naniyonik yiizey aktif maddeler iizerine
yapilan cesitli ilavelerin CP degerinde ne gibi de§ismeler meydana getirdigini

gosteren Cizelge 2. 2. daha net bicimde agiklamaktadir.
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Cizelge 2.2. Baz1 naniyonik yiizey aktif maddelerin CP degerlerindeki degismeler [4]

Naniyonik Yiizey Aktif Madde Ilave Edilen Kimyasal CP (°C)
PONPE-7,5 24,8
0,1 M KSCN 35,1
0,5 M KSCN 41,5
1M KSCN 43,8
CnoEs e 47,8
0,04 M Na,COs3 36
1 M NaCl 41
CpEs e 74
% 40 Gliserol 62
% 60 Gliserol 43
6 M Ure > 100
C nExs e > 100

Sulu naniyonik yiizey aktif madde ¢ozeltileri iizerine yiiklii iyonik yiizey aktif madde
ilavesi sonucu bulutlanma noktasi degerlerinde artis gozlenir [2]. Siilfat ve karbonat
bilesiklerinin ilavesi bulutlanma noktasi degerini azaltirken, iyodat ve tiyosiyonat
tiirlerinin ilavesi bulutlanma noktast degerini yiikseltir. Doymus hidrokarbonlarin
ilavesi genellikle bulutlanma noktas1 degerini ¢ok fazla etkilemez oysa misel ortam
icerisinde ¢oOziinebilen nanpolar organik bilesikler bulutlanma noktasi degerini
yiikseltirler [2]. Alifatik alkoller, yag asitleri ve fenoller gibi polar organik bilesikler
bulutlanma noktas1 degerini 6nemli Ol¢iide diisiiriirler [2]. Bu alanda yapilan bazi
calismalar ise ylizey aktif madde c¢ozeltileri lizerinde basing degisimlerinin
bulutlanma noktasi degerini 6nemli dl¢iide degistirmedigini gostermistir [2]. Tiim bu
anlatilanlar dogrultusunda cesitli uygulamalar i¢in dogru yiizey aktif madde yada
yiizey aktif madde karisimi veya ilave kimyasallar koymak suretiyle 6zel amaclh
ortamlar olusturulabilecegi ve bulutlanma noktasi degeri iizerinde oynanabilecegi

sonucuna varilabilir.

Daha once degindigimiz gibi amfolitik yiizey aktif maddeler de faz ayirimi1 amaciyla
kullanilabilmektedirler [2]. Naniyonik yiizey aktif maddelerin aksine tiim amfolitik
yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerinde faz ayirimi olayr sicaklik diisiisii ile

gerceklesir. Amfolitik yiizey aktif maddeler tek fazli hallerini bulutlanma noktasi
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degerinin iizerinde sergilerler [2]. Bu kural kismen istisnalar icermekle birlikte genel
olarak bu sekilde gerceklesir. C;,NjoPPh ve DC,PO istisnai durum olusturan
yapilardir. Bu yapilar oda sicakliginda bulanik, 1sitildiklart vakit faz ayirimi
gerceklestirmektedirler, ayni naniyonik yiizey aktif maddeler gibi bulutlanma noktasi
olustururlar. Sekil 2 14 ve Sekil 2 15’de baz1 amfolitik yiizey aktif maddeler i¢in

bulutlanma noktas1 olusum grafikleri verilmistir.

Sicaklik °C
100 —
L
80 —
60 -
40 —
2L
20 H
0 T T T Konsantrasyon %
0 10 20 30

Sekil 2.14. C9APSOy (0) ve C10APSO4 (o) amfolitik yiizey aktif maddeleri i¢in
faz  diyagrami [2]. (* L: Tek fazli bolge, 2L: Iki fazh bolge)

iKi FAZLI BOLGE

HOMOIJEN COZELTI{

O F—T—TT T T T T T T T T T T
0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060 0.070

Konsantrasyon (mol/L)

Sekil 2.15. Permetil hidroksipropil B-siklodekstrin ¢6zeltisi i¢in faz diyagram [2].
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2.6. CPE Metodunun Uygulama Alanlari

Bulutlanma noktas1 oziitleme metodu organik materyallerin ayrilmalarn [2, 8],
cevresel calismalar, biyolojik caligmalar, vitamin, hormon, enzim, protein, metal
ayiriminda, cesitli zenginlestirme islemlerinde ve bir¢ok inorganik tiiriin ayrilmasi
isleminde basari ile uygulanmaktadir [5, 6, 7]. Biyokimyasal alanda da bulutlanma

noktasi 0ziitleme metodu genis ¢apl olarak kullanilmaktadir [2, 5, 8].

Bulutlanma noktas1 o6ziitleme metodu bir c¢ok metal iyonunu su igerisinde
¢coziinmeyen yada ¢ok az miktarda ¢oziinen selatlara cevirerek kiiciik hacimlerde
zenginlestirip ayirrma amach olarak ¢ok genis alanda kullanilmistir. Bu konuda bir

cok deneysel ¢alisma yapilmistir [2].

Bulutlanma noktas1 6ziitleme metodunun metal analizleri i¢in uygulanist basit bir
islemdir. Birka¢c mL yiizey aktif madde yiizlerce mL’lik sulu ¢ozelti igerisine ilave
edilir. Ardindan komplekslestirici, tuz ve 6zel bir amac¢ giidiilityorsa gerekli olan
diger kimyasal maddelerin ilavesi yapilir ve son karisim 1sitilir. Bulutlanma noktasi
degerine ulasildig1 vakit ¢cozelti bulaniklasir ve igerisinde faz ayirimi gerceklesmeye
baglar. Santrifiij isleminin ardindan net olarak fazlar ayrilmig olur. Santrifiij islemi
ardindan bazi calismalarda tiip icerisindeki ¢ozelti ortami buz banyosu igerisine
konulmus ve bu durumun verimi arttirdigr gozlenmistir [6]. Siirekli yiliksek verim
elde etmek amaciyla deneysel optimizasyon calismalar1 yapmak gerekir. Bulutlanma
noktas: Oziitleme metod verimi biiylik oranda ayirimi yapilacak tiir ile kullanilan
yiizey aktif maddenin etkilesim kuvvetine baglidir. Bu etkilesim ise yiizey aktif
madde cesidine, kullanilan komplekslestiriciye, ortam pH degerine, ilave edilen
kimyasal maddelere ve tuz konsantrasyonu ile ortam sicaklifina kadar bir ¢ok
parametreye baglidir. Bu nedenlerden dolayr ayirma islemi i¢in genis capl
optimizasyon caligmasi yapilmas1 gereklidir [10]. Metal ayirimi amagh yapilan bir
cok calisma mevcuttur [5]. Cizelge 2 3’de bazi iyon tiirlerinin bulutlanma noktasi
oziitleme metodu ile analizlerinde kullanilan yiizey aktif maddeler, komplekslestirici

tiirleri ve ol¢tim teknigi verilmistir.



Cizelge 2.3. Bazi1 iyonlar i¢in uygulanan CPE metod bilesenleri [5]
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YUZEY
L : KAYNAK
ELEMENT | KOMPLEKSLESTIRICI h?zgll)FE OLCUM TEKNIGI NO
U (VD) PAN TillTl(ZN SPEKTROFOTOMETRE 18
Cu (II), As
(1T, Se (IV), .
Ag (II), Cd DDTP TillTl(iN 19
), Au (I1I), ICP MS
Pb (1)
Cr (IIT) 8-HQ TillTl(iN SPEKTROFLORIMETRE 20
V (V) VEYA TRITON
v.av) 8-HQ < 114 ICP OES 21
Fe (II), Fe TRITON
am APDC X 100 FAAS 22
; ELEKTROTERMAL AAS
Cd (I), Pb DDTP TRITON ’
(1D, Pd (II) X 114
Ag (1), Au DDTP TRITON FAAS o
an X 114
i FAAS
TRITON
Co (1) PAN X 114 25
i FAAS
- TRITON
Ag (D) DITIiZON < 114 26
; FAAS
TRITON
Mn (II) TAN <114 27
o FAAS
MONOKARBOKSILIK
Cu (IT) ASITLER OP-10 28
Cd (1), Cu . FAAS
(1), Pb (II), TAN TRITON 29
X 114
Zn (1)
Co (ID), Ni TAN TRITON FAAS 20
an X 114
i FAAS
Cd (I), Pb DDTP TRITON 31

an

X 114
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2.7. CPE Metodunun Avantajlari

1) Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu uygulandig ¢aligmalarda yiiksek verim elde

edilmesini saglamaktadir.
2) Klasik siv1 — siv1 oziitleme metodunda yiiksek miktarda hacimlerde ¢alisilirken
bulutlanma noktas1 dziitleme metodunda birka¢ mL yiizey aktif madde ilavesi ile

calisilmaktadir.

