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IYONIK SIVI KULLANILARAK SULU COZELTIDEN BAZI METALLERIN
EKSTRAKSIiYONU

0z

Bu calismada, ¢evresel su orneklerinde bulunan eser diizeydeki metal iyonlarinin
secici ekstraksiyonu i¢in sulu ikili-faz sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen sulu ikili-faz
sistemi ile ¢evresel sularda bulunan eser diizeydeki bakir(II), nikel(IT), ¢inko(Il) ve
kobalt(IT) iyonlar1 6n deristirilmis ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edilmistir. Sulu ikili-faz sistemi iyonik sivi ve inorganik tuz kullanilarak
olusturulmustur. Metalin sulu fazda kompleks olusturmasi iginde 8-hidroksikinolin
ligand1 ve faz olusumuna katki i¢in triton X-100 yiizey aktif maddesi kullanilmistir.
Iyonik siv1 olarak, anyonu bromiir olan ii¢ farkli katyonik gruba sahip (fosfonyum,
amonyum ve imidazolyum) iyonik sivilari ile inorganik tuz olarak dipotasyum
hidrojen fosfat tuzu kullanilmistir. Eklenen iyonik sivi miktari, tuz tiirii ve miktari,
ligand miktari, komplekslesme pH s1 ve ylizey aktif madde miktar1 ayr1 ayri
incelenerek metal iyonlarmin sulu ikili-faz sistemi ile ekstraksiyonu optimize

edilmistir.

Anyonu bromiir olan fosfonyum, amonyum ve imidazolyum katyonu igeren iyonik
swvilar igin 75 mg ile yiizde 85 iizerinde geri kazanim elde edildi. Bu ¢alismada
komplekslesme pH’siin etkisi 3-9 araliginda incelenmistir ve pH 7 de en iyi geri
kazanim elde edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda optimum ligand derisimi
5x10* mol/L olarak belirlenmistir. Triton X-100 yiizey aktif maddesi i¢in optimum
miktar 100 mg olarak tespit edilmistir. Geri kazanim optimizasyon kosullarinda

caligilan tiim iyonik sivilar i¢in ylizde 85-100 araliginda elde edilmistir.

Elde edilen iyonik sivica zengin fazin hacmi iyonik sivilara bagli olarak
250-700 pL araliginda elde edilmistir. Dogrusal ¢alima araligi Cu(II) i¢in 20-500 ppb,
Ni(I1), Zn(11) ve Co(IT) i¢in 50-500 ppb arasinda bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri
calisilan metal iyonlar1 i¢in sirasiyla 11-17 ppb ve 44-54 ppb araliginda bulunmustur.



Gelistirilen yontem musluk suyu, kuyu suyu ve deniz suyu orneklerine basari ile
uygulanmistir, yontemin dogrulugu gergek 6rneklere 0,1 ve 0,3 mg/L derisimlerinde
bakar(Il), nikel(I1), ¢inko(I1) ve kobalt(I1) iyonu eklenerek incelenmis ve geri kazanim
yiizde 65-104 olarak elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Onderistirme, baz1 metal iyonlari, sulu ikili-faz sistemi, iyonik
s1ivi, AAS



EXTRACTION OF SOME METALS FROM WATER SOLUTION BY USING
IONIC LIQUIDS

ABSTRACT

In this study, the aqueous two-phase system was developed for the selective
extraction of trace metal ions found in environmental water samples. The copper (11),
nickel (1), zinc (1) and cobalt (I1) ions found at trace level in environmental water
were preconcentrated by the novel aqueous two-phase system and determined using
flame atomic absorption spectrometry. This agueous two-phase system is achieved
using ionic liquid and inorganic salt. The 8-hydroxyquinoline ligand for
metal-complex formation with metal ions in aqueous phase and triton X-100 surfactant
for phase formation were used. lonic liquids with three different cationic groups
(phosphonium, ammonium and imidazolium) having bromide as anion group and
potassium dihydrogenphosphate as inorganic salt were used. The amount of ionic
liquid, type and amount of salt, amount of ligand, complexation pH and amount of
surfactant amount were investigated one by one to optimize the novel aguoeus

two-phase system.

Recoveries with the studied all ionic liquids as 75 mg were found over 85 percent.
The effect of complexing pH was investigated in the range of 3-9 and the best
extraction efficiency was obtained at pH 7. Optimum ligand concentration was
determined as 5x10* mol/L. The optimum amount of triton X-100 surfactant was
determined as 100 mg. Recovery was obtained in the range of 85-100 percent for all

ionic liquids.

The volume of ionic liquid rich upper phase was in the range of 250-700 pL. Linear
ranges for Cu(lI1) and for Ni(ll), Zn(1l) and Co(Il) were in the range of 20-500 ppb and
50-500 ppb, respectively. LOD and LOQ values for all studied metal ions were found
as 11-17 ppb and 44-54 ppb, respectively. The developed method has been

successfully applied to tap water, ground water, sea water samples. The accuracy of

Vi



the method was evaluated by spiking 0.1 mg/L and 0.3 mg/L mix metal ion solution

(copper (11), nickel (I1), zinc 1) and cobalt (11)) into real samples, and the recoveries
were obtained within 65-104 percent.

Keywords: Preconcentration, some metal ions, aqueous two-phase system, ionic
liquid, AAS

vii



ICINDEKILER

Sayfa

YUKSEK LISANS TEZi SINAV SONUC FORMU ........cccooveiirieeeeieerereeee e, i
TESEKKUR ...ttt ettt ii
OZ et iv
ABSTRACT e Vi
SEKILLER LISTESI ..ottt sttt ettt Xi
TABLOLAR LISTESI ..ottt Xii
BOLUM BIR - GIRIS ..ottt 1
L1 BAKIT e 1
1.1.1 Sagliga BKILETT ...ccccvviiiiiiiiiiiiici s 1

1.1.2 Cevresel Sularda BaKir..........cccooviiiiiiiiiiii e 2

L2 NTKEL ottt 3
1.2.1 Sagliga EKIlerT ....cooiiiiiiiiiicicic e 4

1.2.2 Cevresel Sularda Nikel ..........cccooiiiiiiiiiii e 4

L3 KODAIT ... 5
1.3.1 Sagliga EtKIlert .....ccooviiiiiiiiciec e 5)

1.3.2 Cevresel Sularda Kobalt ..........ccocceiiiiiiiiiii e 5

Lo CANKO 1ttt ettt 6
1.4.1 SaBl1ga ELKILENT c.ocuveeiiiiiieiiceeeee e 6

1.4.2 Cevresel Sularda Cinko .........cccoviiiiiiiiiiii i 7

1.5 EKSErAKSIYON ...ttt ettt sr e e 7
1.5.1 Sulu TKili-Faz SIStEMI ....oucvieieciiieicieeee e 8
1.5.1.1 Faz Dengesi Uzerine Inorganik Tuzlarin EtKisi.........cccoeverirevernnens 9

viii



1.5.1.2 Faz Dengesi Uzerine Iyonik Stvilarin EtKisi .........ccccoevevveriicverennns 10

1.5.1.3 Sulu ikili-Faz Sistemi Avantajlart ..........cc.coceeveeuevievereeessierereenns 10

1.6 TYONIK SIVIIAT ....oeviceiccte et 11
1.6.1 Imidazolyum Iyonik SIVIIar.........ccccoeeveriueiiiireiieeeeee e, 12
1.6.2 Fosfonyum Iyonik SIVIIAr..........ccceviriveiieeiiiiieeeceeee e, 13
1.6.3 Tetra Amonyum Iyonik SIVIIAL........ccccovevrviereiieeeeceeeeeeeeee s 13
1.6.4 Pirolidinyum Iyonik SIVIIAr .........ccovevvieieeeeeeeeeeeeeeeee s 14
1.7 Yiizey AKtif Maddeler..........coooiiiiiiiiiiiieicee e 14
1.7.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siiflandirtlmast ..o, 15
1.7.1.1 Anyonik Yiizey Aktif Madde.........cccocoeriiiiiiiiii s 15
1.7.1.2 Katyonik Yiizey Aktif Madde.........ccccooiriiininiiiee e 16
1.7.1.3 Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler .............cccoveverireriierernnnns 16
1.7.1.3.1 Triton X-100 Yiizey Aktif Maddesi........cccoceveririninninniennnn, 17

1.7.1.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler..........cccovvviiiiiiniiiiinic e 18

1.8 8-HidroksiKiNOIIN ..o 18
1.9 Literatlir AraStIrmMalari..........ccccverueeieieerieseeseee e e eee e sie e snee e eeesneessens 20
1.10 CaliSMAanin ATNACT ....co.veieiiieiiiie ettt eeneeas 24
BOLUM IKI — MATERYAL VE YONTEM........ccccooommiimminiinnnnnissnencnenns 26
2.1 CHNAZIAT ... 26
2.2 REAKLITIET ... 26
2.3 Standart Cozeltilerin ve Reaktiflerin Hazirlanist ..........cccooveviiiiiiiiiiiienn, 27
2.4 Sulu Ikili-Faz Sistemi (SIFS) .....coeiiiiiririreiiiieieeeeseeeee e 28
2.5 Metallerin AAS ile ANALIZI.........cccooiiiiiiiie e, 28
€ oS 0] 115 4 L= R 28



BOLUM UC — SONUCLAR VE TARTISMA .........cooovviiiieenrensereeeenessenias 30

3.1 Sulu Ikili-Faz Sistemi OptiMiZasyOnU ...........ccoceveveveeevereeieieieeeeeeeeseeeesesenenas 30
3.1.1 TUZ TUMG SECIMI c.uvvvieiiiiiie e nrre e e e enaeeas 30

3.1.2 Yiizey Aktif Madde Segimi .......cccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeniee e 31

3.1.3 Ekstraksiyon verimine pH’1n etKiSi .........ccoovviiniiiiiiiiiiciicecccn 32

3.1.4 Kompleksleyici Reaktif EtKISi...........ccooviiiiiiiiiiiiicieeeeee 33

3.1.5 Iyonik S1vi Sec¢imi ve MiKtarinin EtKiSi.........cocoevveerevererieeererceeiesenen. 34

3.1.6 Komplekslesme pH 1010 EtKiSi.....ccccoviiviiiiiiiiiiiesicsiesese e 35

3.1.7 Ligand Derigiminin EtKiSi .....c.ocoiviiiiiiiiiiiiiseeiceeeseeee e 38

3.1.8 Yiizey Aktif Madde Miktarinin EtKiSi......ccccoovriviiiiiiiiiiiiccececc 39

3.1.9 Tuz MiKtarinin EtKISI.......cccoviiiiiiiiiiiin e 39
3.1.10 GIrigim EtKIST....uviiiiiiiiiiie i e 40

3.2 Sulu Ikili-Faz Sisteminin Analitik Performansi ..............ccocvvererrveecrerensnnnnnn, 41
R € TeTc) 0] 115, 4 L= ST 43
BOLUM DORT - DEGERLENDIRME .........coocoovviiiiiiiiiinnensesnsesessenneens 46
KAYNAKLAR Lttt ae s 48



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 1.1 Sulu iKili-FazZ SISTEIMI .....eoiieiiiiieiieie e 8
Sekil 1.2 Iyonik s1vilarda yaygin olarak kullanilan organik katyon ve anyonlar....... 12
Sekil 1.3 Yiizey aktif maddelerin yapiSt ....cvvovvveiiiieiiiieiiiie e 15
Sekil 1.4 Anyonik yiizey aktif madde yapist ........ccccovviiiiiiiiiiiieiee 16
Sekil 1.5 Katyonik yiizey aktif madde yapist .......ccccovvviiieiiiiiiicieccee 16
Sekil 1.6 Iyonik olmayan yiizey aktif madde yapis1 ..........ccceevevrvvceerereenieceererenann. 17
Sekil 1.7 Triton X-100 yiizey aktif maddesinin yapist .......cccocevvverienieeniieniee e 17
Sekil 1.8 Amfoterik yiizey aktif madde yapisi........cccooviieiiiiiiiciiiee 18
Sekil 1.9 8-HQ bilesiZinin agik YaAPIST ..cvvieiueeiiieiiiiiiienieesiiee et 19
Sekil 1.10 8-HQ ligandinin metaller ile olusturdugu komplekslesme reaksiyonu..... 19
Sekil 3.1 Sulu ikili-faz sisteminin olusturulmasinda tuz miktari.............cccevrvveennen. 31
Sekil 3.2 Sulu ikili-faz sisteminde yiizey aktif madde miktart ..........cccooeviiiiiiennnn, 32
Sekil 3.3 Sulu ikili-faz sisteminde ekstraksiyon verimine pH etkisi ...........c.ccccoeueee. 33

Sekil 3.4 Sulu ikili-faz sisteminde ekstraksiyon verimine kompleksleyici reaktifin

