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OZET

Anahtar Kelimeler: Bor Atig1, Bor Cevheri, Islenmis Bor Cevheri, 4- sulfamoil fenil
karbamoditioik asit, ICP-OES, Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE).

Gilintimiizde bir¢ok alanda kullanilmakta olan bor ve bor bilesikleri bulunmaktadir.
Ulkemizde bor iiretimi yapan isletmelerdeki bor atik miktarlar senelik alti yiiz bin
tonu bulmaktadir. Bor atiklarinin degerlendirilmesi konusunda c¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 sunlardir;

Atiklarin uygun yerlerde muhafaza edilmesi, bor atiklarindan borun geri kazanilmasi
ve uygun olan sektorlerde kullanilmasidir.

Bu ¢aligmada Kiitahya-Emet bolgesinde elde edilmis olan 3 tiir (bor atig1, bor cevheri
ve islenmis bor cevherinde) borun i¢inde bulunan Kursun (Pb) ve Berilyum (Be)
elementlerinin bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yardimiyla miktarlarinin
belirlenmesine yonelik bir ¢calismadir. Ayn1 zamanda bu yontemde kullanilmis olan
4- sulfamoil fenil karbamoditioik asit ligandi yardimiyla istenilen elementlerin segici
olarak tayin edilebilmesine, ayn1 zamanda bu elementlerin {ilkemiz ve diinya i¢in
onemli bir cevher olan bor madeni (kolemanit) i¢inde miktarlarinin belirlenmesine
olanak saglanmistir. Yukarida ifade edilen bor cevheri, bor atig1 ve islenmis bor
cevherinde bulunacak olan Kursun ve Berilyum elementleri ICP-OES spektroskopik
teknigi ile belirlenmistir.

Bu ¢alismada Kursun ve Berilyum elementleri bor cevheri, bor atigi ve islenmis bor
cevherinde arastirilmis ve dolayisiyla bu elementlerin miktarlarinin belirlenmesine
yonelik bir ¢aligma olmustur.



DETERMINATION OF LEAD AND BERYLLIUM BY
4-SULFAMOYL PHENYL CARBAMODITHIOIC ACID IN
BORON MINE WASTES

SUMMARY

Keywords: Boron Waste, Boron Ore, Processed Boron Ore, 4-sulfamoyl phenyl
carbamodithioic acid, ICP-OES, Cloud Point Extraction (CPE).

Currently, there are boron and boron compounds that are used in many areas. In our
country, the amount of boron waste in boron production enterprises is six hundred
thousand tons per year.Various methods have been developed for the evaluation of
boron wastes. Some of these methods include;

It is the preservation of waste in appropriate places,the recovery of pipe from boron
waste and its use in appropriate sectors.

In this study, three types(boron waste, boron ore and processed boron ore) obtained
in the Kiitahya-Emet region were determined by the amount of Lead (Pb) and
beryllium (Be) elements contained in boron with the help of cloud point extraction
(CPE). At the same time, with the help of 4-sulfamoyl phenyl carbamodithioic acid
ligand, which was used in this method, it is possible to selectively assign the desired
elements, at the same time, it was possible to determine the quantities of these
elements in the boron mine (colemanite), which is an important ore for our country
and the world.The above mentioned boron ore,boron waste and lead and beryllium
elements to be found in the processed boron ore were determined by the ICP-OES
spectroscopic technique.

In this study, lead and beryllium elements were investigated in boron ore, boron
waste and processed boron ore, and therefore there was a study to determine the
amounts of these elements.



BOLUM 1. GIRIS

Canlilarin hayatlarin1 devam ettirebilmesi i¢in ihtiya¢ duydugu elementlerden birisi
de Bor’dur. Bor, Tirkiye ve diger ililkelerde ¢ok yaygin olarak kullanilan
elementlerin baginda yer almaktadir. Bor ve bor {irlinleri sanayinin en yaygin
tirtinleri arasinda yer almasindan ve ekonomiye katkisi yiiksek olmasindan dolayi
diinyada ¢ok az firma bor iriinlerini elinde bulundurmaktadir. Tiirkiye, bor
mineralleri bakimindan zengin bir iilkedir ancak bor yoniiyle zengin bir iilke
olmasina ragmen yurt ici ve yurt dis1 pazarlarinda heniiz istedigi seviyeyi

yakalayamamuistir [1].