3) Elde edilen sonuglarin giivenilirligi ve 6ziitleme isleminin maliyetinin diistikliigii

bu yontemi cazip kilan bir baska faktordiir.

4) Atik etanol veya aseton varliginda kolaylikla pargalanabilen naniyonik yiizey aktif
madde kullanim 6ziitleme sonucu zenginlestirilmesi yapilacak yapiy1 tek basina elde
etmedeki kolaylig1 gostermektedir.

5) islemin uygulanis1 basittir.

6) Bulutlanma noktas1 6ziitleme metodu ile elde edilen fazlarda tespit yapabilmek

icin bircok spektroskopik metodun kullanilabilmesi.

7) Organik yapilarin ayrilmasi ve tayini icin klasik sivi-sivi dziitleme metoduna bir

alternatif olmasi.

8) Kiigiik orneklerle diisiik konsantrasyonlarda dogrudan analize izin vermesi.

9) Yontem uygulanirken harcanan zamanin az olusu.

10) Islemin uygulamsi esnasinda sistem icin yapilan en biiyiik harcamanin 1sitma

aninda gergeklesen enerji sarfiyati olusu.
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11) Bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu aymi zamanda kati 6rneklerde bulunan
organik yapilarin 6ziitlenmesini de saglar. Bu uygulamada ilk olarak kati 6rnek sulu
naniyonik yiizey aktif madde iceren c¢ozelti ile muamele edilir. Isitma ile birlikte
organik yapinin, kati yiizeyinden desorbsiyonu ve misel ortami icinde ¢oziinmesi
saglanir. Daha sonra c¢ozelti, katinin ayrilmasi icin siiziiliir. Bunun ardindan klasik

bulutlanma noktas1 dziitleme metodu basamaklar1 uygulanir [2].

2.8. CPE Metodunun Dezavantajlari

1) Yapilacak olan ¢alismada en uygun sartlar genis kapsamli olarak arastirilmadan
bir islem wuygulamasina gidilecek olursa verim olarak istenilen basari
saglanamayabilir. Ciinkii daha 6nce belirttigimiz gibi bu metod bir ¢ok parametreye

bagh olarak gerceklesen ¢ok hassas bir metoddur.

2) Islem biinyesinde yapilacak muhtemel santrifiij islemi esnasinda en iyi sartlar
cercevesinde ulasilan sicaklik degerinde diisme olmakta ve bu durum 6ziitleme
verimi izerinde olumsuz etki gostermektedir. Bu nedenle ayrilacak yapi i¢in uygun
yiizey aktif madde secimi esnasinda bulutlanma noktasi degeri goz Oniinde
bulundurulmali ve muhtemel verim kayiplarin1 engelleme adina diisiik bulutlanma
noktasi degerine sahip olan yiizey aktif maddeler kullanilmalidir [10]. Polioksi etilen
zincir uzunlugundan dolayr daha kisa zincirli yapilar secilmelidir veya uygun
karisimlar kullanilarak bulutlanma noktasi degeri oda sicakligi seviyesine cekilerek

santrifiij sonras1 olas1 verim kayiplarinin oniine gegilebilir [2].

3) Yiiksek sicaklik degerlerine ulagilmasi en iyi sartlar icin gerekli olursa bu gibi
durumlarda komplekslestirici maddeler i¢in dayaniklilik sorunu ortaya ¢ikmaktadir.
Bu durumda degisik komplekslestiriciler i¢in genis tabanlh arastirma yapmak

gerekebilir [2].

4) Bulutlanma noktas1 Oziitleme metodunda faz ayirnminin ardindan viskozitesi

yilksek olan yiizey aktif maddece zengin fazin Olctimii baska bir sorun



22

olusturmaktadir. Ancak bu sorun degisik coziicii sistemleri ile yada mikro dalga

¢oziicii sistemleri ile ¢oziime kavusturulmaktadir [2].



3. MATERYAL - METOD

3.1. Kullamilan Komplekslestirici ve Yiizey Aktif Maddeler

Calismada kullanilan iki yiizey aktif maddenin ve iki komplekslestiricinin gesitli

ozellikleri asagida sunulmustur.

3.1.1. Triton X - 100 yiizey aktif maddesi

Fiziksel ozellikleri:

e Seffaf goriintimlii sivi

e Bulutlanma noktas1 degeri 66°C (% 1’lik sulu ¢ozeltisi)
eopH degeri 6 (% 5°lik sulu ¢ozeltisi)

e Yogunluk 1,061 g/mL (25°C)

o Su icerisinde ¢oziiniir

eBircok organik ¢6ziicii ve aromatik hidrokarbon ile karigabilir.

e Alifatik hidrokarbonlarda ¢6ziinmez

Kimyasal formiili :

Isim: Oksifenol etoksilat

Yiizey aktif madde tipi: Naniyonik

O H
\l:\/\o /:I/
X
(X = Ortalama 9,5)

Sekil 3.1. Triton X 100 Yiizey Aktif Maddesinin Yapisi

23
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3.1.2. Dehidrofen C 10 yiizey aktif maddesi

Fiziksel Ozellikleri:

eBerrak si1vi

eBulutlanma noktas1 degeri 59 °C (% 1 sulu ¢6zeltisi)
opH degeri 5-8 (% 5 sulu c¢ozeltisi)
eYogunluk 1,043 g/ml (25°C)

e Su icerisinde belirli oranda ¢6ziiniir

Kimyasal Ismi: Alkil aril poliglikol eter

3.1.3. 8 -Hidroksikinolin (8-HQ)

Yaklagik olarak iki diizine katyon, 8 -Hidroksikinolin ile az ¢6ziinen selat olusturur.

Tipik bir selat olan magnezyum 8-hidroksikinolatin yapis1 asagida gosterilmistir.

OH 0]

Sekil 3.2. Magnezyum 8 — hidroksikinolat yapisi

Metal 8-hidroksikinolatlarin ¢oziiniirliikleri katyondan katyona biiyiik l¢iide degisir.
Ayrica, 8-hidroksikinolin selatlasma esnasinda proton verdigi i¢in, olusan selatlarin
¢Oziiniirliigli ortam pH’sina da baglidir. Bu nedenle ortamin pH’s1 kontrol edilerek 8-

hidroksikinolinin kullaniminda seg¢icilik derecesi ayarlanabilir [11].
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3.1.4. Etilendiamintetraasetik asit (EDTA)

Etilendiamintetraasetik asit, EDTA seklinde kisaltilir. EDTA’nin yapist asagidaki
gibidir. EDTA yapisinin yaninda Metal/EDTA kompleks yapisi da verilmistir.

HOOC— CHZ\ Vs CH, — COOH
:N—CH —CH—N:
HOOC— CHZ/ N CH, — COOH

Sekil 3.3. EDTA yapist

/' |
—  CH
/C\ /\
o7 c”|
H, o\/CH2
C
|
0

Sekil 3.4. EDTA acik molekiil yapisi

EDTA molekiilii bir metal iyonunu baglayabilecek alt1 elektron sunan gruba sahiptir.
Dort karboksil grubu ve iki amin grubu.Amin gruplarindan her biri bir

ortaklanmamis elektron ¢ifti icerir [11].
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3.2. Reaktifler Ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan biitiin kimyasal maddeler, analitik ve spektroskopik

safliktadir. (Merck)

e pH 3 ile pH 13 degerleri arasinda caligmalar yapildi. Ara pH degerlerinde
CH;3;COOH / CH3COONa ve CH3COOH / NaOH ikilileri ile, sinir pH degerlerinde
ise CH3;COOH ve NaOH cozeltilerinden tek baslarina faydalamilarak ortam pH
degerleri olusturuldu.

e CH;COOH c¢ozeltileri 0,1 M ve 0,05 M: Derisik CH3COOH cozeltisinden
hazirlandi.

e Pb (1) ¢ozeltisi 0,1 M: Kat1 kursun nitrat Pb (NO3) ,’den hazirlandi.

e Zn (II) ¢ozeltisi 0,1 M: Kat1 ¢inko nitrat [Zn (NOs3) 2.4 H,0O] dan hazirlandi.

e 8 -Hidroksikinolin ¢ézeltileri 0,53 M, 0,02 M; Kat1 8 - HQ’dan hazirlanda.

e CH; (CH,)s CH, OH (oktanol) ¢ozeltisi 0,1 M; Derisik CHs (CH,)¢ CH, OH
(oktanol) ¢ozeltisinden hazirlandi.