BEKIST 1t 34
Sekil 3.5 Sulu ikili-faz sisteminde iyonik siv1 tiirli ve miktarmin etkisi.................... 35
Sekil 3.6 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkiSi...........ccooiiiiiiiiiie 36
Sekil 3.7 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkiSi...........ccooiiiiiiiniee 36
Sekil 3.8 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkiSi..........ccccoiiiiiiiiiieee e 37
Sekil 3.9 Sulu ikili-faz sisteminde pH etKiSi..........ccccoviiiiiiiinieeie e 37
Sekil 3.10 Sulu ikili-faz sisteminde ligand derigiminin etkisi..........cccocoveviiniicrennnne. 38
Sekil 3.11 Sulu ikili-faz sisteminde yiizey aktif madde miktarinin etkisi.................. 39
Sekil 3.12 Sulu ikili-faz sisteminde tuz miktarmin etkisi........ccccooevviiiveeiiieeiiieennnn. 40

Xi



TABLOLAR LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1 AAS galigma KOSULLATT .......ooiuiiiiiiiiiii e 28
Tablo 3.1 Sulu ikili-faz sisteminde bakir(Il) iyonunun analitik performansi ............ 42

Tablo 3.2 Sulu ikili-faz sisteminde nikel(I), ¢inko(II) ve kobalt(II) iyonlarinin
analitik  Performansi..........cccccvereiiieieeie e 43

Tablo 3.3 Gergek orneklerde bakir(Il) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik
SONUGIATT (NT4) .o 44

Tablo 3.4 Gergek orneklerde nikel (IT) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik
SONUGIATT (174) 1.ttt enneas 44

Tablo 3.5 Gergek Orneklerde kobalt(Il) iyonunun geri kazanim (%) ve
tekrarlanabilirlik sonuglart (N=4)........ccocevviiiiiiiin e 44

Tablo 3.6 Gergek orneklerde ¢inko(II) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik
SONUGIATT (T154) 1.ttt e e aree e 45

Xii



BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Bakir

Bakir, kullanim alani olduk¢a yaygin olan bir elementtir. Farkli teknolojik
uygulamalar i¢in birgok temel 6zelligi vardir ve her yil daha yiiksek bir oranda
uretilmektedir. Baglica elektrik malzemeleri, insaat, tasima ve endiistriyel makine
parcalarinda kullanilmaktadir (Lemos, Santos, Rodrigues, Silva, ve Silva, 2012). Bakir
ayni zamanda jeokimyada da Onemli bir yere sahiptir. Bazi fiziksel ve kimyasal
bozulmalar sonrasinda bakir silikat, siilfitler ve oksitlerden kolayca serbest
kalabilmekte ve daha sonra topraga ve ¢evresel sulara karisabilmektedir

(Sabermahani, Taher, Bahrami, ve Fozooni, 2011).

Bakar, fosil yakit kullanimi, madencilik, odun ve fosfat giibresi iiretimi gibi insan
faaliyetleri vasitasiyla dogaya karisabildigi gibi yanardaglar ve orman yanginlar1 gibi

dogal olaylarla da cevreye karisabilmektedir (Ozzeybek ve diger., 2017).

Son yillarda agir metallerin kullanimindaki hizli artis nedeniyle dogal su
kiitlelerinde ve topraklarda kaginilmaz olarak agir metal iyonlarinda bir artis
gozlenmektedir. Dogada agir metal iyonlarinin bulunmasi, biyobozunur olmamasi ve
toksik etkisinden dolay1 tehlikelidir (Fernandez ve diger., 2010). Ayrica besin zinciri

boyunca canli dokularda birikmesi ciddi bir saglik tehlikesi olusturmaktadir.

1.1.1 Sagliga Etkileri

Bakir hem bitkiler hem de hayvanlar i¢in bir iz besin maddesi olarak gereklidir,
ancak asirt miktarda toksiktir. Serbest bakir iyonun deniz canlilar i¢in de oldukca
toksik oldugu bilinmektedir (Durukan, Sahin, ve Bektas, 2011).



Agir metal iyonlarinin dogada diisiikk derisimlerde bulunmasina ragmen, kalict
cevresel kirleticiler olarak, gevresel sulart bu metal iyonlar1 kirletmektedir. Bakir,
kobalt ve ¢inko bir¢ok viicut fonksiyonunda onemli bir role sahip olan eser
elementlerdir. Bununla birlikte, bu metal iyonlarinin fazlalig: toksik etkilere neden
olabilir, insan viicudundaki yiiksek miktarlarda bakir mide bulantisi, kusma, diyare ve
mide kramplar1 gibi mide ve bagirsak rahatsizligina neden olabilmektedir (Rajabi,
Asemipour, Barfi, Jamali, ve Behzad, 2014).

Bu nedenle bu elementin iz miktarinin belirlenmesi 6nemlidir ¢iinkii ekosistem ve

insan saglig1 iizerinde bir¢ok yararl ve tehlikeli etkileri vardir.

1.1.2 Cevresel Sularda Bakir

Agir metal iyonlarinin ¢evreye olan dayanikliligi organik kirleticilerden farkli olan
bir konuyu olusturur, ¢linkii metaller kimyasal olarak veya biyolojik olarak bozunamaz
ve toksik seviyelerde kolayca birikebilir (Wang ve Ren, 2014; Jia, Han, Liu, Duan, ve
Chen, 2010).

Agir metallerin icinde bakir bir¢cok biyolojik fonskiyonu olan vazge¢ilmez bir
elementtir fakat cok fazla birikimi de zararli olabilir. Igme suyunda 4 mg/L {izerinde
bakir bulunmasi insanlarda gastrointestinal bozukluklara yol agabilir, yiiksek
seviyelerde ise hemoliz veya karaciger ve bobrek hasarlart meydana gelebilir (Ayala-

Cabrera ve diger., 2016).

Icme sularinda bakir varligi bakir sihhi tesisatlarm kullanilmasindan dolay1
cogunlukla korozyona bagl olusur. Igerdigi bakir miktar ise < 0,005 ve 30 mg/L
arasindadir. ABD Cevre Koruma Ajansi (US-EPA), 1991 yilinda igme sularinda bakir
derisiminin eylem seviyesini 1,3 mg/L olarak olusturdu. Buna kars1 Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) su anda 2 mg/L degerini kilavuz deger olarak almaktadir (Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi, 2014; Diinya Saglik Orgiitii, 2004).



Agir metal iceren endiistriyel atik sular farkli endiistrilerden {iretilmektedir.
Elektrolitik kaplama ve metal ylizey isleme islemleri, ¢esitli uygulamalarla agir metal

igeren 6nemli miktarlarda atik su iiretir (Barakat, 2011).

Bakir ve bilesikleri pek ¢ok sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir ve pek ¢ok
potansiyel bakir kirliligi kaynagi bulunmaktadir. Bu kaynaklardan olusan bakir
kirliligine insanlarin devamli olarak maruz kalmasi akciger kanseri, depresyon ve
karaciger, bobrek bozukluklar1 gibi bir¢ok saglik problemlerine yol agmaktadir. Bu
nedenle endiistriyel atik sularin ¢cevreye desarj edilmeden once, halk sagligini korumak
icin ve bitki, hayvan ve insan {izerindeki zararli etkileri ortadan kaldirmak i¢in metalin
endiistriyel atiklardan uzaklastirilmas: gerekmektedir (Mousavi, Hosseinifar, ve
Jahed, 2010).

Yeralt1 sularindaki metallerin dogal derisimi, topraktaki metal derisimine ve altinda
yatan jeolojik yapilara, suyun asitligi, humus icerigi ve tanecik madde derisimine bagh
olarak degisir. Endiistriyel ve evsel su atiklarinin desarjlari, dogrudan veya dolayli
olarak kanalizasyon sistemlerindeki sizintilarla, yiizey ve yeralti sularinda agiri

kirlilige neden olur (Raj, Raina, Mohineesh, ve Dogra, 2013).

1.2 Nikel

Giuimiis beyaz renginde sert bir metal olan nikel, yeryiiziinde % 0,008'lik bir
derisime sahip 24. en bol elementtir (Coman, Robotin ve llea, 2013). Nikel bilesikleri
ve nikel alasimlar1 bir¢ok endiistriyel ve ticari uygulamalarda kullanilmaktadir. Nikel
en ¢ok, paslanmaz ¢elik, demir dis1 alagimlar, yiiksek korozyon ve sicaklik direnci
Ozelliklerine sahip nikel esasl1 siiper alagimlarin {iretimi i¢in kullanilir (Reck, Miiller,

Rostkowski, ve Graedel, 2008).

Nikel alagimlar1 endiistriyel makinelerden hassas elektronik parcalara kadar genis

bir alanda kullanilmaktadir (Marafi ve Stanislaus, 2011). Nikel hidroksitlerde, nikel



bazli sarj edilebilir pillerde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir (Shukla, Venugopalan,
ve Hariprakash, 2001).

1.2.1 Saghga Etkileri

Yiiksek derecede nikel kirliligi iceren ortamlarda nikele maruz kalma insanlarda
deri hastaliklarindan akciger hastaliklarina kadar bircok hastaliklara neden
olabilmektedir. Insanlarin nikel kirliligine maruz kalmas1 hava, su ve yiyecek gibi
cesitli kaynaklardan kaynaklanmaktadir. Nikel her zaman c¢esitli ortamlarda
bulundugu i¢in diisiik miktarlarda nikele maruz kalmanin Oniine gecilemez ve

insanlara zarar1 olmayabilir (Kasprzak, Sunderman, ve Salnikow, 2003).

Nikel kirliligine bagli saglik sorunlar1 nikel isleme alanlarinda veya yakininda
bulunan yiiksek dozda nikele maruz kalmadan kaynaklanmaktadir (Denkhaus ve

Salnikow, 2002).

1.2.2 Cevresel Sularda Nikel

Yeralt1 sulari, insanlara zararli olan kaya ve topraktan ¢6ziinmiis nikel ve diger
metalleri icerebilir. Nikelin giinliik ortalama tahmini alim1 0,1 mg/giin ile 0,3 mg/giin
arasinda degigsmektedir. Gidalardan nikel aliminin giinde 0,2 mg’dan diisiik oldugu
tahmin edilmektedir. igme sular1 genellikle giinde 5-25 pg nikel alimma katkida
bulunurlar ve bu da giinliikk toplam nikel aliminin yaklagik % 2-11’ini olugturmaktadir

(Christensen ve Lagesson, 1981).

Icme suyundaki nikelin ana kaynagi, icme suyu ile temas eden metal boru ve
armatiirlerden kaynaklanmaktadir. Yeralt1 sularindaki nikel derigimleri, toprak tipi ve
pH’sina baghh olarak degismektedir. Kimyasal, endiistriyel veya madencilik
fabrikalarinin bulundugu yerdeki i¢gme sularinda daha yiiksek derisimlerde nikel

oldugu tespit edilmistir (Alam, Corbett, ve Ptolemy, 2008).



1.3 Kobalt

Kobalt giimiis renginde sert bir metaldir. Kimyasal 6zellikleri ise demir ve nikel ile
benzer Ozellikler gdstermektedir. Kobalt bilesikleri agirlikli olarak iki degerlikli
halinde ortaya ¢ikmaktadir, bunlar kobalt(Il) ve kobalt(Ill) diir (Leyssens, Vinck,
Straeten, Wuyts, ve Maes, 2017).

Kobalt binlerce yildir baz1 bilesiklerinin karakteristik mavi rengi nedeniyle cam,
seramik ve miicevher i¢in bir renklendirme maddesi olarak kullanilmigtir. XVIII.
Yiizyllda element olarak tanimlanmis ve XX. Yiizyillin basinda endiistriyel

uygulamalarda kullanimi baglamistir (Barceloux, 1999).

1.3.1 Saghga Etkileri

Kobalt dogada yaygin olarak bulunan eser elementtir. Iz miktarda normal fizyolojik
fonksiyonlar icin gereklidir. Beslenme yetersizliklerinin onlenmesi, bagisiklik
sisteminin isleyisi, antioksidan savunma ve kronik hastaliklarin onlenmesinde rol

oynar (Ojeda, Rojas, ve Pavon, 2012).

Kobalt yiiksek miktarlarda toksiktir, diisiik miktarlarda da uzun siireli maruz
kalmada c¢esitli dokular ve organlarda olumsuz saglik etkileri yaratmaktadir
(Simonsen, Harbak, ve Bennekou, 2012). Asir1 kobalt alimina bagli olarak insanlarda
ve hayvanlarda toksik etki olarak akciger hastaliklari, deri hastaliklar1 ve kronik kalp
hastaliklarina neden olmaktadir (Zadeh ve Ebrahimzadeh, 2010).