Tabiatta yaklagik olarak 230 degisik bor cevheri bulunmaktadir. Bunlardan
bazilarinin ticari degeri vardir. Bu bor cevherleri, kolemanit, tinkal, borasit, probertit,

tileksit, pandermit, hidroborasit, szaybelit ve kernit’tir [1].

Bor ve bor tiirevlerinin pek ¢ok endiistri alanlarinda yaygin olarak kullanilmasi,
giniimiizde 21.ylizyil’in petrolii olarak tabir edilmesi ve yasam kalitesini {ist
seviyelerde tutmasi giinden giline artmaktadir. Tiirkiye’deki bor isletmeciligi acik bir
ocak isletmeciligi halinde olup, burada islenilen bor iirlinleri, komplekslesmis bir
durumda Olmayan ayirma islemleri (yikama, Ogiitme, boyutlarina gore

gruplandirma) neticesinde ¢ogu endiistriyel sanayilerinde kullanilmaktadir [2].

Ulkemizin bor iiretiminin diinya piyasalarindaki pay1 %41°dir. Bor cevheri iiretimi
Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka, Bursa-Kestelek ve Balikesir-Bigadi¢ gibi maden
ocaklarinda iretilmektedir. Bir¢ok arastirmacilarin bu tesislerde yapmis olduklar
arastirmalarda agiga c¢ikan bor atiklart yillik 3.500.000 tonu buldugunu
aciklamiglardir [3,4].



Giiniimiizde hizli tretim ve tiiketimin artisindan dolayr pek c¢ok meseleleri de
meydana getirmis var olan hammaddelerin kaynaklarina ek olarak baska bir
hammadde kaynagma ihtiyag duyulmus ve bu hammaddenin kaynagi olarak bor
atiklar1 goriilmistiir. Giliniimiizdeki hizli liretim ve tiiketim sorunlarinin kolay
¢Oziilmesini saglamak i¢in bu atiklarin degerlendirilmesi konusundaki ¢alismalar
giindeme gelmistir. Bu c¢alismalara gére bor ve Dbor tiirevi atiklarin
degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmis, calismalarda Tiirkiye’deki son on
yilin literatlir arastirmalar1 yapilmis, incelenmis, bu calismalar neticesinde durumu
gosteren bir belge hazirlanmigtir. Hazirlanmis olan bu belgeye gore gecmis yillarda
bor atiklariyla ilgili detayl bir analiz ve degerlendirme yapilmamistir. Calismada bor
atiklariyla ilgili dort farkli analiz tespit edilmis olup bu analizler X-RD, X-RF, ICP-
OES, TGA-DTA’d1r. Analiz sonucunda bor atiklarinin siniflandirilmalars;

- Kalitatif siiflandirma
- Kantitatif siniflandirma
- Lityum dagilimina gore siniflandirma

- Termal analiz yontemine gore siniflandirma olarak siniflandirilmistir [2].



BOLUM 2. BOR MINERALLERIi VE KULLANIM ALANLARI

Endiistri sektoriindeki bor mineralleri, aritilmig, islenmemis ve bor kimyasallari
halinde bulunur. islenmemis borlar cevher zenginlestirme metoduyla kimyasal ve
fiziksel yontemlerden gegirilerek islenmis bor iriinleri elde edilmektedir. Cevherin
tirine ve iglemin Olgiitiine gore zenginlestirme yontemleri degisiklik gosterir.
Zenginlestirilmis kolemanit, borik asit, iileksit ve boraks alisilagelmis madencilik
{iriiniiniin sonuglaridir. Islenmis kolemanit cevheri genel olarak cam sanayisinde
veya borik asit tireten tesislerde hammadde islevini gormektedir. ABD (Amerika
Birlesik Devletleri) kolemaniti yaklasik %37 boroksit (susuz borik asit)
zenginlestirme Uriinii veya % 42 safsizlik igeren bor oksit olarak piyasaya
stiriilmektedir. Tiirkiye’deki kolemanit ise yaklasik % 40-42 bor oksit igeren {iriin
olarak satisa sunulmaktadir. Kernit-Sodyum borat cevherleri pargalanip yikama
islemi uygulandiktan sonra sirasiyla kristallendirilme, santrifiijlenme ve kurutulma
islemleri uygulanir. Bu islemlerin sonucunda sodyum borat dekahidrat, pentahidrat,
susuz sodyum borat gibi islenmis bor iiriinleri elde edilmektedir. Tiirkiye’deki
tileksit, kolemanit gibi bor cevher lriinleri tesislerden alinip kirma, dgiitme, yikama
gibi islemler uygulanmakta ve smiflandirilmakta olup, bu iiriinler yurt i¢inde veya
yurt disinda hammadde pazarlarinda satilmaktadir. Tinkal (boraks) ve kolemanit
cevherlerinin borik asit tiretimindeki 6nemi biiyiiktiir [5]. En ¢ok kullanilmakta olan