e EDTA cozeltileri 0,067 M, 0,01 M, 0,001 M; Kat1 EDTA’dan hazirlandi.

e NaCl ¢ozeltisi 0,1 M ve 1 M; Kat1 NaCI’den hazirlandi.

e Kiitlece %1’lik Triton X 100 ¢ozeltisi: Konsantre Triton X 100 ylizey aktif
maddesinden hazirlandi.

e Log C (C,HsOH) degeri (-1), (-0,5), (0), (0,5) olan yani C degerleri sirasi ile ; (0,1
M), (0,316 M), (1 M), (3,16 M) olan ¢ozeltiler: Derisik C,HsOH’dan ¢ikilarak
%1°lik Triton X 100 ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

e Log C (CH 3COOCH3) degeri (-0,3), (-0,2), (0), (0,2) olan yani C degerleri sirasi
ile ; (0,501 M), (0,631 M), (1 M), (1,585 M) olan c¢ozeltiler: Derisik CH
3COOCHj5’den ¢ikilarak %1°lik Triton X 100 ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

e [Log C (CHj; (CH;) ¢ CH, OH (oktanol)) degeri (-3,5), (-3,2), (-3), (-2,5) olan yani C
degerleri sirast ile ; (3,16 .10™ M), (6,31 . 10™* M), (1 .10 M), (3,16 .10™ M) olan
cozeltiler: Derisik CH; (CH;) ¢ CH , OH (oktanol) ’den cikilarak %1’lik Triton X

100 ¢ozeltisi igerisinde hazirlandi.
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e Log C ((CH3COOH)) degeri (-0,8), (-0,6), (-0,4), (-0,2), (0) olan yani C degerleri
sirasi ile (0,159 M), (0,251 M), (0,398 M), (0,631 M), (1 M) olan ¢ozeltiler: Derisik
CH ;COOQOH’den ¢ikilarak %1’lik Triton X 100 ¢6zeltisi igerisinde hazirlandi.

e C (8-Hidroksikinolin) degeri (0,01), (0,02), (0,03), (0,04) olan yani C degerleri
sirasi ile ; (1,023 M), (1,047 M), (1,072 M), (1,097 M) olan cozeltiler: 0,53 M
konsantrasyonlu 8-Hidroksikinolin’den cikilarak %1’lik Triton X 100 ¢ozeltisi
icerisinde hazirlandi.

e C (EDTA) degeri (0,01 M), (0,02 M), (0,03 M), (0,04 M) olan cozeltiler: 0,067 M
konsantrasyonlu EDTA’dan c¢ikilarak %1’lik Triton X 100 ¢o6zeltisi igerisinde
hazirlandi.

e C (Piridin) degeri (0,01 M), (0,02 M), (0,03 M), (0,04 M), (0,05 M) olan ¢ozeltiler:
0,5 M konsantrasyonlu Piridin’den cikilarak %1’lik Triton X 100 ¢ozeltisi igerisinde
hazirlandu.

e Log C (C,H50H) degeri (-1), (-0,5), (0), (0,5) olan yani C degerleri sirast ile ; (0,1
M), (0,316 M), (1 M), (3,16 M) olan ¢ozeltiler: Derisik C,HsOH’dan ¢ikilarak
%1’lik C 10 ylizey aktif madde ¢ozeltisi igerisinde hazirlandi.

e C (8-Hidroksikinolin) degeri (0,01 M), (0,02 M), (0,03 M), (0,04 M) olan
cozeltiler: 0,53 M konsantrasyonlu 8-Hidroksikinolin’den ¢ikilarak %1’lik C 10
¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

e C (EDTA) degeri (0,01 M), (0,02 M), (0,03 M), (0,04 M) c¢ozeltileri: 0,067 M
konsantrasyonlu EDTA’dan ¢ikilarak %1’lik C 10 ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

e Log C (CH3COOH) degeri (-0,8), (-0,6), (-0,4), (-0,2), (0) olan yani C degerleri
sirasi ile ; (0,159 M), (0,251 M), (0,398 M), (0,631 M), (I M) olan c¢ozeltiler:
Derisik CH 3COOH’den ¢ikilarak %1’lik C 10 ¢o6zeltisi icerisinde hazirlandi.

e Log C (CH3COOCHs3;) degeri (-0,3), (-0,2), (0), (0,2), (0,4) olan yani C degerleri
sirast ile ; (0,501 M), (0,631 M), (1 M), (1,585 M), (2,512 M) olan ¢ozeltiler: Derisik
CH3;COOCHs3’den ¢ikilarak %1 C 10 ¢ozeltisi igerisinde hazirlanir.

3.3. Numune ve Standart Hazirlanmasi

ICP OES cihazinda ol¢iim yapabilmek icin numunelerin sivi halde olmasi

gerekmektedir. Bu nedenle ¢ogu zaman ¢dzme islemi yapilmaktadir. Tabi ki ¢ézme
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islemi her bir matriks ve her bir element i¢in farklh karakteristik 6zellikler gosterir
degisik asit karisimlari, eritis metodlart veya mikro dalga cihazlar1 kullanmak
suretiyle ¢6zme asamasi gerceklestirilmektedir. Numuneyi tam olarak ¢ozmek c¢ok
onemlidir. Ciinkii tam olarak ¢oziilmemis bir numunede tayini yapilmak istenilen
element ¢ozelti ortamina biitiiniiyle alinamadig1 icin cihaz ile okuma esnasinda
spektroskopik acgidan hi¢ hata yapilmasa dahi en bastan kaynaklanan bir hata pay1
olacaktir. Cogu zaman ¢dzme isleminin dogru yapilip yapilmadigim test etmek
amactyla numune ile ayn1 matrikse sahip kat1 standart maddeler de ¢oziiliip hedef
element yada elementler okunarak ¢ozme islemindeki basari tespit edilir ve numune

okumasina gegilir.

Numune ¢oziimii i¢in dogru metod seciminin ardindan spektroskopik saflik
derecesine sahip s1vi standartlar kullanilarak ICP OES cihazinin yazilimi aracilifi ile
okuma metodu ve degerleri hazirlanarak okuma islemine gecilir. Bu arada ¢ézme
islemi esnasinda tiim ¢6zme islemleri i¢in sahit numuneler hazirlanir. Bu hazirligin
sebebi ise numune igerisindeki hedef element iizerinde, ¢c6zme amacli olarak ilave

edilen kimyasallarin muhtemel etkilerini ortadan kaldirmaktir.

3.4. Kullamlan Cihazlar

A ) ICP OES cihaz : Perkin Elmer Optima 2100 DV marka

B ) pH metre cihazi  : Hana Instruments H 1221 marka

C) Santrifiij cihaza  : Mistral 2000 marka (Dijital ayarlanabilen RPM o6zellikli)
D ) Su banyosu cihazi : P.Selecta Precisdig marka (90 °C’a ulasabilmektedir.)

3.4.1. Dalga boyu secimi

Tayini yapilacak element icin cihazin yazilimi icerisinde birden ¢ok dalga boyu
verilmigtir. Numunedeki hedef elementi okuma amaclh dalga boyu seciminde
numunenin matriksine, tayini yapilmasi istenen elementlerin dalga boylariin
birbirine yakinligina ve hatta gozlemlenen girisim hareketlerine sebep olan elementin

dogada bulunus bolluguna gore tercihlerde bulunulabilir. Ayrica segilen dalga



29

boyunun hedef element icin yiiksek duyarlilikta olmasi da goz Oniinde
bulundurulmasi1 gereken bir baska husustur. Segilen dalga boyunun duyarlilig1 ise
numune igerisinde tahmin edilen konsantrasyon degerine gore de degisiklik gosterir.
Ornegin alinan bir numunede hedef element Mn ise ve numunede tahmin edilen Mn
konsantrasyonu yaklagik olarak 50 mg /L ise bu sartlar altinda yapilacak okumaya en
duyarli sonucu verecek olan dalga boyu 294,920 nm degeri iken yaklasik olarak
beklenen deger 200 mg/L ise bu defa secilmesi gereken en yiiksek duyarlilig
gosterecek dalga boyu 257,610 nm’dir [12].Yapilan ¢alismada Pb** icin A; =
220,353 nm ve XA, = 217,00 nm dalga boylarinda Olctimler yapildi.Bu dalga
boylarindan X, = 220,353 nm olan deger Pb** iyonunu okuma icin en elverisli dalga
boyu olarak secildi. Zn** icin yapilan dalga boyu calismasinda ise A; = 206,200 nm
ve Ay = 213,857 nm degerlerinde okumalar yapildi .Bu dalga boylarindan X; =
206,200 nm olan deger Zn>* iyonunu okuma igin en elverisli dalga boyu olarak

secildi.