1.3.2 Cevresel Sularda Kobalt

Kobalt igme sularinda nadiren bulunmaktadir ve derigimi disiik olup 0,1-5 pg/L
araligindadir. Gollerde nehirlerde ve yeralti sularinda kobalt eser miktarda bulunabilir,

acik okyanus sularinda ortalama derisiminin yaklagik 0,3 pg/L oldugu tahmin



edilmektedir. Kiy1 deniz sular1 ise agik okyanus sularina kiyasla daha fazla kobalt
icerir, bunun nedeni ise nehir sularinin dogal organik maddelerle ¢oziinmiis kobalt1

tasimasidir (Barceloux, 1999).

1.4 Cinko

Elementlerin periyodik tablosunda ¢inko, II B grubunda iki toksik metal olan
kadmiyum ve civa ile birlikte bulunur. Birlikte bulundugu bu iki elemente goére
¢inkonun insanlar i¢in toksik olmadigi kabul edilir. Bunun nedeni ise yapilan
aragtirmalarda ¢inko i¢in kabul edilen toksik etkinin 3 g/kg viicut agirligi olmasidir,
bu deger kadmiyum dan 10 kat ve civadan 50 kat daha fazladir. Ayrica ¢inko insan
viicudunun ihtiya¢ duydugu 6nemli bir elementtir, insanlarin giinliik alimi 10 ile 20

mg arasindadir (Plum, Rink, ve Haase, 2010).

Cinkonun baslica kullanim yerleri arasinda kuru pillerin {iretimi, piring ve bronz
gibi alagimlarin iiretimi yer almaktadir. Diger bir 6nemli kullanim yeri ise
galvanizlemede ¢inko kullanilmasidir. Bu kullanim yerlerindeki olusan atiklarla da

nehirlere ve ekosisteme karismaktadir (Hasan, Rai, ve Rupainwar, 2003).

1.4.1 Saghga Etkileri

Insan viicudu yaklasik 2-3 g ¢inko igerir ve yaklasik %901 kas ve kemikte
bulunmaktadir. Insanlarin ¢inkoya maruz kalmasi icin ii¢ ana yol vardir; bunlar
teneffiis yoluyla, deri yoluyla veya agiz yoluyladir. Cinko iceren dumanin teneffiis
edilmesi genellikle galvanizleme gibi endiistriyel islemlerden kaynaklanir ve tiretim
iscilerini etkilemektedir. Teneffiis yoluyla maruz kalmadan sonra akut belirtileri
birkag saat sonra baglar ve ates, kas agrisi, mide bulantisi, yorgunluk, gogiis agrisi,
Oksiiriik ve nefes darlig1 gibi solunum yollarini etkiler (Haase, Overbeck, ve Rink,

2008).



Cinkonun yiyecek ve igeceklerden agiz yoluyla alinimi yetiskin bir insan i¢in
ortalama 8-11 mg/giin’ diir. Bu deger bebekler i¢in 2-3 mg/giin, ¢cocuklar i¢in ise 5-9
mg/giin’ diir. Toksik miktarda ¢inko alimindan sonraki semptomlar karin agrisi, mide
bulantisi, kusma, bas donmesi ve uyusukluktur (Trumbo, Yates, Schlicker, ve Poos,

2001).

1.4.2 Cevresel Sularda Cinko

Su orneklerinde ¢inko gibi eser metallerin izlenmesi, insan saglig1 ve ¢evre i¢in
onemlidir. Dogal ylizey sularinda ¢inko derisimi genellikle 10 pg/L’nin altinda ve
yeralt1 sularinda 10-40 pg/L dir. Musluk suyundaki ¢inko derisimi, borulardan ve
armatiirlerden kaynakli olarak daha yiiksek olabilmektedir. Cinko insan sagligi
acisindan gerekli olmasina ragmen, yiiksek miktarlarda alimi toksik etkilere neden
oldugu i¢in ¢evresel sularda tam olarak tespit edilmesi, insan sagligini korumak i¢in

gereklidir (Eshaghi, Nezhadali, Hosseini, ve Nokhandani, 2017).

1.5 Ekstraksiyon

Ornek 6n hazirlama islemi analizdeki en 6nemli adimlardan biridir. Analitin
karmagik matriksten temiz bir sekilde ayrilmasi islemini igerir. Eser diizeydeki metal
tyonlarini analit i¢inden segici bir sekilde, diisiik maliyetli ve basit bir ekstraksiyon
yontemi ile ayirmak ve analizini yapmak eser diizeydeki elementlerin tayini i¢in

Onemlidir.

Icme sularinda eser diizeydeki metallerin tayini icin hassas analitik yontemler
kullanilmasi gerekir, genelliklede bir 6ziitleme/6nderistirme adiminin ardindan atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS) veya indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
(ICP-MS) kullanilir (Wen ve diger., 2013; Xia, Wu, ve Hu, 2007). Eser diizeyde metal
tayini i¢in farkli onderistirme yontemleri gelistirilmistir. Bunlar arasinda sivi faz
mikroekstraksiyon (LPME) (Colla, Domini, Marcovecchio, ve Botte, 2015),

bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) (Yamini, Faraji, Shariati, Hassani, ve



Ghambarian, 2008), asili damla mikroekstraksiyonu (SDME) (Wen, Deng, ve Guo,
2011), oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyonu (HF-LPME) (Xia ve diger., 2007),
dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) (Stanisz, Zgola-Grzeskowiak, ve
Matusiewicz, 2014; Yang ve diger., 2015), ile son yillarda sulu ikili-faz sistemini
iceren cesitli sayida arastirma mevcuttur. Bu kullanilan yontemler ile yesil analitik
kimyaya bagli kalarak toksik organik ¢oziiciilerin tiiketimini en aza indirgenmektedir
(Armenta, Garrigues, ve Guardia, 2015; Galuszka, Migaszewski, ve Namiesnik,
2013).

1.5.1 Sulu Ikili-Faz Sistemi

Sulu ikili faz sistemleri iki polimerin sulu ¢ozeltilerinin ya da bir polimerin sulu
¢ozeltisiyle Dbelirli inorganik tuzlarin spesifik derisimlerde karistirilmasiyla

kendiliginden olusan sistemlerdir (Sekil 1.1).

Bu ekstraksiyon sistemi iki fazdan olusur; fazlardan biri polimerce zengin fazdir.
Bilinen ekstraksiyon sistemlerindeki organik fazlar gibi (iist faz) ayni rolii alirken
digeri (alt faz) daha fazla inorganik tuz igerir ve su her iki fazinda ana bilesenidir
(Rodrigues ve diger., 2008). Boylece zararli organik ¢oziiciilerin kullanimini ortadan
kaldiran giivenli bir ekstraksiyon sistemi saglanir. Bu nedenle sulu ikili faz sistemlerin
kullanilmasini igeren ekstrakiyon yontemi, yesil kimya prensipleriyle uyumlu kabul
edilir (Rodrigues, Lemos, Silva, ve Silva, 2012; Silva ve diger., 2006).

Kosmotropik Iyon [ iyonik St

Zengin Faz

Analit igeren Omek pH Tamponu Ligand Iyonik S1v1  Sulu ikili-faz Sistemi
I I I Yiizey Aktif
Madde

iceren Tuz

Sekil 1.1 Sulu ikili-faz sistemi




1.5.1.1 Faz Dengesi Uzerine Inorganik Tuzlarin Etkisi

Inorganik tuzlar sulu iki faz sisteminin énemli bilesenlerinden biridir. Faz dengesi
tizerindeki inorganik tuzlarin etkisi sulu ikili-faz sistemi olusmasinda belirleyici bir rol
oynamaktadir. Sulu ikili-faz sistemi, sulu iyonik sivi igerisine KoHPO4, K3POg,
K2CO3, KOH, NaOH veya Na;HPOs inorganik tuzlar eklenerek olusturulabilirken,
KH2POs, K2SOs, (NH4)2S04, KC1 yada NaCl inorganik tuzlarinin eklenmesi faz
ayrilmasina neden olmamaktadir (He, Li, Liu, Li, ve Liu, 2005; Du, Yu, ve Wang,
2007; Wu, Zhang, ve Wang, 2008; Neves, Ventura, Freire, Marrucho, ve Coutinho,
2009; Li, He, Liu, Li, ve Liu, 2005). Bunun nedeni ise faz olusmasina neden olan

tuzlarin kozmotropik iyon icermesinden kaynaklanmaktadir.

Kullanilan inorganik tuzlar, kozmotropik tuz olarak adlandirilan KoHPO4, K3POg,
K2COs, KOH, NaOH, veya Na;HPO4 gibi tuzlardir. Iyonik sivl bazlt sulu-ikili faz
sistemi tekni8i lizerinde farkli arastirma gruplar tarafindan kullanilan en yaygin
kozmotropik tuzlar1 amonyum, potasyum veya sodyum gibi katyon ve fosfat, siilfat,
hidroksit veya karbonat gibi anyonlardan olusmaktadir (Zafarani-Moattar ve
Hamzehzadeh, 2011). Kozmotropik iyonlar; yiiksek yiikk yogunluguna sahip olan

iyonlardir.

Ornegin HPO.*, SO+, OH", CO3?> ve PO4* gibi iyonlar sulu ikili-faz olusumunu
saglamaktadirlar, ¢iinkii bu iyonlarin su molekiilleri ile arasindaki etkilesim, su
molekiillerinin  kendi aralarinda olusturdugu etkilesimden daha giigliidiir.
Kozmotropik iyonlar su molekiilleri ile etkilestigi zaman, su molekiillerinin kendi
arasinda yaptig1 hidrojen baglarin1 koparip, kozmotropik iyonlar ile su molekiillerinin

etkilesime girmesini saglamaktadir (Li, Pei, Wang, Fan, ve Wang, 2010).



1.5.1.2 Faz Dengesi Uzerine Iyonik Sivilarin Etkisi

Gicli bir ayirma teknigi olan sulu ikili-faz sistemi teknigi, ilk olarak 20. ylizyilda
onerildi. Sulu ikili-faz sistemi biyolojik tirtinlerin iretildikleri kompleks karigimlardan
ayrilmasi ve saflastirilmasi i¢in kullanilmistir. Sulu ikili-faz sistemleri genellikle iki
veya daha fazla polimerden olusan ya da bir polimer ve tuzdan olusan sistemlerdir ve
ucucu organik ¢oziiciiler siirecin tamaminda kullanilmamaktadir. Bundan dolayi1 ¢evre
dostu olarak kabul edilir ve birgok alanda ilgi gormektedir. Son yillarda iyonik sivilar,
organik c¢oziiclilerin yerini alarak kimyasal sentez, biyokatalitik doniigiim,
elektrokimya ve analitik ayirma prosesleri gibi genis uygulama alanlar1 bulmaktadirlar
(Yin, Mao, Huang, ve Fu, 2002; Gu ve Glatz, 2007; Igbal ve diger., 2016; Nagaraja ve
lyyaswami, 2015). Yeni iyonik sivi bazli sulu ikili-faz sistemlerinin ugucu organik
coziicii igermemeleri, cabuk faz ayrimi, yiiksek ekstraksiyon verimliligi ve biyo
uyumlu olmalarindan dolay:1 bir¢ok avantajlart bulunmaktadir. Bu avantajlarindan
dolay1 ikili faz sistemi, ilag, protein, hormon ve antibiyotiklerin ayrilmalar1 ve

onderistirilmeleri i¢in basariyla kullanilmaktadir (Han ve diger., 2011).

Cesitli 1yonik sivilarin molekiil yapisindaki anyonlarin ve katyonlarin farkli olmasi
nedeniyle farkli ézellikleri vardir. Iyonik sivilarin faz olusturma yeteneginin alkil
zincir uzunlugunun artmasi ile arttigini, buna karsilik alkil zincirlerinde bir ¢ift bag,
bir benzil grubu veya hidroksil grubunun var olmasi, sulu ikili-faz sistemlerinde faz
olusumunun azalmasma neden oldugu bilinmektedir (Lertlapwasin, Bhawawet,

Imyim, ve Fuangswasdi, 2010).

1.5.1.3 Sulu Ikili-Faz Sistemi Avantajlar

Sulu ikili-faz sisteminin organik ¢oziiciiler kullanilarak olusturulan ekstraksiyon
sistemlerine gore oldukca fazla avantajlar1 vardir. Kullanilan polimer ve tuzun,
organik ¢oziicliler gibi c¢evre ve insan saglifina zarar vermemesinin yani sira
olusturulan sulu ikili-faz sisteminin kisa islem stiresi olmasi, biyo-uyumlu bir ortam

olmasi, ekonomik olmasi gibi avantajlar1 vardir (Hatti-Kaul, 2001). Iyonik siv1 bazli
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sulu ikili-faz sisteminde ayirmanin temeli, fazlar arasinda metalin se¢ici dagilimidir.
Bir metalin dagilim1 ¢evresindeki molekiiller ile etkilesimine baglidir ayrica ayrilmada

yiizey Ozellikleri de 6nemlidir (Sun ve Armstrong, 2010).