bazi1 bor cevherleri ve bor bilesigi Sekil 2.1.’de gdsterilmektedir.

‘ :[.:Tlei;;sit'

Sekil 2.1. Borik asit bilesigi ve bazi1 bor cevherleri [6].



Tablo 2.1. Ticari 6neme sahip baglica bor mineralleri [7].

Mineral Formiilii

Kernit Na,B,0,.4H,0
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0
Tinkal Na,B,40;,.10H,0
Probertit NaCaBz04.5H,0
Uleksit NaCaBs04.8H,0
Kolemanit Ca,Bs041.5H,0
Meyerhofferit Ca,Bs041.7H,0
Inyoit Ca,Bs0Oy;. 13H,0
Pandermit Ca,B1;0419.7H,0
Inderit Mg,Bs041.15H,0
Hidroborasit CaMgB¢0,:.6H,0
Borasit MgsB;045Cl
Asarit Mg,B,0s.H,0
Datolit Ca,B,Si,04.H,0

Sassolit (dogal borik asit) H3;BO;

Tablo 2.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri ve agirlikli olarak B,O5 (boroksit) igerigi [8].

MINERAL FORMUL B,0; ICERIGI
(Agirlikli Olarak %)
Kolemanit Ca,Bs04,.5H20 50,8
Uleksit NaCaBs0,.8H,0 43,0
Tinkal Na,B,0;.10H,0 36,5
Kernit Na,B1,0,.4H,0 51,0
Pandermit Ca;B1904.7H,0 49,8
Hidroborasit CaMgB¢0,,6.H,0 50,5

Diinyadaki en onemli bor yataklarina sahip olan iilkeler, Tiirkiye, ABD, Rusya
olarak bilinmektedir, Tiirkiye islenmemis bor cevherinin ihracatin1 yapmakla birlikte

islenmis olan bor ve bor iiriinlerinin ihracatina da 6nem vermektedir [9].



Diinya Bor Rezervleri
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Sekil 2.2. Diinyadaki bor rezerv dagilimi (2010) [10].

Tablo 2.3. 2014 yil1 diinya bor rezervlerinin dagilimi [11].

ULKE TOPLAM REZERVY  TOPLAM REZERV
(Bin Ton B,03) (%B,053)
Tiirkiye 953.300 72,8
Rusya 100.000 7,6
AB.D 80.000 6,1
Cin 47.000 3,6
Sili 41.000 31
Sirbistan 24.000 1,8
Peru 22.000 1,7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 11
Avrjantin 9.000 0,7
TOPLAM 1.310.300 100,0

Tablo 2.4. 2015 yili mineral bazinda Tiirkiye bor rezervlerinin dagilimi [11].

CEVHER CINSI TOPLAM TON
Emet (Kolemanit-Uleksit) 1.815.291.000
Kirka (Tinkal) 832.676.000
Bigadi¢ (Kolemanit-Uleksit) 631.865.000
Kestelek (Kolemanit) 5.555.000

TOPLAM 3.285.087.000
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Sekil 2.3. Yillara gore diinya bor tirtinleri tiiketimi (bin ton) [8].

Bor ve bor iiriinlerinin birgok kullanim alanlar1 vardir. Bor minerallerinin ve bor

tirtinlerinin kullanima dayali kullanim alanlar1 sdyledir:

Deterjan, cam, seramik, ilag ve kimya sanayisi, tarim, metaliirji, enerji depolama,
arabalardaki hidrolik fren, hava yastiklar1 gibi malzemelerde kullanma, su aritmada,
pigment ve kurutucu madde, niikleer uygulamalar1 ve diger kullanim dallaridir. Bati
Avrupa, Amerika, Japonya gibi 6nemli kesimlerde bor iirlinleri ve bor minerallerinin
kullanim sahalar1 kullamm oranlarina gore farklilk gostermektedir. Ornegin;
ABD’de bor kullanimi en ¢ok fiberglas yapimi ve izolasyon sanayisinde, Bati
Avrupa’da deterjan iiriinleri ve sabun sanayisinde, Japonya’da fiberglas ve tekstil

iriinleri sanayisinde kullanilmaktadir [9].