3.4.2. Bulutlanma noktasi calismalari

Bu asamada yapilan caligmalarda Triton X 100 ve C 10 yiizey aktif maddelerinin
bulutlanma noktas1 degerleri iizerine ortama ilave edilen ¢esitli kimyasal maddelerin
etkisi incelenmistir. Triton X 100°’tn % 1’lik ¢ozeltisi iizerine CH3;COOCH;3,
CH3;COOH, EDTA, 8-Hidroksikinolin, C,HsOH, Piridin ve CH3(CH,)¢ CH, OH
(oktanol) ilaveleri cesitli konsantrasyon araliklarinda yapilmistir. Her ilavenin
ardindan bulutlanma noktasindaki degisim gozlemlenmistir. Triton X 100 yiizey aktif
maddesinin %]1’lik ¢ozeltisinin bulutlanma noktas1 degeri 66°C dir. Yapilan
ilavelerle bu deger iizerinde degeri yiikseltme veya diisiirme anlaminda Onemli
degisimler gozlendigi gibi hemen hemen hi¢ etkisi olmayan kimyasal maddeler de

gozlemlenmistir.

C 10 yiizey aktif maddesinin % 1’lik ¢6zeltisinin tizerine CH;COOCH3;, CH3;COOH,
EDTA, 8-Hidroksikinolin ve C,HsOH ilaveleri c¢esitli konsantrasyon araliklarinda

yapilmistir. Yapilan her ilavenin bulutlanma noktasi degeri iizerindeki etkisi
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izlenmistir. C 10 yiizey aktif maddesinin %1’lik ¢6zeltisinin bulutlanma noktasi

degeri 59 °C dir.

Ayrica aym yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktasi degerlerine ortam pH’sinin
etkisi arastirnlmis ve pH 3 ile pH 13 deger araliginda genis ¢apta bir inceleme

yapilmistir.

Triton X 100’tin % 1’lik cozeltisinin pH degeri pH 3 ile pH 13 arasinda cesitli
degerlerde ayarlanarak pH degisiminin bulutlanma noktasi degerine etkisi
incelenmistir. C 10 yiizey aktif maddesinin % 1’lik ¢ozeltisinin pH degerleri ise 4 ile
13 arasinda cesitli degerlerde ayarlanarak pH degisiminin bulutlanma noktasi

degerine etkisi incelenmistir.

3.4.3. CPE metodu ile Pb**, Zn>* ayrim

Deneysel caligmalarin ikinci kismini ise bulutlanma noktas1 6ziitleme metodunu
kullanmak sureti ile hedef cozelti ortamindan iyon ayirimi yaparak Oziitleme
verimini hesaplama islemi teskil etmektedir. Bu amagla Pb** ve Zn** iyonlarmin
cesitli  konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden bilinen
miktarlarda iyon iceren numuneler hazirlanmistir. Bulutlanma noktasi 6ziitleme
metodunu uygulamak i¢in Triton X 100 yiizey aktif maddesi se¢ilmistir. Bulutlanma
noktasi dziitleme metodu iizerinde bir ¢ok faktoriin etkisi oldugundan daha onceki
kisimlarda bahsedilmisti. Bu nedenle yapilan Oziitleme isleminin verimindeki
degisimleri gozlemleyebilmek icin iki farkli pH degeri (pH 5 ve pH 8), iki farkli
komplekslestirici tiiri  (EDTA ve (8 Hidroksikinolin) ) ve dort farkli
[komplekslestirici] / [iyon] orani( (1, 2, 3, 4) ) lizerinde ¢alismalar yapilmistir.

3.4.4. CPE metodu ile standart referans madde icinde Pb** ayrim
Bu asamada CPE metodunun uygulanabilirligini ve basarisimi tespit etmek amaciyla

kat1 referans standart madde iizerinde caligildi. i1k etapta kat1 referans standart madde

icerisindeki kursun iyonlarin1 ¢6zelti ortamina almak, bunun ardindan c¢ozelti
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ortamindaki iyonlar1 komplekslestirici biinyesine katip CPE metodu yardimi ile
yiizey aktif maddece yogun ortam icerisine hapsetmek ve bdylece ayirma ve

zenginlestirme igslemini basar ile sonuglandirmak amag edinilmistir.

Lake Sediment (LKSD 4) isimli kat1 referans standart maddeden 0.1 g alinarak ¢oklu
asit parcalama metodu ile ¢oziildii. Bu metoda gore numune; 105°C de dort saat siire
ile etiivde kurutulur. Kurutulan numuneden 0,1 g alimir ve teflon beher icerisine
konulur. Numune iizerine 3 mL derisik HCIOs ve 5 mL derisik HF ilave edilir.
Teflon beherin iizeri plastik saat cami ile kapatilir ve 120°C” ye ayarh 1sitic1 tabla
izerinde 30 dakika bekletilir. Yarim saatlik siireden sonra plastik saat cami teflon
beher iizerinden alinir ve 1sitic1 tabla sicaklik degeri 150°C’ye ayarlanarak numune
kuruluga gelene kadar 1sitici tabla iizerinde bekletilir. Kuruluga ulasildiktan sonra
beher igerisine 5 mL 1/1 HCI — saf su karisimi ilave edilir. Teflon beherin plastik

saat camu tekrar kapatilir ve 30 dakika siire ile 1sitici tabla iizerinde bekletilir.
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4. SONUCLAR

4.1. Degisik Kimyasal Maddelerin Triton X 100’iin Bulutlanma Noktasi
Degerine Etkileri

Degisik kimyasal maddelerin TX 100 yiizey aktif maddesinin % 1’lik ¢ozeltisi
izerine degisik konsantrasyonlarda ilave edilmelerinin ardindan TX 100’tin CP
degerinde meydana gelen degismeler Cizelge 4.1. de rakamsal olarak
gosterilmistir. Bu degerlere gore; etanol ve asetik asit’in ortam igerisindeki
konsantrasyon degeri arttikca Triton X 100’iin bulutlanma noktasi degerinin de
artt1g1, metil asetat, oktanol, EDTA, 8-HQ ve piridin’in ortam icerisindeki
konsantrasyon degeri arttikga Triton X 100’iin bulutlanma noktasi neredeyse sabit

kalmastir.



Cizelge 4.1. Degisik kimyasal maddelerin TX 100’{in bulutlanma noktas1 degerine etkileri

ETANOL METIL OKTANOL  |ASETIK ASIT| 8-HQ EDTA PIRIDIN TX100
ASETAT (%]1)

c)|cp o)l c ) [P o) ¢ [P Co)lc v cP Co)|c av|cP o) |c avp|cP “C)| ¢ (M) |CP CC)| cP (°C)
0,1 69 | 0501 | 66 |3,16.10%] 67 (0,159 68 |001| 64 |001| 64 0,01 67 66
0,316/ 72 | 0,631 | 65,5 |631.10%| 66 (0251 69 |0,02| 63 [002]| 645 | 0,02 68 66
1 81 1 65,5 1.103 66 (0398 71 [0,03| 63 |003| 65 0,03 69 66
3,16 | 82 | 1585 | 655 |3,16.10°| 64 0,631 74 |004| 63 |004| 68 0,04 69 66
SN R — 1 82 S [ I 69 66

€e
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4.2. Degisik Kimyasal Maddelerin C 10’un Bulutlanma Noktas1 Degerine
Etkileri

Degisik kimyasal maddelerin C 10 yiizey aktif maddesinin % 1’lik ¢o6zeltisi iizerine
degisik konsantrasyonlarda ilave edilmelerinin ardindan C 10’un CP degerinde
meydana gelen degismeler Cizelge 4.2. de rakamsal olarak gosterilmistir.Bu
degerlere gore; etanol ve asetik asit’in ortam icerisindeki konsantrasyon degeri
arttikca C 10’un bulutlanma noktast degerinin de arttigi, metil asetat ve 8-HQ’ nun
ortam icerisindeki konsantrasyon degeri artttkca C 10’un bulutlanma noktasi
degerinin diistiigli, EDTA’ nin ortam igerisindeki konsantrasyon degeri arttikca C

10’un bulutlanma noktasi degerinin énemli derecede etkilenmedigi gézlenmistir.