1.6 Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar diisiik sicaklikta s1v1 olarak bulunan ( <100 °C ) yeni organik tuz
grubudur. Iyonik sivilarin en &nemli 6zelliklerinden biri dl¢iilemeyecek derecede
diisiik buhar basincina sahip olmalaridir. Bu nedenle yaygin olarak kullanilan ugucu
organik bilesiklerin aksine yesil ¢ozlicii olarak adlandirilirlar (Zhao, Xia, ve Ma,

2005).

Iyonik siviy1 diger organik ¢oziiciilerden ayiran en dnemli 6zellikleri arasinda insan
ve ¢evre sagligi acisindan organik ¢oziiciilerin olusturdugu zararlart olusturmamasi
gelmektedir. Ancak bunlarin yani sira, diisiik buhar basincina sahip olmasi, yanici
olmamasi, termal ve kimyasal kararliliga sahip olmasi ve yliksek iyonik iletkenlige
sahip olmas1 iyonik s1viy1 diger ¢dziiciilerden farkli kilmaktadir. Iyonik sivilar katyon
ve anyon yapisina bagli olarak, hidrofilik ve hidrofobik olabilirler (Zhao ve diger.,
2005). Iyonik sivilarin su ile karigabilirliginin belirlenmesinde anyonik kismiin
onemli bir rol oynadig1 bilinmektedir. [Tf2N] ve [PFs] gibi anyonik grup igeren iyonik
stvilar iki fazli sistem olusturmak igin tercih edilen ¢oziiciiler olmaktadir (Huddleston

ve diger., 2001).

Iyonik sivilarda en yaygin olarak kullanilan organik katyonlar imidazolyum,
piridinyum, pirolidinyum, fosfonyum, amonyum dur. Anyonlar Cl, BF4™ ve PFes gibi
inorganik olabildikleri gibi triflorometilsiilfonat [CF3SO3],
bis[(triflorometil)siilfonil]Jimid [(CF3SO2)2N] gibi organik gruplar olabilmektedir
(Sekil 1.2) (Domanska ve Rekawek, 2009).
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Sekil 1.2 Iyonik sivilarda yaygin olarak kullanilan organik katyon ve anyonlar (Sun ve Armstrong,

2010)

Iyonik sivilarin en dnemli dzelliklerinden biri olan katyon ve anyon gruplarinin
degisebilmesi onlarin fiziksel ve kimyasal dzelliklerini de etkilemektedir. Farkli anyon

ve katyon gruplarinda farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedirler.

1.6.1 Imidazolyum Iyonik Swilar

Imidazolden tiiretilen iyonik sivilar metal tayini igin analitik kimyada siklikla
kullanilmistir. Tipik 6zellikleri 6rnegin diisiik erime noktalar1 ve viskoziteleri, kolay
ve nispeten ucuz sentezlenebilir olmasidir. Ayn1 zaman da kararli olmalar1 da yesil
kimya agisindan 6nemlidir. Yapilarindaki alkil zincir uzunlugu arttiginda, sudaki

coziiniirliikleri azalir ve viskoziteleri artar. Bu yiizden uygun ekstraksiyon yontemi
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asamasinda her iki parametrenin de dikkate alinmasi gerekir. Clinkii diislik ¢ozlintirliik
minimum iyonik siv1 tiiketimine olanak saglarken yiiksek viskozite mikro ekstraksiyon
yontemleri sirasinda dezavantaja neden olabilir (Baghdadi ve Shemirani, 2008;
Gharehbaghi, Shemirani, ve Farahani, 2009; Li, Cai, Hu, Chen, ve Liu, 2009).

1.6.2 Fosfonyum Iyonik Swilar

Tetraalkilfosfonyum tipi iyonik sivilar termal ve kimyasal olarak kararlhidir ve
Ozellikle oda sicakliginda amonyumlu iyonik sivilara gore biraz daha yiliksek
viskozitelere sahip olma egilimindedirler. Imidazolyumlu iyonik sivilar ile
karsilastirildiginda, fosfonyumlu iyonik sivilar suya gore daha diisik yogunluga
sahiptir. Fosfonyumlu iyonik sivilar ayrica cesitli metal iyonlarini ekstrakte etme
kabiliyetlerine sahip olduklarindan dikkat g¢ekmektedir (Regel-Rosocka, 2009;
Sanchez, Espel, Onink, Meindersma, ve Haan, 2009; Bradaric, Downard, Kennedy,
Robertson, ve Zhou, 2003; Vincent, Parodi, ve Guibal, 2008).

1.6.3 Tetra Amonyum Iyonik Swilar

Bu iyonik sivi sinift 6zel 6zellikleri ile (6rnegin; diisiikk erime noktalari, diisiik
viskozite, kimyasal ve elektrokimyasal Kkararlilik) yiiksek enerji yogunluklu
cihazlarda, giivenli elektrolitler olarak kullanilmaktadir. Azotun atom yarigapi
fosforun atom yaricapindan daha diisiik olmasi1 nedeniyle, tetra amonyum
katyonlarinin yiik yogunlugu, fosfonyum katyonlar1 i¢in beklenenden daha yiiksektir.
Bu nedenle amonyum igeren iyonik sivilar genellikle daha diisiik erime noktalarina
sahiptir. Alkil amonyum katyonlari, nispeten biiyiik, asimetrik karst anyonu olan
merkezi bir azot atomuna bagli farkli alkil zincirlerine sahiptir (Matsumoto,

Kageyama, ve Miyazaki, 2002; Srncik ve diger., 2009).
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1.6.4 Pirolidinyum Iyonik Silar

Bu iyonik sivilar piridinyum ve imidazolyum iyonik sivilara yeni alternatifler sunar.
Bu iyonik siv1 smifi elektrokimyasal gelistirmede uygulama bulmustur. Bu iyonik
stvilarin yiiksek termal kararliligi (bozunma sicakliklart 300 °C’ nin iizerinde)
uygulamalarda (6rnegin sarj edilebilir lityum-iyon piller ve diger elektrokimyasal

cihazlarda kullanimi) glivenligi arttirir (Salminen ve diger., 2007).

1.7 Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler, su veya sulu ¢ozeltide ¢oziindiiklerinde sulu bilesigin yiizey
gerilimini degistiren genellikle azaltan bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar. Yiizey
aktif madde molekiilleri, her zaman bir veya daha fazla fonksiyonel gruptan olusur.
Bunlar suyu seven (hidrofilik) ve suyu sevmeyen (hidrofobik) kisimlardir. Yiizey aktif
maddeler molekiilleri uzun hidrokarbon zinciri ve polar gruplardan olusmaktadirlar.
Uzun hidrokarbon zinciri bu molekiiliin hidrofobik kismini olusturur. Polar grup ise
molekiilin suda ¢oziinmesini saglar ve hidrofilik kismini olusturur. Cozeltide
misellerin olusmas: ise ylizey aktif maddelerin en Onemli Ozelligini ortaya
cikarmaktadir, boylece suda ¢oziinmeyen molekiiller sulu bir ortamda ¢oziiniir hale
gelir. Yiizey aktif maddelerde misellerin olusumu derisime baglidir, yiizey aktif madde
derisimi arttikga miseller olusmaya baslar. Yiizey aktif maddenin yapis1 Sekil 1.3°te

gosterilmistir (Berg, 2002).
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Sekil 1.3 Yiizey aktif maddelerin yapist

1.7.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirimasi

Yiizey aktif maddeler, suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grubun tasidigr yiike gore
siniflandirilmaktadirlar (Pletnev, 2001).

1.7.1.1 Anyonik Yiizey Aktif Madde

Bunlar suda ¢oziindiikleri zaman hidrofilik kisim negatif yiik tasimaktadir. Anyonik
yiizey aktif maddelere, yag asitlerinin alkali tuzlarinin anyonlari, uzun zincirli
stilfonatlar, siilfatlar ve fosfatlarin anyonlari 6rnek olarak verilebilir. Sentetik temizlik
maddelerinde kullanilir. Sicaklik arttik¢a etkisi ve ¢oziiniirliigii artmaktadir. Diger
yiizey aktif maddelere gore daha ucuzdur. Anyonik yilizey aktif maddelere 6rnek olarak
sodyum dodesilsiilfat, lineer alkil benzen siilfonik asit ve sodyum lauril siilfat

verilebilir. Anyonik yiizey aktif madde yapisi Sekil 1.4’te gosterilmistir (Rosen, 2004).
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Sekil 1.4 Anyonik yiizey aktif madde yapisi

1.7.1.2 Katyonik Yiizey Aktif Madde

Bunlar suda ¢oziindiikleri zaman hidrofilik kisimlar1 ¢ozeltide pozitif yiik tagir.
Cogunlukla amin tuzlari, kuvaterner amonyum veya piridinyum bilesiklerinden
olusurlar. Kir ¢ikarma 6zelligi zayiftir. Birbirlerini notralize edeceklerinden anyonik
yiizey aktif maddeler ile kullamilmazlar. Uretimi genellikle pahalidir ve mevcut yiizey
aktif madde tliketiminin diisiik bir kismini olusturmaktadir. Metiltrialkil amonyum
Kloriir ve dodesilpiridinyum kloriir katyonik yiizey aktif maddelere 6rnekdir. Katyonik
yiizey aktif madde yapis1 Sekil 1.5°te gosterilmistir (Rosen, 2004).

Sekil 1.5 Katyonik yiizey aktif madde yapisi

1.7.1.3 Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler yapilarinda herhangi bir yiikli grup
bulundurmazlar. Bu grup icerisinde genellikle polioksietilen bilesikleri yer alir fakat
ayni zamanda seker esterleri, yagh alkanolamidler ve amin oksitlerde mevcuttur. En

yaygin olanlari, alkil fenoller, yagl alkoller, asitler, merkaptanlar, aminler ve amidler
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gibi bir veya daha fazla hidrojen iceren bilesiklere etilen oksit eklenerek hazirlanirlar.
Anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelere gére daha pahali olmalarina ragmen diisiik
sicakliktan etkilenmemesi, yag bazli kirleri en iyi sekilde ¢ikarmasi gibi cok
yonliiliigiinden dolay1 da daha fazla kullanilmaktadirlar. iyonik olmayan yiizey aktif
maddelere 6rnek olarak polietilen glikol (4) lauril eter ve polioksietilen (10) oktil fenil
eter (Triton X-100) verilebilir. Iyonik olmayan yiizey aktif madde yapis1 Sekil 1.6’da
gosterilmistir (Rosen, 2004).

Sekil 1.6 Iyonik olmayan yiizey aktif madde yapisi

1.7.1.3.1 Triton X-100 Yiizey Aktif Maddesi. Oktil fenol polietoksilen
(Triton X-100) suda ¢6ziinen, s1v1, iyonik olmayan bir yiizey aktif maddedir. Ortalama
olarak dokuz ile on mol etilen oksit iceren bir oktilfenol etoksilattir ve yiizde ytiz aktif
bir iirlindiir. Milkkemmel temizleme 6zelligi, miikkemmel 1slanma kabiliyeti ve sert
yiizeylerden milkemmel gres ve yag gideriminden dolay1 deterjanlar i¢in bir substrat
olarak yaygin sekilde kullanilir. Triton X-100 toksik degildir, ugcucu degildir ve dogada
biyolojik olarak pargalanabilmektedir. Triton X-100 yiizey aktif maddesinin yapisi
Sekil 1.7°de gosterilmistir (Liu, Li, Zhou, Qiu, ve Ren, 2009).

Sekil 1.7 Triton X-100 yiizey aktif maddesinin yapisi
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1.7.1.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Hem katyonik hemde anyonik hidrofilik grubu birlikte bulunduran yapilardir. Bu
bilesikler ¢cozelti pH’1na gore iyonize olan fonksiyonel gruplar (genellikle karboksil,
-COOH, ve amino, -NH2) igerir. Diisiik pH degerlerinde bu yiizey aktif maddeler
katyoniktir, yiiksek pH degerlerinde anyoniktirler. Temizleme giicli yiiksek ve cilde
zararsizdirlar  bu  nedenle  kozmetik  sanayisinde  kullanilmaktadirlar.
3-(dodesildimetilamonyum)propilsiilfat ve 3-(1-piridino)-1-propan siilfonat amfoterik
yiizey aktif maddelere ornektir. Amfoterik yiizey aktif madde yapis1 Sekil 1.8°de
gosterilmistir (Rosen, 2004).