Cizelge 4.2. Degisik kimyasal maddelerin C 10’un bulutlanma noktas1 degerine etkileri

ETANOL METIL ASETAT ASETIK ASIT 8 —HQ EDTA C 10
com |cplo | cam | cerlo) | cay | cerlo) | camy [ cerPo) | cav) | cp(’C) | cP(O)
0,1 62 0,501 61 0,159 60 0,01 56 0,01 57 59
0,316 66 0,631 60 0,251 60 0,02 53 0,02 57 59
1 69 1 60 0,398 61 0,03 51 0,03 56 59
3,16 71 1,585 57 0,631 67 0,04 49 0,04 58 59
2,512 41 1 70 59

Se
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4.3. Ortam pH’simn Triton X 100’iin Bulutlanma Noktas1 Degeri Uzerine Etkisi

Yukarida yapilan deneylerle birlikte degisik kimyasal maddelerin yiizey aktif madde
ortamina ilaveleri sonucunda bulutlanma noktasi degerlerinde degismelere sebep
olabilecekleri gozlemlendi. Bulutlanma noktasi degeri iizerine ortam pH’smin da
etkide bulundugundan daha onceki kisimlarda bahsedilmisti. pH degisimi ile
bulutlanma noktas1 degeri arasindaki iliski iki ylizey aktif madde {iizerinde

gozlemlenmistir.Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve cizelge 4.4’ de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Ortam pH’simin Triton X 100’tin bulutlanma noktas1 degeri iizerine

etkisi
pH - TRITON X 100 CP (°C)
pH CcP (’C)
13 65
11 65
8 65
5,8 64,5
4 64,5
3 64

Ortam pH degerindeki degismelerin Triton X 100’iin CP degerini 6énemli oOlciide
etkilemedigi gozlenmistir.Bu calismalar sonucunda asidik ve bazik bolgede TX 100
yiizey aktif maddesi ile ¢alisma yapmak amaci ile pH 5 ve pH 8 degerleri

secilmistir.

4.4. Ortam pH’simin C 10’un Bulutlanma Noktas1 Degeri Uzerine Etkisi

Ortam pH degerlerinde meydana gelen degismelerin C 10 yiizey aktif maddesinin CP

degerlerini ne derece etkiledigi Cizelge 4.4.’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. Ortam pH’sinin C 10’un bulutlanma noktasi degeri lizerine etkisi

pH - C10 CP(C)
pH CP (°C)
13 67
12 68
8 69
7 69
4 60

Yapilan caligmada sonug olarak ortam pH’sinin azalmasi ile C 10’un bulutlanma

noktasi degerinin de azaldig1 gozlenmistir.

4.5. CPE Metodu ile Pb** ve Zn>* iyonlarmmn Ayrilmas

Yukarida yapilan calismalarin ardindan bulutlanma noktasi oziitleme metodunu
kullanarak iyon ayirimi islemini gergeklestirmek amaciyla asagida takip eden deney
serileri yapildi. Bu caligmalarda amag; bulutlanma noktasi oziitleme metodunun
uygulanabilirliginin gézlemlenmesi, bulutlanma olgusuna etki eden faktorlerin neler
oldugu ve bulutlanma noktasi o6ziitleme metodu verimi iizerine ne derece etki

ettiginin tespitidir.

Komplekslestirici konsantrasyonunun iyon konsantrasyonuna orani sirast ile 1, 2, 3
ve 4 olan numune ortamlarinda yiizey aktif madde tiirii sabit kalmak sart1 ile iki
farkli pH degeri, iki farkli iyon ve iki farkli komplekslestirici ile calisilmis ve
bulutlanma noktas1 6ziitleme metodu uygulamasi sonucu elde edilen verim degerleri

asagidaki cizelgelerde gosterilmistir.

4.5.1. Triton X 100 ile [komplekslestirici] / [iyon] orammin bir oldugu cozelti
ortaminda iki farkh pH, iki farkl iyon ve iki farklh komplekslestirici ile

yapilan olciimler

[ Komplekslestirici ] / [ Iyon ] oram bir oldugu zaman deneylerde elde edilen

degerler %90 giiven simirlan icerisinde verilmistir.Bu dogrultuda sulu fazda kalan
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iyon miktarlart %’olarak cizelge 4.5. ve cizelge 4.6.’da belirtilmistir.Ayrica sulu
fazda kalan iyon miktarlarimin tesbiti amaciyla ICP OES cihazi ile yapilan
olciimlerde Pb ** iyonu miktar1 A = 220,353 nm dalga boyunda, Zn ** iyonu miktart

ise A = 206,200 nm dalga boyunda olgiildii.

Cizelge 4.5. T X 100 ile Pb* ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oraninin bir
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Komplekslestirici] _ Triton X 100 — Pb **
[iyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH = 5 8 Hidroksikinolin 24,36+0,3
EDTA 54,2343,96
pH =8 8 Hidroksikinolin 29,43+0,27
EDTA 67,36+4,44

e Hem pH 5, hem de pH 8 ortaminda 8-HQ kullanimi sonucu Pb** iyon ayriminda
elde edilen verim EDTA’ya gore daha yiiksek degerdedir.
e EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

Cizelge 4.6. T X 100 ile Zn** ayrimi i¢in [ Komplekslestirici] / [iyon] oraninin bir
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Komplekslestirici] -1 Triton X 100 — Zn >*
[iyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH =5 8 Hidroksikinolin 41,4+1,63
EDTA 57,53+4,39
pH =8 8 Hidroksikinolin 38,23+2,13
EDTA 89,340,8

e pH 5 ve pH 8 ortaminda Zn** iyon ayriminda 8-HQ, EDTA’ya gore daha yiiksek
verim vermektedir.
e Zn**ile Pb** iyonlarinin ayrim isleminde elde edilen verimler karsilastirildiginda

Pb** iyon ayriminda daha basarili olundugu goriilmektedir.
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e EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

4.5.2. Triton X 100 ile [komplekslestirici] / [iyon] oramimin iki oldugu c¢ozelti
ortaminda iki farkh pH, iki farkl iyon ve iki farklh komplekslestirici ile

yapilan olciimler

[ Komplekslestirici ]| / [ 1y0n ] oranmi iki oldugu zaman deneylerde elde edilen
degerler %90 giiven smirlar1 icerisinde verilmistir.Bu dogrultuda sulu fazda kalan

iyon miktarlar1 %’olarak Cizelge 4.7. ve Cizelge 4.8.’de belirtilmistir.

Cizelge 4.7. T X 100 ile Pb** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oramnin iki
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Komplekslestirici] ) Triton X 100 — Pb**
[iyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH = 5 8 Hidroksikinolin 13,08+2,31
EDTA 41,07+0,08
pH = 8 8 Hidroksikinolin 15,48+0,25
EDTA 47,12+1,89

e Hem pH 5, hem de pH 8 ortaminda 8-HQ kullanimi sonucu Pb** iyon ayriminda
elde edilen verim EDTA’ya gore daha yiiksek degerdedir.
e EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

o [Komplekslestirici] / [iyon] orani artisi ile elde edilen verim degerleri de artmistir.



Cizelge 4.8. T X 100 ile Zn** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oranimin iki

oldugu durumda CPE uygulama degerleri.
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[Komplekslestirici] )

Triton X 100 — Zn *

[iyon]

Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH = 5 8 Hidroksikinolin 28,4+2,27
EDTA 65,43+0,27
pH =8 8 Hidroksikinolin 23,21+0,19
EDTA 53,4242,29

Cizelge 4.8. T X 100 ile Zn** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oranimn iki

oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Komplekslestirici] 5

Triton X 100 — Zn >

[iyon]

Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
H =5 8 Hidroksikinolin 28,4+2.27
pH = EDTA 65,43+0,27
H =38 8 Hidroksikinolin 23,21+0,19
P = EDTA 53,42+2,29

e pH 5 ve pH 8 ortaminda Zn** iyon ayriminda 8-HQ, EDTA’ya gére daha yiiksek

verim vermektedir. Zn®* ile Pb** iyonlarinin ayrnim isleminde elde edilen verimler

karsilastirildiginda Pb* iyon ayriminda daha basarili olundugu goriilmektedir.

e [Komplekslestirici] / [lyon] oram artisi ile elde edilen verim degerleri de artmustir.

e EDTA kullaniminda pH 8 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.Bu durum

[Komplekslestirici] / [lyon] oraninin bir oldugu duruma ters bir gelisme olmustur.

4.5.3. Triton X 100 ile [komplekslestirici] / [iyon] oranmmn ii¢ oldugu cozelti

ortaminda iki farkh pH, iki farkl iyon ve iki farklh komplekslestirici ile

yapilan olciimler

[ Komplekslestirici ] / [ Iyon ] orani ii¢ oldugu zaman deneylerde elde edilen degerler

990 giiven sinirlari icerisinde verilmistir.
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Cizelge 4.9. T X 100 ile Pb** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oraninin ii¢
oldugu durumda CPE uygulama degerleri

[Komp{ekslestirici] -3 Triton X 100 — Pb2*
[fyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
8 Hidroksikinolin 0,1+0,02
pH =5 EDTA 28,47+1,14
H =8 8 Hidroksikinolin 0,81+0,1
Pt = EDTA 36,52+1,63

e Hem pH 5, hem de pH 8 ortaminda 8-HQ kullanim1 sonucu Pb* iyon ayriminda
elde edilen verim EDTA’ya gore daha yiiksek degerdedir.
e EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

o [Komplekslestirici] / [iyon] orani artisi ile elde edilen verim degerleri de artmistir.

Cizelge 4.10. T X 100 ile Zn** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oraninin iig
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Kompl‘ekslestirici] -3 Triton X 100 — Zn 2*
[lyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH =5 8 Hidroksikinolin 0,96+0,14
EDTA 69,2620,1
pH =8 8 Hidroksikinolin 0,1+0,02
EDTA 47,56+0,1

e pH 5 ve pH 8 ortaminda Zn** iyon ayrnminda 8-HQ, EDTA’ya gore daha yiiksek

verim vermektedir.

e EDTA kullaniminda pH 8 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

e [Komplekslestirici] / [Iyon] orani artis1 ile EDTA kullamminda pH 5 ortaminda

elde edilen verim diiserken pH 8 ortaminda elde edilen verim artmistir.
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4.5.4. Triton X 100 ile [komplekslestirici] / [iyon] oraninin dort oldugu ¢ozelti
ortaminda iki farkh pH, iki farkh iyon ve iki farklh komplekslestirici ile

yapilan olciimler

[ Komplekslestirici ] / [ Iyon ] orami dért oldugu zaman deneylerde elde edilen
degerler %90 giiven smirlar icerisinde verilmistir.Bu dogrultuda sulu fazda kalan

iyon miktarlar1 %’olarak Cizelge 4.11. ve Cizelge 4.12.’de belirtilmistir.

Cizelge 4.11. T X 100 ile Pb** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oraninin dort
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Kompl‘ekslestirici] 4 Triton X 100 — Pb2*
[iyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan,%
pH =5 8 Hidroksikinolin 0,01+0,004
EDTA 24,3+0,83
pH =8 8 Hidroksikinolin 0,04+0,016
EDTA 31,2+0,35

e Hem pH 5, hem de pH 8 ortaminda 8-HQ kullanimi sonucu Pb** iyon ayriminda
elde edilen verim EDTA’ya gore daha yiiksek degerdedir.
e EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

e [Komplekslestirici] / [lyon] oram artisi ile elde edilen verim degerleri de artmustir.

Cizelge 4.12. T X 100 ile Zn** ayrimi i¢in [Komplekslestirici] / [iyon] oraninin dort
oldugu durumda CPE uygulama degerleri.

[Komp{ekslestirici] _4 Triton X 100 — Zn 2*
[iyon]
Komplekslestirici Tiirii Sulu fazda kalan, %
pH =5 8 Hidroksikinolin 0,6+0,06
EDTA 71,73£1,24
pH =8 8 Hidroksikinolin 0,07+0,004
EDTA 37,35+0,1




43

e pH 5 ve pH 8 ortaminda Zn** iyon ayriminda 8-HQ, EDTA’ya gére daha yiiksek
verim vermektedir.

e EDTA kullaniminda pH 8 ortaminda daha yiiksek verim elde edilmistir.

e [Komplekslestirici] / [Iyon] orani artis1 ile EDTA kullaniminda pH 5 ortaminda

elde edilen verim diiserken pH 8 ortaminda elde edilen verim artmustir.

4.5.5. LKSD 4 kat1 referans standart maddesi ile yapilan ol¢iimler

Pb (II) icin: Ay = 220,353 nm ve X, = 217,000 nm dalga boylarinda yapilan

Olctimlerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.13. de verilmistir.

Cizelge 4.13. LKSD 4 kat1 referans standart maddesi ile yapilan 6l¢iim degerleri

Iyon Tiirii | Dalga Boyu, nm | NIST Degeri Okunan Degerler, ppm
Pb2* A1=220,353 91 ppm 91, 90, 89, 92
A2 =217,000 280, 265, 275, 278

Kat1 referans standart maddenin igerdigi Pb** iyonlarinin 2,=220,353 nm dalga
boyunda pH 5’te yapilan Ol¢iimlere gore %90 giiven sinirlan igerisinde 90,5+1,75
ortalama degerinde ¢ozeltiye alinabildigi yukaridaki sonuglardan goriilmektedir. Pb*
iyonu igin 2,=217,000 nm dalga boyunda Ol¢iim yapmanin dogru olmayacagi
sonucuna varildi ve CPE uygulamas1 sonrasi yapilacak element okumalarinda Pb**
iyonu icin sadece A;=220,353 nm dalga boyunda okuma yapmaya karar verildi.
Diger dalga boyunun olciimden c¢ikarilma sebebi kati referans standart madde
matriksinin Pb** iyonu i¢in bu dalga boyunda dogru okuma imkani vermemesidir. Bu
okumalarin ardindan LKSD 4 kati standart maddesinin ¢ozeltisinden 2 mL alinarak
CPE uygulamasi i¢in santrifiij tiiptine konuldu. [komplekslestirici] / [iyon]
konsantrasyon oram 3, 5 ve 10 olacak sekilde komplekslestirici ilaveleri yapildi. Ug
farkli oran degeri i¢in iicer adet numune hazirlandi. Komplekslestirici olarak 8-HQ
kullanildi ve deney ortam pH’s1 5 olacak sekilde CH;COOH / CH3COONa karigimi
kullanildi. CPE prosediiriiniin uygulanmasinin ardindan elde edilen sulu faz

icerisindeki Pb (II) iyon miktarmin ICP OES cihaz1 ile Ol¢iimii gergeklestirildi.
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Buradan elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak Pb (II) iyonunun CPE metodu ile
ortamdan ayrilmasi sonrasi sulu fazda yapilan 6l¢iim sonucu sulu faz icerisinde
cihazin tayin siirmin altinda Pb** iyonu kaldigi goriildii. Bu deneysel ¢alismalarda

elde edilen verilen Cizelge 4.14.’de verilmistir.

Cizelge 4.14. LKSD 4 iizerine CPE uygulamas1 ardindan sulu fazdan elde edilen
Pb** 6l¢iim degerleri

. e : . . Okunan deger,
Iyon | [komplekslestirici] / [iyon] | NIST degeri ppm, (A=220,353 nm)
3 Sulu fazdaki Pb** <0,05 ppm
Pb2 5 91 ppm Sulu fazdak% Pbi: <0,05 ppm
10 Sulu fazdaki Pb™ <0,05 ppm

CPE metodunun kat1 referans standart maddeye uygulanmasinin ardindan sulu faz
icerisinde kalan Pb** iyonu miktarini tespit amaciyla ICP OES cihazi ile yapilan
olciimlerde Pb** iyonlarimin sulu fazda kalan miktarlarinin tayin sinirlarinin altinda
oldugu goriildii.Bu sonug bizi kat1 referans standart madde icerisinde bulunan kusun
iyonlarinin tamamina yakin kisminin yiizey aktif maddece zengin faz igerisine

alindig1 sonucuna gotiirmektedir.



45

5.SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Calismanin baglangicinda bulutlanma olugumunun gerceklestirilmesi iki farkh yiizey
aktif madde icin CP sicakliginin tesbiti denemeleri yapildiktan sonra cesitli kimyasal

maddelerin bulutlanma noktasi degerine etkileri incelenmistir.