Sekil 1.8 Amfoterik yiizey aktif madde yapist

1.8 8-Hidroksikinolin

8-Hidroksikinolin bitki kékenli bir kinolin tiirevidir. 8-kinolinol veya oksin olarak
bilinir, monoprotik, ¢ift digli bir liganddir. Metal atomlarina baglanabilen 2 tane donor

atom igerir bunlardan bir tanesi oksijen atomu digeride azot atomudur (Sekil 1.9)

(Kosa, Al-Zhrani, ve Salam, 2012).
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Sekil 1.9 8-HQ bilesiginin agik yapisi

Tarimda fungisit olarak, tekstil, ahsap ve kagit endiistrisinde de bir koruyucu olarak
kullanilmistir. 8-Hidroksikinolin gii¢lii koordinasyon kabiliyeti ve iyi metal tanima
ozelliklerine sahiptir, buda metal selasyonu i¢in yaygin olarak kullanildigir anlamina
gelir. Cesitli metal iyonlari ile kararli kompleksler olusturur ve Sekil 1.10 daki

reaksiyonu izler (Short, Vargas, Thomas, O’Hanlon, ve Enright, 2006).
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Sekil 1.10 8-HQ ligandinin metaller ile olusturdugu komplekslesme reaksiyonu
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1.9 Literatiir Arastirmalari

Das ve ark. 2012 yilinda, ii¢ farkli metalin (Hg(II), Pb(II) ve Bi(IIl)) ekstraksiyonu
icin s1vi-sivi ekstraksiyon sistemi olusturmuslardir. Bu sistem, iyonik olmayan bir
yiizey aktif madde triton X-100 ve iki farkl tuz tiiri (sodyum sitrat ve magnezyum
silfat) kullanilarak olusturulmustur. Olusturulan bu ikili-faz sisteminde metal
iyonlarinin tayini, ditizon ile kompleks olusturmasi sonucu, spektrofotometre

kullanilarak renk yogunlugunun 6lgiilmesi ile tayin edilmistir (Das ve Sen, 2012).

Wang ve ark. 1998 yilinda, serumdaki bakir miktarinin 6lgiilmesi i¢in sulu ikili-faz
sistemi gelistirmislerdir. Bu ¢alismada sulu ikili-faz sistemi izopropil alkol-amonyum
stilffat-amonyum tiyosiyaniir [i-PrOH—(NH4)2SOs—NH4SCN] ile olusturulmustur.
Eklenen reaktifler sirasiyla 4 mL izopropil alkol, 1 mL 6 M siilfiirik asit, 1 mL 2,5 M
amonyum tiyosiyaniir ve 5 g amonyum siilfattir. Bu kosullar altinda bakir(II) iyonun
nicel olarak ekstrakte edilebilecegi gosterilmistir. Yontemin tespit limiti 0,98 ng/mL
bulunmustur. Olusturulan yontemdeki bakir derisimi, grafit firin atomik absorpsiyon
spektrometresi (GFAAS) ile belirlenmistir. Onerilen yontemin serum &rneklerindeki
bakir tayinine uygulanmasi arastirilmis ve uygulanabilir sonuglar elde edilmistir

(Wang, Zeng, Ma, ve Liang, 1998).

L.Bulgariu’un (2013) ve D.Bulgariu’un (2013) arastirmalarinda, Hg(I), Cd(II) ve
Zn(IT) iyonlarinin sulu ortamdan segici ekstraksiyonu igin sulu ikili-faz sistemi
gelistirmistir. Bu gelistirilen sulu ikili-faz sisteminde PEG ve stilfat tuzu kullanilmustir.
Siilfat tuzu olarak, Na2SO4 veya (NH4)2SO4 tercih edilmistir. Ekstraksiyon ajani olarak
da iyodiir kullanilmistir. Tyodiir derisi 0,06 M “dan yiiksek oldugunda Hg(II) iyonlar
nicel olarak (>%99) polimerce zengin faza ekstrakte edilmistir. Cd(II) iyonlarinin nicel
ekstraksiyonu ancak gii¢lii asit ortaminda saglanmistir. Zn(Il) iyonlarinin ekstraksiyon
verimliligi diisiik bulunmustur. Zn(II) iyonlar1 ekstraksiyon sisteminde tuz bakimindan
zengin faz sathasinda kalmayi tercih etmistir. Onerilen ydntemde Zn(II) iyonlarmin
varliginda Hg(IT) ve Cd(II) iyonlarinin secici ekstraksiyonu saglanmigtir (L.Bulgariu
ve D.Bulgariu, 2013).
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Abdolmohammad-Zadeh ve ark. 2009 yilinda, su ve siit 6rneklerinde bulunan ¢inko
iyonlarinin ~ dagilimli ~ stvi-sivi  mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak  6n
deristirilmesini hedeflemistir. Bu ekstraksiyon yonteminde 1- heksilpiridinyum
heksaflorafosfat iyonik sivisi kullanilmistir ve zengin faz alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir. Su ve siit igerisinde eser diizeyde bulunan ¢inko
iyonlar1 8-hidroksikinolin ile kompleks hale getirilip iyonik siviya ekstrakte edilmistir.
Mikroekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler 6rnegin pH, ligand derisimi,
iyonik sivi miktari, sicaklik ve santrifiij siiresi incelenmis ve optimize edilmistir.
Yontemin ¢aligma araligr 100 — 3000 pug/L, tespit limiti 3,22 pg /L olarak bulunmustur.
Calismanin bagil standart sapmasi ise % 2,10’dur.  Gelistirilen yontemi onaylamak
icin sertifikal1 siit tozu referans 6rnegi, NIST SRM1549, analiz edilmis ve 6l¢iilen
deger sertifikali degerle ayn1 sonucu vermistir. Onerilen yontem su ve siit drneklerinde
cinkonun eser miktardaki tayini i¢in basariyla uygulanmistir (Abdolmohammad-

Zadeh ve Sadeghi, 2009).

Rajabi ve ark. 2014 yilinda, ¢evresel su Orneklerinde bulunan kobalt, bakir ve
cinkonun ultrason destekli iyonik sivi bazli dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemiyle zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinini
calismistir. Bu ¢alismada ekstraksiyon ve dispersiyon ¢oziiciilerinin hacmi, kompleks
yapici ajanin derigimi, numunenin pH’s1 ve sonikasyon zamani gibi parametreler
calisilmis ve optimize edilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 90 mg 1-heksil-3-
metilimidazolyum hekzaflorafosfat, dagitici ¢6ziicii olarak 220 uL aseton, kompleks
yapici ajan olarak 4,0 X 102 M N,N'-bis(2-salisilaldiminato)-1,8-diamino-3,6-
dioksaoktan ligandi, 6rnegin pH’s1 6,5 ve sonikasyon siiresi 2 dakika olarak optimum
kosullar belirlenmistir. Gézlenebilme sinir1 1,9-4,4 pg/L, dogrusal 6lgiim araligi 6-500
pg/L ve zenginlestirme faktorii sirasiyla 50, 48, 56 olarak bulunmustur (Rajabi,
Asemipour, Barfi, Jamali, ve Behzad, 2014).

Patricio ve ark. 2011 yilinda, Co(Il), Fe(Il) ve Ni(Il) metal iyonlarinin
ekstraksiyonu i¢in farkli sulu ikili-faz sistemleri olusturulmustur ve bu metal

iyonlarinin bu olusturulan sulu ikili-faz sistemlerindeki ekstraksiyon davranislarinm
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incelemislerdir. Olusturulan sulu ikili-faz sistemleri polietilenoksit ve su ile amonyum
stilfat tuzu, polietilenoksit ve su ile lityum siilfat tuzu, triblok kopolimeri (L35) ve su
ile amonyum siilfat tuzu ve triblok kopolimeri ve su ile lityum siilfat tuzudur. Bu dort
farkli sulu ikili-faz olusturulurken ekstraksiyon ajani olarak potasyum tiyosiyanat
kullanilmigtir. Metal iyonlar1 tuz bakimindan zengin fazdan, polimerce zengin faza
gecisi sirasinda, ekstraksiyon ajan1 miktarindan, pH ve sulu ikili-faz1 olusturan tuz ve
polimerin yapisindan etkilenmektedir. Sulu ikili-faz sistemi polietilenoksit, su ve
amonyum siilfat tuzu kullanilarak pH 4’de 1,4 mmol potasyum tiyosiyanat varliginda
olusturuldugunda maksimum ekstraksiyon ylizdeleri Co(Il), Fe(Il) ve Ni(Il) i¢in
sirasiyla % 99,8, % 12,7 ve % 3,17 olarak bulunmustur. Fakat ayni1 sulu ikili-faz
sistemi pH 2’de kullanildiginda demir(Il) ve nikel(II) i¢in maksimum ekstraksiyon
yiizdeleri sirasiyla % 99,5 ve % 4,34 olarak bulunmustur. Onerilen yéntemin Co(II)
ve Fe(Il) iyonlarinin Ni(II) varliginda segici olarak ayrilmasini saglamistir (Patricio,

Mesquita, Silva, ve Silva, 2011).

Lertlapwasin ve ark. 2010 yilinda, 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzafloro fosfat
iyonik sivist ile sulu ¢ozelti ortaminda bulunan Ni(II), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
ekstraksiyonunu arastirmislardir. Metal 1iyonlar1 2-aminotiyofenol ligand1 ile
komplekslestirilmis ve iyonik sivi kullanilarak sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin
optimizasyonu yapilmistir. Yapilan aragtirmada Ni(II) ekstraksiyonu i¢in optimum pH
4-6 iken Pb(Il) icin 5 olarak bulunmustur. Cu(Il) ekstraksiyonu ise ¢ozeltinin
pH’sindan bagimsiz bulunmustur. Sodyum, kalsiyum, magnezyum, stilfat ve kloriir
iyonlarinin varliginda tiim metal iyonlarinin ekstraksiyon verimliligi 6nemli 6lciide

etkilenmemistir (Lertlapwasin, Bhawawet, Imyim, ve Fuangswasdi, 2010).

L.Bulgariu’un (2011) ve D.Bulgariu’un (2011) arastirmalarinda, Au(IIl)’ iin
kloriirlii ortamdan polietilen glikol bazli sulu ikili-faz sistemi ile ekstraksiyonunu
calismustir. Kloriir iyonlar1 ekstraksiyon ajanlari olarak kullanilmistir. Sulu ikili-faz
sistemi hacimce % 40 polietilen glikol ve % 40 amonyum siilfat ¢ozeltileri hem kloriir
iyonlar1 varliginda hem de kloriir iyonlarin yoklugunda karstirilarak

olusturulmustur. Au(IIl)’iin ekstraksiyonunda, ekstraksiyon verimliligi iizerine birkag
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parametrenin etkisi arastirilmistir bunlar Au(IIl) derisimi, ¢6zeltinin pH’s1 ve kloriir
iyonu derigimidir. Deney sonuglari, Au(III)’{in kloriir iyonu derisiminin 0,08 M den
yiiksek oldugu durumda ve asidik ortamda (pH <3), PEG zengin faza nicel olarak
( >% 98) ekstrakte edildigini ortaya koymustur. Ayrica, Au(Ill) ve diger metal
iyonlarmin Cu(Il), Co(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III) ve Pb(II) ekstraksiyon davraniglarinin
karsilagtirilmasi da incelenmistir. Bu yontemin gecerliligi, elektronik atiklardan altinin
geri kazanimiyla gergeklestirildi. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar, polietilen glikol
bazli sulu ikili-faz sistemiyle altinin kloriir ortamindan ayrilmasi i¢in pratik uygulama

potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (L.Bulgariu ve D.Bulgariu, 2011).

Rios ve ark. 2012 yilinda, imidazolyum ve amonyum bazli iyonik sivilar
kullanilarak hidroklorik asit i¢eren sulu ortamdan Zn(II), Cd(II), Cu(Il) ve Fe(III)
iyonlarinin ekstraksiyonunu calismislardir. Iyonik sivi bilesimi, metal iyonu derisimi
ve sulu faz icindeki hidroklorik asit derisimi gibi hedef metal iyonlarinin
ekstraksiyonunu etkileyen parametrelerin etkisi incelenmistir. Iyonik sivi, metiltrioktil
amonyum kloriir, ile Zn(Il), Cd(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin neredeyse tamami sulu
cozeltiden uzaklastirilmustir. Iyonik sivi olarak  1-metil-3-oktilimidazolyum
tetrafloraborat kullanildiginda Zn(II) ve Cd(II)’nin segici ayrilmas1 Fe(IIl) ve Cu(Il)
iyonlarinin tizerinde olmustur. Metal iyonu derisimindeki bir artig, metal iyonlarinin
ekstraksiyon yiizdesini diigiirmektedir. Zn(II), Cd(II), Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlar1 1 M
hidroklorik asit ¢ozeltilerinde 0,1 ile 5 g/L arasinda degisen derisimlerde ¢alisiimistir.
Hidroklorik asit derisimi ekstraksiyon isleminin verimliligi izerinde dnemli bir etkiye
sahip oldugu bulunmustur. Hidroklorik asit derisimindeki artisin Zn(II), Cd(Il) ve
Fe(IIl) icin ekstraksiyon yiizdelerinde dnemli bir artisa neden oldugu tespit edilmistir

(Rios ve diger., 2012).

Ayala-Cabrera ve ark. 2016 yilinda, dagilimli siv1 sivi mikro ekstraksiyon teknigi
kullanilarak bakir iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tespit
edilmistir. Iyonik sivi bazli dagilimli sivi s1vi mikro ekstraksiyon (IL-DLLME)
tekniginde ise ekstraksiyon ¢Oziliciisi olarak  1-biitil-3-metilimidazolyum

heksaflorafosfat (CsMIM-PFe) iyonik sivisi veya iyonik sivi bazli yiizey aktif madde
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olan 1-heksadesil-3-biitilimidazolyum bromiir kullanilmis ve karsilastirmalari
yaptlmistir. Suda c¢oziinmeyen 1-biitil-3-metilimidazolyum heksaflorafosfat icin
dispersiyon ¢0ziicli olarak asetonitril kullanilmistir. Suda ¢oziiniir 1-heksadesil-3-
bitilimidazolyum bromiir (C16C4IM-Br) i¢in metatez reaktifi olarak lityum
bis[(triflorometan)siilfonil] imid (Li-NTf2) kullanilmistir. Her iki ¢alismada da,
oziitleyici ve dagilma c¢oziciilerinin hacimleri, kompleks yapici maddenin
konsantrasyonu, numune ¢ozeltisinin pH’s1, tuz etkisi ve c¢oOzeltinin FAAS ile
uyumlulugunu saglamak i¢in ¢ozeltinin seyreltme faktorii gibi bazi etkili parametreler
uygun sekilde optimize edilmistir. C4MIM-PF¢ kullanilarak olusturulan IL-DLLME
yonteminin optimum kosullari: 100 pL saf CsMIM-PFs, 1 mL asetonitril, 10 ml su,
cevresel sular i¢in pH kontrolii yapilmamustir, NaCl igerigi 23 g/L, komplekslestirici
ajan olarak 10 mg/L dietil ditiokarbamat (DDTC) ve asetonitril ile 70 pL ye
seyreltilmistir. C16C4IM-Br kullanilarak IL-DLLME yonteminin optimum kosullari:
0,8 mL asetonitril, 10 ml C16C4IM-Br igeren 25,2 mmol/L su, 200 pL asetonitril ile
seyreltme basamagi ve kalan kosullar C4aMIM-PFs ile olusturulan IL-DLLME ile aym
kalmistir. Her iki yOntemin analitik performansi benzerdir fakat CisMIM-PFg
kullanilarak olusturulan IL-DLLME yo6ntemi i¢in biraz daha iyi olarak bulunmustur.
CsMIM-PFs ile olusturulan yontemde tespit limiti 3,3 pg/L iken C16C4IM-Br
kullanilirken 5,1 pg/L. Bagil standart sapmasi C4MIM-PFs i¢in % 8,8’den diistik,
C16C4IM-Br yontemi icin % 10°dur. Zenginlestirme faktorleri de sirasiyla 54 ve 27 dir
(Ayala-Cabrera ve diger., 2016).

1.10 Calismanin Amaci

Bu ¢aligmada, gevresel su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan Cu(ll), Ni(ll), Co(ll)
ve Zn(1l) iyonlarinin sulu ikili-faz sistemi ile zenginlestirilmesi ve AAS ile tayinleri
hedeflenmistir. Sulu ikili-faz sisteminin; iyonik sivi, ylizey aktif madde ve inorganik
tuz c¢ozeltisi kullanilarak olusturmasi amaglanmistir. Gelistirilen sulu ikili-faz
ekstraksiyon sisteminde, su orneklerinde bulunan Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll)
iyonlarinin, 8-hidroksikinolin ligand: ile kompleks olusturulup Cu(ll), Ni(ll), Co(ll)
ve Zn(1l) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden ayrilmasi ve iyonik sivi bakimindan zengin faza

gecisi saglanmistir. Metal iyonlarinin sulu ortamdan segici ekstraksiyonu i¢in iyonik
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stv1 tlirli ve miktari, inorganik tuz tiirii ve miktari, komplekslesme pH’s1 ve yiizey aktif
madde miktar1 optimize edilmistir. Gelistirilen yontemin analitik karakteristikleri
(gelistirilen yontemin calisma araligi, yontemin tekrarlanabilirligi, yontemin bagil
standart sapmasi, gozlenebilme sinir1 ve zenginlestirme faktorii) ve gergek ¢evresel su

orneklerine uygulanabilirligi incelenmistir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Cihazlar

Metal iyonlarinin analizi i¢in Perkin Elmer marka PinAAcle 500 model Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) cihazi kullanilmistir. pH olgtimleri WTW
marka pH 3110, pH metre ile yapilmistir. Deneysel calismalarda hazirlanan
numunelerin homojen karigimini saglamak i¢in Heidolph Reaxtop marka vortex
kullanilmistir. Faz ayrimimi saglamak igin ise Niive marka santrifiij kullanilmistir.
Olusan ikili fazin ayrilmasinda ve seyreltmelerde Brand marka ayarlanabilir hacimli
mikropipet (0,5-5 mL, 100-1000 puL ve 10-100 pL) kullanilmistir. Ultra saf su igin,

Mili-Q (Milipore) marka ultra saf su cihazi kullanilmisgtir.

2.2 Reaktifler

Tetraoktilfosfonyum bromiir ([CH3(CH2)7]4PBr, % >95), tetra-n-oktilamonyum
bromiir ([CH3(CH2)7]JaNBr, % >98), trihegziltetradesilfosfonyum dekanat
([CH3(CH2)5]3P[OCO(CH2)sCH3](CH2)13CH3, % >95), trihegziltetradesilfosfonyum
bromiir ([CH3(CH2)s]sPBr(CH2)13CHs, % =>95), 1-butil-3-metil-imidazolyum kloriir
(CsH15CIN2, % >98), 1-metil-3-oktilimidazolyum tetrafloraborat (Ci2H23BFsN2, %
>97), 1-metil-3-oktilimidazolyum bromiir (C12H23BrN2, % >98), 1-benzil-3-
metilimidazolyum kloriir (C11H13CIN2, % >97) iyonik sivilar1 Merck Millipore,

Sigma Aldrich ve Tokyo Chemical Industry firmalarindan satin alinmustir.

Sodyum dodesil siilfat (C12H2s0SO2Na, % >95), setil trimetil amonyum bromiir
(C19H42BrN, % >98), triton X-100 (t-Oct-CsHs-(OCH2CH2)xOH, x=9-10) yiizey aktif

maddeleri Merck Millipore ve Sigma Aldrich firmalarindan satin alinmistir.
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Potasyum karbonat (K>COs3, % >99), disodyum hidrojen fosfat (Na2HPOa4, % >99),
trisodyum fosfat (NasPOas, % >96), potasyum dihidrojen fosfat (KH2POs, % >99) ve
dipotasyum hidrojen fosfat (KoHPOa, % >99), tuzlar1 Riedel de haen, Merck Millipore

ve Sigma Aldrich firmalarindan satin alinmistir.

Bakir(IT), nikel(I), ¢inko(IT) ve kobalt(Il) standart ¢ozeltileri, analitik safliktaki
1000 mg/L ana stok ¢Ozeltisi olarak Merck Millipore firmasindan satin alinmustir.
Kompleks yapici ligand olarak kullanilan 8-Hidroksikinolin (8-HQ, CogH7NO, % >99)
ve ¢0Oziicii olarak kullanilan etil alkol (C2HsOH, % >96) Merck Millipore firmasindan
satin alinmistir. pH 3,5,7,9 icin sirasiyla fosfat tamponu, asetat tamponu, fosfat

tamponu ve borat tamponu hazirlanip kullanilmistir. Analitik safliktaki hidroklorik asit

(HCI, % 37) ve nitrik asit (HNO3z % 65) Merck Millipore firmasindan satin alinmistir.

2.3 Standart Cozeltilerin ve Reaktiflerin Hazirlanisi

Calisilan bakir(IT), nikel(IT), ¢inko(II) ve kobalt(II) standart ¢ozeltileri, 1000 mg/L
ana stok cozeltisinden 100 mg/L ara stok ¢ozeltisi hazirlanarak ¢alisilmistir.
Hazirlanan ara stok c¢ozeltisi +15-25 °C derece arasinda saklanmustir. Farkhi
derisimdeki bakir(Il), nikel(Il), ¢inko(II) ve kobalt(Il) standart ¢ozeltileri, ara stok
¢ozeltisinden hazirlanmistir. Metal iyonlarinin ligand ile komplekslesmesinde sodyum
fosfat tamponu kullanilmistir. pH 7 fosfat tamponu, 0,6724 g KoHPO4 ve 0,8356 g
KH2PO4 tuzlarmin 100 mL ye saf su ile tamamlanmasi ile hazirlanmistir. Iyonik
stvilarin %10 (w/w) (tetraoktil fosfonyum bromiir - TOPB, trihegziltetradesil
fosfonyum dekanat - THTPD, trihegziltetradesil fosfonyum bromiir — THTPBr,
tetraoktil amonyum bromiir — TOABT, 1-butil-3metil-imidazolyum kloriir —- BMIMCI,
1-metil-3-oktilimidazolyum tetrafloroborat — MOIMBF4, 1-metil-3-oktilimidazolyum
bromiir — MOIMBr ve 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir — BzZMIMCI) sulu veya
alkollii ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kompleks yapici ligand olarak 0,01 M 8-HQ
cozeltisi, 0,1452 g 8-HQ’nin 100 mL etanolde ¢6ziilmesi ile hazirlanmistir.
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2.4 Sulu ikili-Faz Sistemi (SIFS)

15 mL lik deney tiipiine 5 mL belirli derisimde bakir(Il), nikel(II), ¢inko(II) ve
kobalt(11) iyonu igeren test veya ornek ¢ozeltisi, 2 mL pH 7 tamponu, 0,5 mL 0,01 M
etanolde hazirlanmis 8-HQ ligandi eklendi. Daha sonra 0,75 mL %10 (w/w) iyonik
stvi, 100 mg Triton X-100 ve 1-3 g KoHPO4 tuzu eklendi ve son hacim 10 mL ye saf
su ile tamamlandi. Karigim karistiricida karistirildi, 5 dak 4000 rpm de santrifiijlendi
ve yesil renkli iyonik s1v1 ve metal acisindan zengin {ist faz elde edildi. Iyonik siv1
bakimindan zengin {ist faz (250-700 puL) mikro pipet yardimi ile ayr1 bir deney tiipiline
alind1 ve 1 M HNO:s ile seyreltilerek alev atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
bakir(l1), nikel(IT), ¢inko(II) ve kobalt(IT) analizi yapildi.

2.5 Metallerin AAS ile Analizi

Calisilan metal iyonlarinin analizi i¢in kullanilan alev atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ve oyuk katot lambasinin analiz kosullar1 Tablo 2.1 de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.1 AAS c¢alisma kosullar

Element Cu Co Ni Zn
Dalga Boyu(nm) 324.75 240.73 232.00 213.86
Hava- Hava- Hava- Hava-
Alev Tipi Asetilen Asetilen Asetilen  Asetilen
Akim Siddeti(mA) 30 30 30 30
Slit Araligi(nm) 0,7 0,7 0,2 0,7
Asetilen Akis Hiz1 (L/dk) 2,5 2,5 2,5 2,5
Hava Akis Hiz1 (L/dk) 10 10 10 10
Burner Yiiksekligi (mm) 4-10 4-9 5-12 4-10

2.6 Gerg¢ek Ornekler

Gelistirilen sulu ikili-faz sisteminin uygulanabilirligini gostermek icin ¢evresel

sular ger¢ek ornek olarak se¢ilmistir. Cevresel su 6rnekleri olarak musluk suyu, kuyu
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suyu ve deniz suyu calisilmigtir. Cevresel su 6rnekleri ¢alisma giiniine kadar +4 °C

de buzdolabinda saklanmaistir.