Degisik kimyasal maddelerin TX 100 yiizey aktif maddesinin bulutlanma noktasi
degeri tizerine etkisinin arastirilmasi amaciyla TX 100 yiizey aktif maddesi iizerine
yapilan etil alkol ve asetik asit ilavelerinde TX 100 yiizey aktif maddesinin
bulutlanma noktast degerinde 6nemli artislar oldugu gézlenmistir. Bunun yaninda
metil asetat, oktanol ve 8-HQ ilaveleri sonucu TX 100’tin bulutlanma noktasi
degerinde diisiikk miktarlarda azalmalar gozlenirken, piridin ve EDTA ilavelerinin
artan konsantrasyonlart sonucu TX 100’iin bulutlanma noktas1 degerinde diisiik
miktarlarda  artiglar  gozlenmistir.Elde edilen degerler Cizelge 4.1.de
verilmistir.Degisik kimyasallarin C 10 yiizey aktif maddesinin bulutlanma noktasi
degeri lizerine etkisinin arastirilmasi amaciyla C 10 yiizey aktif maddesi iizerine
yapilan etil alkol ve asetik asit ilavelerinde C 10 yiizey aktif maddesinin bulutlanma
noktasi degerinde onemli artislar oldugu gézlenmistir. Bunun yaninda metil asetat ve
8-HQ ilaveleri sonucu C 10’un bulutlanma noktasi degerinde 6nemli derecede
azalmalar gozlenirken, EDTA ilavelerinin artan konsantrasyonlar1 sonucu C 10’un
bulutlanma noktas1 degerinde énemli bir degisme olmadigi gdzlenmistir.Elde edilen

degerler Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktas1 6ziitleme metodu igerisinde kullanimlart
esnasinda ortam pH’sinin bulutlanma noktasi degerini ne derece etkiledigini gormek
amactyla TX 100 yiizey aktif maddesi igeren ortam i¢in pH 3 -pH 13 degerleri
arasinda alt1 ayrnn pH ortam1 hazirlanarak bulutlanma noktasi tespiti yapilmistir. Elde

edilen degerler Cizelge 4.3.”de verilmistir.

Yapilan calisma sonucunda ortam pH degerinin TX 100 yiizey aktif maddesinin

bulutlanma noktas1 degeri tizerinde etkin bir rolii olmadigin1 gézlenmistir.
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C 10 yiizey aktif maddesi iceren ortam icin pH 4 - pH 13 degerleri arasinda bes ayr1

pH ortami hazirlanarak bulutlanma noktas1 tespiti yapilmistir. Elde edilen degerler

Cizelge 4.4.’de verilmistir. Yapilan calisma sonucunda ortam pH degerinin asidik

bolgeye kaymasiyla birlikte C 10 yiizey aktif maddesinin bulutlanma noktasi

degerinde onemli bir diisiis oldugu gozlenmistir.

Asagida yer alan Cizelge 5.1. ; yapilan deneysel calismalarda Pb** iyonu ayrimi i¢in

kullanilan tiim farkli ortam sartlarin1 ve bu ortamlarda sulu faz icerisinde kalan Pb**

iyon miktar1 degerlerini bir arada gostermektedir.

Cizelge 5.1. Triton X 100 kullanilarak Pb** ayrimi i¢in yapilan CPE uygulamasindan

elde edilen degerler.

e e : .. .| Sulu fazda Yiiz§y
[Komplekslestirici]/[Iyon] | pH | Iyon | Komplekslestirici Aktif
kalan,%
Madde
5 Pb™ 8 - HQ 24,36+0,3
| Pb™* EDTA 54,23+3,96
o Pb™* 8 - HQ 29,43+0,27
Pb™* EDTA 67,36+4,44
5 Pb™* 8 - HQ 13,08£231| o
Pb™* EDTA 41,07+0,08 | <
2 > > —
o Pb™* 8 - HQ 15,48+0,25 | n4
Pb”* EDTA 47.12£189 |
5 Pb™* 8 - HQ 0,1+0,02 o
3 Pb** EDTA 28,47£1,14 | &
9 Pb™* 8 - HQ 0,81+0,1 &
Pb> EDTA 36,52¢1,63|
5 Pb™ 8 - HQ 0,01+0,004
) Pb”* EDTA 24,3+0,83
g Pb™* 8 - HQ 0,04+0,016
Pb™* EDTA 31,2+0,35

Komplekslestirici konsantrasyonunun iyon konsantrasyonuna oran 1, 2, 3, 4 olan ve

icerisinde bilinen miktarda iyon bulunduran numune ortamlarinda iki farkli pH

degerinde Pb** ile iki farkhi komplekslestirici kullanilarak yapilan ¢alismada elde

edilen sonuclara gore;
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a) [Komplekslestirici] / [lyon] degeri arttik¢a oziitleme isleminden elde edilen verim
de artmaktadir.
b) Komplekslestirici olarak 8-HQ’nun kullanildig1 deneylerde daha yiiksek verimler
elde edilmistir.
c) pH degerinin artis1 ile birlikte Pb** iyonunun ayirimi isleminde 8 HQ’nun
kullanildigi deneylerde verim artisi olurken, EDTA’nmin kullamildigi deneylerde

verimde azalmalar meydana gelmistir.

Asagida yer alan Cizelge 5 2 ; yapilan deneysel calismalarda Zn** iyonu ayrimi icin
kullanilan tiim farkli ortam sartlarin1 ve bu ortamlarda sulu faz icerisinde kalan Zn**

iyon miktar1 degerlerini bir arada gostermektedir.

Cizelge 5.2. Triton X 100 kullanilarak Zn** ayrimi i¢in yapilan CPE uygulamasindan
elde edilen degerler.

. Yiizey
%g}%r:ll]plekﬂewrm]/ pH Iyon | Komplekslestirici Sll(l:lla?;f}a Aktif
’ Madde
5 Zn”* 8 - HQ 41,4+1,63
| Zn”* EDTA 57,53+4,39
9 Zn™* 8 - HQ 38,23+2,13
Zn™* EDTA 89,3+0,8
Zn”* 8- HQ 28,4+2,27 o
> Zn>* EDTA 65,43+0,27 o
2 2+ - o —
g Zn 8 - HQ 23,21+0,19 S
Zn”* EDTA 53,42+2.29 ~
5 Zn™ 8 - HQ 0,96:0,14 | O
3 Zn™* EDTA 69,26+0,1 | H
g Zn** 8 - HQ 0,1+0,02 Y,
ZnZ EDTA 47,560.1 =
5 Zn”* 8 - HQ 0,6+0,06
4 Zn”* EDTA 71,73+1,24
9 Zn”* 8 - HQ 0,070,004
Zn™* EDTA 37,35+0,1

Komplekslestirici konsantrasyonunun iyon konsantrasyonuna oran 1, 2, 3, 4 olan ve
icerisinde bilinen miktarda iyon bulunduran numune ortamlarinda iki farkli pH
degerinde Zn** ile iki farkli komplekslestirici kullamlarak yapilan calismada elde

edilen sonuclara gore;
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a) [Komplekslestirici] / [lyon] degeri arttik¢a oziitleme isleminden elde edilen verim
komplekslestirici olarak 8-HQ’nun kullamildigi deneylerde artmis, EDTA’nin
kullanildig1 deneylerde pH 5 ortaminda verimde azalmalar meydana gelirken, pH 8

ortaminda ise verimde artis olmustur.

b) Komplekslestirici olarak 8-HQ’nun kullanildig1 deneylerde daha yiiksek verimler

elde edilmistir.

c) pH degerinin artis1 ile birlikte Zn** iyonunun ayirimi isleminde 8 HQ icin her
durumda, EDTA nin kullanildig1 deneylerde ise [Komplekslestirici] / [lyon] > 2 olan

ortam sartlarinda verimde artiglar meydana gelmistir.

LKSD 4 kat1 referans standart maddesi i¢in CPE sonrasi elde edilen 6l¢iim degerleri
Cizelge 4.14.’de verilmistir.Verilen degerlerden de anlasilacagi gibi Pb** iyonunun
%41,6 oraninda Si0O, iceren LKSD 4 kat1 referans standart maddesi icerisinden alinip
ayriminin yapilabildigi sonucuna ulagilmistir.Cizelge 5 3 *de LKSD 4 kati referans

standart maddesinin icerdigi bazl bilesenler rakamsal degerleri ile birlikte verilmistir.

Cizelge 5.3. LKSD 4 kat1 referans standart maddesinin baz1 bilesenleri

Igerik Miktar, % 1gerik Miktar, igerik Miktar,
ppm ppm
SiO, 41,6 Zr 105 Cu 31
AlLOs |59 As 16 F 260
Fe,O; | 4,1 B 22 La 26
MgO 0,9 Ba 330 Mn 500
CaO 1,8 Be 1,0 Ni 31
Na,O 0,7 Br 49 Pb 91
K,O 0,8 Ce 48 Zn 194
MnO 0,1 Co 11 Sr 110
TiO, 0,4 Cr 33 U 31
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6. YORUM VE ONERILER

1) TX 100 ve C 10 yiizey aktif maddeleri ile yapilacak 6ziitleme islemlerinde ortama
yapilan etanol veya asetik asit ilaveleri bulutlanma noktasi degerini yiikseltmektedir.
Bu durumda 6ziitleme islemi icin ek maliyet ortaya ¢cikmaktadir, alkol ve asit varlig
kopiik olusumu agisindan bulut kirici etki gostererek verim yoniinden olumsuz
sonuglar dogurmaktadir. TX 100 ve C 10 ylizey aktif maddeleri ile yapilacak
calismalarda bu iki kimyasal maddenin ortamda bulundurulmamasi ya da var ise

uzaklastirilmasi 6ziitleme verimi ve maliyeti acisindan dogru adim olacaktir.