Cevresel su orneklerinde askida kat1i madde olmadig: siirece direkt olarak belirli
hacimde alind1, askida kati madde bulundugu durumlarda ise mikro filtreden siiziilerek
sulu ikili-faz sistemi ile zenginlestirme yapildi ve sonrasinda atomik absorbsiyon
spektrofotometresi ile analiz yapilmistir. Cevresel su Orneklerinin igine farkli
derisimlerde bakir(II), nikel(IT), ¢inko(II) ve kobalt(ll) iyonu ilave edilerek yontemin

dogrulugu incelenmistir.
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BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Sulu ikili-Faz Sistemi Optimizasyonu

3.1.1 Tuz Tiirii Secimi

Sulu ikili-faz sisteminde tuz tiirii ve miktar1 faz olusturma dengesi iizerinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bundan dolay1 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivisi
ile 6n denemeler yapilmis ve hangi tuz tiirlerinin sulu ikili-faz sistemini olusturdugu
tespit edilmistir. Bu ¢alismada 5 farkli tuz tiiriiniin (potasyum karbonat, disodyum
hidrojen fosfat, trisodyum fosfat, potasyum dihidrojen fosfat ve dipotasyum hidrojen
fosfat) faz olusturma egilimleri incelenmistir. Tiim tuz tiirleri 0,5 g’dan baglayarak
0,25’er g arttirarak 7 g’a kadar sulu ikili-faz sistemine eklenmis faz olusturma
egilimini sadece dipotasyum hidrojen fosfat tuzunun 6 g ilaveden sonra gosterdigi
gbzlenmistir. Bu nedenle tuz tiirii olarak dipotasyum hidrojen fosfat tuzu seg¢ilmis ve
diger ¢alismalara bu tuz tiirii ile devam edilmistir. 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir
iyonik sivist ile en az 6 g dipotasyum hidrojen fosfat tuzu kullanilarak, 5 mg/L
derisimindeki bakir metali, iyonik sivi bakimindan zengin faza (iist faz) ekstrakte
edilmistir. Sekil 3.1 de gortildiigi gibi yiiksek tuz miktar1 sarfiyatindan ve diistik geri
kazanim ylizdesi elde edildiginden, sulu ikili-faz sistemine yiizey aktif madde
eklenerek tuz miktar1 sarfiyatinin disiiriilmesi ve ayni zamanda geri kazanim

yiizdesinin arttirtlmasi hedeflenmistir (Das ve Sen, 2012; Ferreira ve Teixeira, 2011).
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Sekil 3.1 Sulu ikili-faz sisteminin olusturulmasinda tuz miktari. Deneysel Sartlar: Cu(Il): 5 mg/L;
IL: BzMIMCI, 200 mg; inorganik tuz: K;HPO,

3.1.2 Yiizey Aktif Madde Secimi

Yiizey aktif maddeler sulu ¢ozeltide ¢oziindiiklerinde ¢dzeltinin yiizey gerilimini
diistirerek sulu ikili-faz sisteminin olusmasina katki saglayan maddelerdir (Liu, Liu,
Du, Zhao, ve Du, 2016). Sulu ikili-faz sisteminde ortama yiizey aktif madde eklenmesi
faz olusumuna katki sagladig1 gibi sulu ikili-faz sisteminde kullanilan iyonik siv1 ve
tuz miktarin1 dogrudan etkilemektedir ve bu etki azalma yoniindedir. Bu ¢alismada 3
farkl tiirdeki yiizey aktif maddenin (anyonik yiizey aktif madde - sodyum dodesil
stilfat, katyonik yilizey aktif madde - setil trimetil amonyum bromiir, iyonik olmayan
yiizey aktif madde - Triton X-100) faz olusumuna katkisi incelenmistir. Sulu ikili-faz
sisteminde faz olusturma egilimi gosteren sadece iyonik olmayan yiizey aktif madde
Triton X-100 olmustur. Yiizey aktif madde ayrica sulu ikili-faz sistemin de faz
olusumu i¢in kullanilan tuz miktarini da % 80 oraninda azaltmistir. Diger calismalara
da Triton X-100 yiizey aktif maddesi ile devam edilmistir. Sekil 3.2 de goriildigii gibi
Triton X-100 yiizey aktif maddesi sulu ikili-faz sistemini olusturmak i¢in kullanilan
tuz miktarim1 yliksek bir oranda azaltmasina ragmen ekstraksiyon verimini de tuz
miktarma bagli olarak disiirmektedir. Bu nedenle sulu ikili-faz sisteminde
ekstraksiyon verimine ortamin pH’nin etksinin olup olmadiginin arastirilmasi i¢in pH

etkisi ¢alisilmistir.

31



100

—_
a4
S
g 60
g
8§ 40
N
5 2
&)

0

100 200
TRX-100 Miktar1 (mg)

Sekil 3.2 Sulu ikili-faz sisteminde yiizey aktif madde miktari. Deneysel Sartlar: Cu(I): 5 mg/L;
IL: BzZMIMCI, 200 mg; inorganik tuz: KoHPO4, 1 g

3.1.3 Ekstraksiyon verimine pH in etkisi

Bu calismada diisiik olan ekstraksiyon verimini arttirmak igin sulu ikili-faz
sisteminin pH’s1 3,5,7 ve 9 olarak ayarlanmistir. pH ayarlamalar1 i¢in 0,01-1 mol/L
NaOH ve HCI kullanilmigtir. Sekil 3.3 de goriildiigii gibi sulu ikili-faz sisteminin
pH’sinin  ekstraksiyon verimine katkist ¢ok az olmustur. Bundan dolayi

kompleksleyici reaktif eklenerek ekstraksiyon yiizdesini arttirmak hedeflenmistir.
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Sekil 3.3 Sulu ikili-faz sisteminde ekstraksiyon verimine pH etkisi. Deneysel Sartlar: Cu(II): 5 mg/L;
IL: BzMIMCI, 200 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPOs, 1 g

3.1.4 Kompleksleyici Reaktif Etkisi

Kompleksleyici reaktif secimine ise literatiir arastirmasi sonucu bakir(II) iyonlari
ile etkin bir sekilde kompleks olusturan 8-Hidroksikinolin ligandi olarak karar
verilmistir (Zhao, Zhong, Fang, Qian, ve Chen, 2012). Bu ¢alismada Sekil 3.4 de
gorildigi gibi 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivist ve etanolde
hazirlanmis 8-HQ ligandi ile sulu ikili-faz sistemi olusturulup ligand’in farkl
derisimleri ile ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Komplekslesmenin pozitif

etki yarattig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 3.4 Sulu ikili-faz sisteminde ekstraksiyon verimine kompleksleyici reaktifin etkisi. Deneysel
Sartlar: Cu(Il): 5 mg/L; IL: BzZMIMCI, 200 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPO4, 1 g;
Ligand (8-HQ)

3.1.5 Iyonik St Secimi ve Miktarinin Etkisi

Sulu ikili-faz sisteminde iyonik sivi tiirlerinin ve miktarlarinin ekstraksiyona olan
etkisini arastirmak i¢in 7 farkli iyonik siv1 tiirii, TOPB, TOABr, THTPD, THTPBr,
BMIMCI, MOIMBF4, MOIMBF ile galisiimigtir. Sekil 3.5 de goriildiigi gibi farkli
tirdeki iyonik sivilarin ve miktarlarinin sulu ikili-faz sistemindeki ekstraksiyon
verimliligini etkiledigi goriilmiistiir. Calisilan tiim iyonik sivilarda geri kazanim
%70’1n lizerinde elde edilmistir. Tiim iyonik sivilarda %90 iizeri geri kazanim 75 mg
ile elde edildiginden, daha fazla sarfiyat olmamasi1 i¢in sonraki ekstraksiyon
caligmalarina da bu iyonik sivi miktar1 ile devam edilmistir. Benzer katyonik gruba
sahip olan iyonik sivilarm, sulu ikili-faz sistemi ile bakir(Il) iyonlarinin
ekstraksiyonunda benzer ekstraksiyon verimlerine sahip olmalarindan dolayu, ti¢ farkli
katyonik gruba (imidazolyum, fosfonyum, amonyum) sahip olan ii¢ farkli iyonik siv1
TOPB, TOABr, ve MOIMBY) secilip bundan sonraki ¢alismalara bu iyonik sivilar ile

devam edilmistir.
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Sekil 3.5 Sulu ikili-faz sisteminde iyonik siv1 tiirii ve miktarinin etkisi. Deneysel sartlar: Cu(Il): 5 mg/L;
Ligand (8-HQ): 5x10* mol/L; pH: 7; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPQ4, 1 g

3.1.6 Komplekslesme pH inin Etkisi

Metal iyonlarinin sulu ikili-faz sistemi ile nicel olarak tayin edilmesinde ve 8-HQ
ligand1 ile etkin bir gsekilde komplekslesmesinde ortamin pH’t 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu nedenle metal iyonlarinin 8-HQ ligandi ile hangi pH araliginda
kararli bir sekilde kompleks olusturdugu arastirilmasi1 gerekmektedir. Metal
iyonlarinin ligand ile kararli bir sekilde kompleks olusturmamasi durumunda

ekstraksiyon verimi de degismektedir.

5 mg/L derisimindeki bakir(Il) ve 0,5 mg/L derismindeki nikel(Il), ¢inko(II) ve
kobalt(Il) iyonlar1 pH 3-9 araliginda 8-HQ ligand1 ile komplekslesmesi saglandi ve
sulu ikili-faz sistemi ile iyonik s1vi bakimindan zengin faza, metal iyonlarmnin gegisi
saglandi. Yapilan optimizasyon caligmasi sonucunda tiim metal iyonlarinin zengin
faza en yiiksek geri kazanim ile ekstrakte edilmesinde optimum pH 7 olarak bulundu
ve bu pH degerinde diger ¢alismalara devam edildi. Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve

Sekil 3.9” da bulunan komplekslesme pH’ s1 literatiir ile uyum igerisindedir (Shar ve
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diger., 2005). pH incelemesi sadece TOPB iyonik sivisi ile yapilmistir, ¢linkii
komplekslesme iyonik siviya bagl degildir.
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Sekil 3.6 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkisi. Deneysel Sartlar: Cu(ll): 5 mg/L;
Ligand (8-HQ): 5x10“ mol/L ; IL: TOPB, 75 mg ; TritonX-100: 100 mg ; inorganik tuz: K,HPO4, 1 g
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Sekil 3.7 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkisi. Deneysel Sartlar: Ni(II): 0,5 mg/L;
Ligand (8-HQ): 5x10* mol/L ; IL: TOPB, 75 mg ; TritonX-100: 100 mg ; inorganik tuz: K;HPO., 1 g
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Sekil 3.8 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkisi. Deneysel Sartlar: Co(II): 0,5 mg/L;
Ligand (8-HQ): 5x10* mol/L; IL: TOPB, 75 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPOq4, 1 ¢
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Sekil 3.9 Sulu ikili-faz sisteminde pH etkisi. Deneysel Sartlar: Zn(II): 0,5 mg/L;
Ligand (8-HQ): 5x10* mol/L; IL: TOPB, 75 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPO,4, 1 g
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3.1.7 Ligand Derisiminin Etkisi

Metal iyonlarinin sulu ikili-faz sistemi ile iyonik sivi bakimindan zengin faza
ekstrakte edilmesinde, geri kazanim yiizdesi ligand derisimine bagli olarak incelenmis

ve artan ligand derisiminde degistigi gdzlenmistir.

Geri kazanimda, ligand derisiminin etkisi 3 farkli iyonik sivi tiirii (TOPB, TOABT,
MOIMBY) igin incelenmistir. Sekil 3.10 da goriildiigii gibi 2x10* mol/L sonrasi
genelde geri kazanim %95’in lizerinde elde edilmistir. Ancak gergek 6rneklerde 8-HQ
ile kompleks yapabilecek baska iyonlarin bulunma olasilig nedeniyle 5x10* mol/L
optimum ligand derisimi olarak belirlenmistir ve diger ¢alismalara da bu ligand

derisiminde devam edilmistir.

| IIIIIIIII
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Sekil 3.10 Sulu ikili-faz sisteminde ligand derisiminin etkisi. Deneysel sartlar: Cu(II), Co(ll), Ni(ll) ve
Zn(11): 0,5 mg/L; Ligand (8-HQ); pH: 7; IL: 75 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: KoHPO4, 1 g
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3.1.8 Yiizey Aktif Madde Miktarinin Etkisi

Bolim 3.1.2°de BzMIMCI iyonik sivist ile yiizey aktif maddenin etkisi
incelenmistir. Daha sonra iyonik sivi tiirlerinin ¢esidi arttirildigindan diger iyonik sivi
gruplari i¢inde yiizey aktif maddesinin derigiminin belirlenmesi gerekmistir. Triton X-
100 yiizey aktif maddesinin madde miktar1 3 farkli iyonik siv1 tiirii (TOPB, TOABT,
MOIMBY) i¢in incelenmis ve Sekil 3.11 de gortildiigl gibi optimum yiizey aktif madde
miktar1 1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir de oldugu gibi 100 mg olarak belirlenmis

ve diger calismalara bu sekilde devam edilmistir.
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Sekil  3.11  Sulu ikili-faz  sisteminde  yiizey aktif madde miktarinin  etkisi.
Deneysel sartlar: Cu(II), Co(ll), Ni(ll) ve Zn(ll): 0,5 mg/L; Ligand (8-HQ): 5x10“ mol/L;  pH: 7,
IL: 75 mg; inorganik tuz: K;HPO4,1 g

3.1.9 Tuz Miktarimin Etkisi

Sulu ikili-faz sisteminde tuzlar, fazlar arasindaki hidrofobisiteyi arttirarak iyonik

s1vi ve metal arasindaki etkilesimi arttirirlar. Sulu ikili-faz sisteminde tuz miktari, faz
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olusturma dengesi ve ekstraksiyon verimi iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Sulu

ikili-faz sistemine yeterli miktarda tuz eklenmez ise faz ayrimi olusmamaktadir.

Bu ¢alismada da faz ayrimi olusturmak icin yeterli olan 1 g tuz miktarinin fazlasinin
ilavesinde, ekstraksiyon verimi iizerinde ne gibi etkilerin oldugunu aragtirmak igin
yapilmistir. Dipotasyum hidrojen fosfat tuzunun miktarinin ekstraksiyon verimi
tizerinde etkileri Sekil 3.12 de incelenmistir. Artan tuz miktarinda ekstraksiyon

veriminin degigsmedigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 3.12 Sulu ikili-faz sisteminde tuz miktarinin etkisi.
Deneysel sartlar: Cu(ll), Co(l1), Ni(ll) ve Zn(I1): 0,5 mg/L; Ligand (8-HQ): 5x10** mol/L; pH: 7;
IL: 75 mg; TritonX-100: 100 mg; inorganik tuz: K;HPO4

3.1.10 Girisim Etkisi

Sulu ikili-faz sistemi diger iyonlarin varliginda bakir(IT), kobalt(Il), nikel(ll) ve
¢inko(II) iyonlarinin ortamdan ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde segici davranmali ve
ekstraksiyon verimi azalmamalidir. Bu ¢alismada farkli derisimlerdeki Cu(ll), Co(ll),
Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin Cd(Il), Fe(Ill) ve Mn(Il) iyonlarinin oldugu ortamda
girisim etkisi incelenmistir. Bu iyonlarda 8-HQ ile kompleks olusturmaktadir (Zhao
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ve diger., 2012). Bakar(II), kobalt(IT), nikel(II), ¢inko(II) ve diger girisim iyonlar1 ayni
derisimde ortama eklendiginde, ¢alisan metal iyonlar1 diger girisim iyonlarinin 5 kati
oraninda ortama eklediginde ve girisim iyonlari ¢alisan iyonlardan 5 kati fazla olarak
ortama eklendiginde calisilan iyonlarinin ekstraksiyon verimi iizerinde etkinin az

oldugu (%]1-2 azalma) gézlemlenmistir.

3.2 Sulu ikili-Faz Sisteminin Analitik Performansi

Bakir(Il) iyonun TOPB, TOABr, MOIMBEr iyonik sivilari ile nikel(Il), ¢inko(II) ve
kobalt(II) iyonlarinin ise sadece TOPB iyonik sivisi kullanilarak sulu ikili-faz
sistemine dayali analitik performanslar1 incelenmistir. Her bir iyon dikkate alinan
iyonik siviya dayali olarak sulu iki-faz sistemi ile zenginlestirme sonrasi alev AAS ile
tayin edilmistir, ¢alisilan her iyon igin ilgili yontemin kalibrasyon dogrulari elde
edilmistir. Ayrica gelistirilen yontemlerin ¢alisma araligi, gézlenebilme siniri, tayin

sinir1 ve kesinlikleri belirlenmistir (Tablo 3.1 ve Tablo 3.2).

Yontem kesinligi 5 paralel olarak 0,1 mg/L ve 0,3 mg/L derisiminde giinler i¢i ve
giinler aras1 ¢alisilarak belirlenmistir. Kesinlik, % bagil standart sapma (% BSS) ile

ifade edilmistir.

%BSS = (Standart sapma (SD) /ortalama (>_( )) X100

Yontemin gozlenebilme smirt (LOD) ise kor ¢ozeltinin 20 paralel analizi ile

asagidaki sekilde hesaplanmustir.

LOD = 3x(Standart sapma (SD) / Kalibrasyon dogrusunun egimi (m))

Yontemin tayin smirt (LOQ) ise kor ¢ozeltinin 20 paralel analizi ile asagidaki

sekilde hesaplanmistir.
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LOQ = 10x(Standart sapma (SD) / Kalibrasyon dogrusunun egimi (m))

Yontemin zenginlestirme faktorii (Er) asagidaki sekilde hesaplanmugtir.

Er = SIFS-AAS yonteminin kalibrasyon dogrusunun egimi (m) / SIFS-AAS ydntemi

uygulanmadan kalibrasyon dogrusunun egimi (m)

Tablo 3.1 Sulu ikili-faz sisteminde bakir(Il) iyonunun analitik performansi

Parametreler TOPB TOABr MOIMBr
Determinasyon Katsayisi, R? 0,9996 0,9984 0,9994
Syrx) 490x10% 9,80 X 10* 4,57 X 10*
Dogrusal Aralik (mg/L) 0,020-0,50 0,020-0,50 0,020-0,50
LOD (mg/L) 0,017 0,012 0,011
LOQ (mg/L) 0,054 0,053 0,044

% BSS, giin-i¢i (0,1 mg/L) 2,14 2,04 2,25

% BSS, giinler-aras1 (0,3 mg/L) 4,86 1,20 1,76
Ust Faz Hacmi (mL) 0,50 0,70 0,25
Zenginlestirme Faktori, Er 68 47 104
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Tablo 3.2 Sulu ikili-faz sisteminde nikel(II), ¢inko(II) ve kobalt(IT) iyonlarinin analitik performansi

Iyonik Sivi TOPB TOPB TOPB
Parametreler Ni Co Zn
Determinasyon Katsayisi, R? 0,9997 0,9995 0,9992
S(yix) 3,9 X 10* 3,6X10% 288X10°
Dogrusal Aralik (mg/L) 0,05-0,5 0,05-0,5 0,05-0,5
LOD (mg/L) 0,014 0,015 0,012
LOQ (mg/L) 0,047 0,054 0,045
% BSS, giin-i¢i (0,1 mg/L) 2,95 3,37 1,63
% BSS, giinler-arasi (0,3 mg/L) 2,88 2,45 1,44
Ust Faz Hacmi (mL) 0,5 0,5 0,5
Zenginlestirme Faktorii, Er 69 99 19

3.3 Gercek Ornekler

Gergek ornek olarak cevresel su oOrnekleri ¢alisilmistir. Calisilan su ornekleri
sirastyla musluk suyu, kuyu suyu ve deniz suyudur. Gergek 6rnekler yerlerinden uygun
sekilde alinmig ve daha sonra analiz edilinceye kadar +4 °C de buzdolabinda
saklanmistir. Gergek Ornekler sulu ikili-faz sisteminin optimizasyon kosullarina gore
analiz edilmistir. Ornek cdzeltilerin her birine 0,100-0,300 mg/L standart bakir(Il),
nikel(Il), ¢inko(II) ve kobalt(I) iyonu eklenmistir. Orneklere ait geri kazamm
yiizdeleri asagida verilmistir (Tablo 3.3, Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6).
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Tablo 3.3 Gergek 6rneklerde bakir(Il) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik sonuglar1 (n=4)

Ornekler Cu?* Eklenen (mg/L)
0,100 0,300
Geri kazanim (%) BSS(%) Geri kazanim (%) BSS(%)
Sentetik ¢cozelti 103 1,25 104 1,90
Musluk suyu 91 3,33 94 3,23
Kuyu suyu 84 3,27 88 3,31
Deniz suyu 80 5,76 80 2,40

Tablo 3.4 Gergek 6rneklerde nikel (IT) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik sonuglari (n=4)

Ornekler Ni%* Eklenen (mg/L)
0,100 0,300
Geri kazanim (%) BSS(%) Geri kazanim (%) BSS(%)
Sentetik ¢ozelti 101 3,01 101 1,32
Musluk suyu 103 4,54 97 1,33
Kuyu suyu 100 4,80 97 2,33
Deniz suyu 90 4,54 88 1,91

Tablo 3.5 Gergek 6rneklerde kobalt(II) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik sonuglari (n=4)

Ornekler Co?* Eklenen (mg/L)
0,100 0,300
Geri kazanim (%) BSS(%) Geri kazanim (%) BSS(%)
Sentetik ¢ozelti 100 3,45 98 3,98
Musluk suyu 95 4,42 92 1,61
Kuyu suyu 87 4,04 85 2,92
Deniz suyu 72 5,83 74 3,02
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Tablo 3.6 Gergek 6rneklerde ¢inko(Il) iyonunun geri kazanim (%) ve tekrarlanabilirlik sonuglar1 (n=4)

Ornekler Zn?* Eklenen (mg/L)
0,100 0,300
Geri kazanim (%) BSS(%) Geri kazanim (%) BSS(%)
Sentetik ¢cozelti 84 3,46 92 2,75
Musluk suyu 76 3,22 85 1,42
Kuyu suyu 89 2,20 92 1,48
Deniz suyu 65 3,50 73 2,63
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BOLUM DORT
DEGERLENDIRME

Bu calismada, sulu ¢ozeltide eser diizeyde bulunan bakir(II), nikel(II), ¢inko(II) ve
kobalt(IT) iyonlarinin alev AAS ile tayini 6ncesinde zenginlestirilmesi i¢in iyonik sivi
bazli sulu ikili-faz sistemi gelistirilmis ve gelistirilen yontem optimize edilerek, kuyu

suyu, musluk suyu ve denizsuyu 6rneklerine uygulanmustir.

Gelistirilen sulu ikili-faz sisteminde ilk olarak iyonik sivi, su ve tuzdan olusan
bilesenlerle sulu ikili-faz sistemi olusturulmustur. Bu ¢alismalarda iyonik sivi olarak
1-benzil-3-metilimidazolyum kloriir iyonik sivist kullanilmis ve hangi tuz tiirlerinin
sulu ikili-faz sistemini olusturdugu incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
dipotasyum hidrojen fosfat tuzunun sulu ikili-faz sisteminde faz ayrimi olusturdugu
gozlemlenmistir. Daha sonra anyonlar1 bromiir olan ii¢ farkli katyonik gruba sahip
(imidazolyum, amonyum ve fosfonyum) iyonik sivilar ile gelistirilen sulu ikili-faz

sistemi optimize edilmistir.

Y 6ntemin optimizasyon basamaklari olarak (pH, tuz tiirii ve tuz miktari, iyonik sivi
miktarr, ligand derisimi, ylizey aktif madde tiiri ve miktar1) c¢alisiimistir.
Optimizasyon kosullar:: pH 7; tuz tiirii dipotasyum hidrojen fosfat; tuz miktar1 1g;
iyonik s1v1 miktar1 75 mg; ligand derisimi 5x10 M; yiizey aktif madde tiirii Triton X-
100 ve yiizey aktif madde miktar1 100 mg olarak belirlenmistir.

Iyonik sivi, inorganik tuz ve yiizey aktif madde igeren sulu ikili-faz sistemi ile
bakir(Il), nikel(Il), ¢inko(Il) ve kobalt(ll) iyonlarmin geri kazanimi %85 iizerinde
gerceklestirilmistir. Gelistirilen sulu ikili-faz sistemi i¢in dogrusal c¢alisma araligi,
giin-i¢i ve giinler-arasi tekrarlanabilirlik, gézlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 analitik
parametreleri incelenmistir. Dogrusal ¢alima araligi Cu(Il) i¢in 20-500 ppb, Ni(ll),
Zn(I1) ve Co(Il) i¢in 50-500 ppb arasinda bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri
caligilan metal iyonlar1 i¢in sirasiyla 11-17 ppb ve 44-54 ppb araliginda bulunmustur.
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Yontemin tekrarlanabilirligi giin ici ve giinler-arasi olarak sirasiyla %1,63-%3,57
ve %1,44-%4,86 araliklarinda bulunmustur. SIFS’da analit¢e zengin st faz hacmi
0,25-0,50 mL arasinda ve zenginlestirme faktori Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Zn(ll)
iyonlar1 igin sirasiyla 68, 69, 99, 19 olarak belirlenmistir. Gelistirilen SIFS ger¢ek su
orneklerine uygulanmistir. Sentetik ¢ozelti (saf su), musluk suyu, kuyu suyu ve deniz
suyuna 100 ve 300 ppb derisimlerinde ¢alisilan metal iyonlar1 eklenmis ve yontemin
geri kazanimi ve tekrarlanabilirligi sirasiyla %65-%104 ve %1,25-%5,83 araliginda

bulunmustur.

Sulu ikili-faz sisteminde metal iyonlari iyonik sivica zengin faza ekstrakte edildi.
Yontem basit ve kullanighdir. Geleneksel olarak uygulanan organik ¢oziiciiler ile
yapilan ekstraksiyon yontemleriyle karsilastirildiginda sistem daha ekonomik, daha
cevre dostu ve yiiksek geri kazanima sahiptir. Dolayisiyla gelistirilen sulu ikili-faz
sisteminin, ¢evresel su 6rneklerinde ve igme sularinda bulunan eser diizeydeki bakir,

nikel, ¢inko ve kobalt analizinde kullanilabilecegini belirtebiliriz.
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