2) C 10 yiizey aktif maddesi ile yapilacak 6ziitleme isleminde ortama yapilacak metil
asetat veya 8 HQ ilaveleri sonucu C 10’un bulutlanma noktas1 degerinde 6nemli
derecede azalmalar meydana getirilerek islem maliyeti agisindan avantaj saglanabilir.
Ancak bu yapilirken verim ve zenginlestirme faktorleri de kontrol edilmelidir.
Yapilan ilavelerle CP degeri diisiiriiliirken kompleks olusumu siirecinde olumsuz etki
olursa hedef molekiil kompleks biinyesine alinamaz ve bu durumda 6ziitleme islemi

ucuz fakat basarisiz bir deney kimligi kazanir.

3) TX 100 i¢in; Metil Asetat, Oktanol, 8-HQ, Piridin ve EDTA ve C 10 igin
EDTA’nin ortam igerisinde bulunduklar1 konsantrasyon miktar1 bulutlanma noktasi
degeri iizerinde biiylik bir rol oynamamaktadirlar. Ancak bulutlanma noktasi
oOziitleme metodunun uygulanabilirligi ve basarist i¢in sadece CP degerine bakilarak
bir yargiya varilmast imkansizdir. Bu kimyasallarin bulunduklar1 ortamlarda
oziitleme islemi yapilacaksa; komplekslestirici ve iyon tiirii acisindan ortamdaki
kimyasal etkilesimler mutlaka irdelenmeli ve bu degerlendirmelerin ardindan

bulutlanma noktas1 dziitleme islemi uygulanmalidir.

4) TX 100 acisindan bulutlanma noktas1 6ziitleme metodu uygulamalarinda ortam
pH’simin TX 100’iin CP degeri iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig goriilmiistiir.
Ancak bu sonug¢ sadece CP degeri hakkinda kesin yargiya varmamizi saglar. Ortam
pH degerlerindeki degismeler TX 100’tin CP degerini etkilememektedir fakat bu

degisikliklerin = oziitleme isleminde kullanilan komplekslestirici yapilar ve
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komplekslesme olay1 iizerinde etkilerinin arastirllmasi ve elde edilecek sonuclara
gore islemin yapilacagi ortam pH’sinin ayarlanmasi bir zorunluluktur. Aksi takdirde

basarisiz sonuclar elde edilmesi kuvvetle muhtemeldir.

5) Ortam pH’sinin C 10 yiizey aktif maddesinin bulutlanma noktas1 degerine etkisi
incelendiginde asidik bolgedeki pH’ya gecisle birlikte CP degerinin biiyiik oranda
diistigii goriilmiistiir. Bu noktada 4. maddede ortam pH’s1 lizerine anlatilanlar ayn1
sekilde C 10 ylizey aktif maddesi i¢in de gecerlidir. Basarili bir 6ziitleme islemi i¢in

dogru ortam pH’s1imin secilmesi gerekir.

6) Komplekslestirici konsantrasyonunun iyon konsantrasyonuna orani 1, 2, 3, 4 olan
ve icerisinde bilinen miktarda iyon bulunduran numune ortamlarinda iki farkli pH
degerinde Pb ** jle iki farkli komplekslestirici kullanilarak yapilan ¢alismada elde

edilen sonuclara gore:

a) [Komplekslestirici] / [lyon] degeri arttik¢a oziitleme isleminden elde edilen verim
de artmaktadir. Buradan da anlasilmaktadir ki ortamda bulunan komplekslestirici
miktar1 ne kadar fazla olursa kompleks olusumu o kadar fazla olmakta, o kadar fazla
iyon hapsedilerek ylizey aktif madde icerisine alinmaktadir. Ancak unutulmamast
gereken nokta ortama ilave edilen komplekslestirici miktarinin artis1 ile birlikte
maliyette meydana gelecek artistir. Bu nedenle oziitleme islemi icin kullanilmasi
diisiiniilen komplekslestirici miktarmin tespiti iyi yapilmalidir. Bu konuda yapilan
calismalarda biiyiik bir cogunluk [Komplekslestirici] / [Iyon] degerini > 3 olarak

almustir.

b) Komplekslestirici olarak 8 HQ’ nun kullanildig1r deneylerde TX 100 ortaminda,
yikksek verimler elde edilmistir. Komplekslestirici se¢iminin islemin basarisi
acisindan ne kadar onem tasidigina daha 6nce deginmistik. Hedef molekiil i¢in en

dogru komplekslestiricinin secilmesi gerekmektedir.

7) Komplekslestirici konsantrasyonunun iyon konsantrasyonuna orani 1, 2, 3, 4 olan

ve icerisinde bilinen miktarda iyon bulunduran numune ortamlarinda iki farkli pH
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degerinde Zn** ile iki farkli komplekslestirici kullamlarak yapilan calismada elde

edilen sonuclara gore:

a) [Komplekslestirici] / [lyon] degeri arttik¢a oziitleme isleminden elde edilen verim
komplekslestirici olarak 8 HQ’nun kullanildigi deneylerde artmis, EDTA’nin
kullanildigi deneylerde pH 5 ortaminda verimde azalmalar meydana gelirken, pH 8
ortaminda ise verimde artis olmustur. Bu sonucgtan yola ¢ikilarak Zn** iyonlarinin
bulutlanma noktas1 6ziitleme metodu ile ayirma ¢alismasinda TX 100’iin ylizey aktif
madde olarak kullanilmas1 durumunda pH 8 degerinde ve komplekslestirici olarak 8-

HQ ile calisilmas1 dogru bir tercih olacaktir.

b) Komplekslestirici olarak 8 HQ nun kullanildig1 deneylerde daha yiiksek verimler

elde edilmistir.

¢) Komplekslestirici olarak 8-HQ kullanilmas: ve [Komplekslestirici] / [Iyon]
degerinin > 3 olacak sekilde ortam hazirlanip bulutlanma noktasi 6ziitleme metodu
ile Zn** iyonu ayrimi amagli calisiimas: 6ziitleme verimi acisindan en dogru tercih

olacaktir.

8) Bulutlanma noktas1 oziitleme metodu ile calismalar yapilirken hedef yapinin
ozellikleri, secilen komplekslestiricinin kompleks olusturma ortam sartlar1 ve hedef
molekiil ile iliskisi, ortam pH’s1, kullanilacak yiizey aktif madde tiirii ve kullanilacak
miktari, ortam sartlarin1 modifiye etmek ve 6ziitleme islemini daha ucuza yada daha
kisa zamanda yapmak amacli olarak ortama ilave edilmesi diisiiniilen kimyasal
madde yada maddelerin ortam bilesenleri iizerine etkileri genis capli olarak
aragtirilmas1 gereken unsurlardir. Bulutlanma noktas1 Oziitleme metodu bir ¢ok
parametreye bagli olmasindan dolay1 cok hassas bir yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Yapilacak c¢alismalara islemsel olarak baslamadan ©Once genis bir
arastirma yapilmali ve tiim bilesenler dogru secilmelidir. Yapilacak ufak bir hatanin

biiyiik yanilgilara sebep olabilecegi asla akildan ¢ikartilmamasi gereken bir gercektir.
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9) igerisinde % 41,6 SiO, iceren LKSD 4 kat1 referans standart maddesi ile yapilan
calisma sonucu Pb** iyonu ayrilmasi i¢in yapilan CPE uygulamasindan elde edilen
yaklasik % 100 verim bu iyonun ayrilmasinda 8 HQ kullanimi ve pH 5 ortam asitlik
degeri secimlerinin dogrulugunu onaylamaktadir. Ancak herhangi bir iyonun bir
ortamdan ayrilmasi isleminde dogru ¢ozme teknigi, dogru matriks degerlendirmesi,
dogru komplekslestirici se¢imi ve en uygun ortam sartlarinin tespiti biiyiilk 6nem
tasimaktadir. CPE uygulamasi kararmin verildigi andan uygulamanin yapilacagi ana
kadar genis kapsamli en uygun sartlar aragtirmasi yapilmali ve bu islemlerin ardindan
ayirma ve zenginlestirme islemine gecilmelidir. Aksi takdirde biiyiik basarisizliklarla

karsilasilabilir.
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