Bor madeninin Diinya’da 2017 yilinda 7,7 milyon ton (B,03 bazinda 2,7 milyon ton)
seviyesinde iiretim miktarmin oldugu bilinmektedir. Diinyada bor {iriinlerinin
tikketimi 2000 yilinda 3,1 milyon ton,2014 yilinda 4,3 milyon ton iken bu deger
2015 yilinda 3,8 milyon ton, 2016 yilinda 3,77 milyon ton, 2017 yilinda ise 3,87
milyon ton olarak kaydedilmistir. Diinyadaki sektdrel bazli bor iriinleri miktarinin
tilkketimi; %47 cam sanayisi, %16 tarim-gilibre sanayisi, %15 seramik, %2’lik kismi

deterjan ve temizlik triinleri sektorii, %10 ise diger sektorlerden olugsmaktadir [7].
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Sekil 2.4. Diinya’da sektorel bazli bor tiriinleri miktarinin tiiketimi [8].

Tablo.2.5.Yurt i¢inde bor kullanan bazi sektorlerin 2016-2019 donemine ait ihracatin kargilastiriimasi [8].

Sektorler 2016 (Bin$) 2017 (Bin$) 2018 (Bin$) 2019 (Bin$) 2018-2019
Degisimi (%)

Seramik Sektorii 945.662 1.035.618 1.158.819 1.224.766 57

Cam sektori 792.553 741.479 775.018 896.032 15,6

2.1. Bor’un Tarihgesi

Bor M.0.2000 yila kadar uzanan koklii bir tarihe sahiptir. M.0.2000 yilinda
Babiller, altin cevherini islemek maksadiyla Uzak Dogu’dan sodyum borat (boraks)
ithalini yapmuslardir. 875 yilinda Araplar, bor tuzlariyla ilk kez ilag yapmiglardir [6].
Bor, ilk kez dort bin yil 6nce Tibet’te kullanilmis, eski Roma ve Yunanlilarda yere
sagilarak alan temizliginde kullanmiglardir [12]. Bor mineralleri, 13.yy’da Marco
Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya getirilmis, béylece modern bor sanayisinin
baglangici saglanmistir. 1702 yilinda ilk borik asit (H3BOg3), bir kimya &gretmeni
olan William Homberg araciligiyla boraks ve demir siilfatin 1sitilmasiyla meydana
gelmistir. 1771°de kat1 borik asitin (sassalit) kesfi, Italya’nin Tascana bdlgesindeki
sicak su kaynaklarindan yapilmistir. 1808’de Gay Lussac, Sir Humphry ve
L.J.Thenard tarafindan saflik orani %50 seviyelerinde olan elementel bor elde
edilmistir. 1830 yilinda H3BOj (borik asit) iiretimi italya’da baslamustir. 1852 yilinda
ticari anlamda ilk bor madenciligi Sili’de baglamistir. 1870 yilinda bor madeni, gida
sanayisinde borik asit ve boraks seklinde gidalar1 korumak amaciyla kullanilmustir.

Yiiksek safliktaki bor sentezinin meydana gelmesi, 1909 yilinda Ezekiel Weintroub



tarafindan yapilmistir. 1950°de kanser hastalarinda borun nétron yakalama tedavisi

uygulanmustir. Bor ile ilgili ilk klinik arastirmalar 1987°de yapilmustir [6].

2.2. Bor’un Dogada Bulunus Sekli ve Kimyasal Ozellikleri

Bor elementi, atom numarast 5, atom kiitlesi 10,81 olan ve periyodik cetvelin 3A
grubunda yer alan bir elementtir. Diinya’da mevcut olan 92 elementten birisi olan bor
elementi, su, toprak, canli ve bitkilerde belirli miktarlarda bulunmaktadir. Dogada
serbest halde bulunamayan bor, diger oksijen ve elementler ile beraber bor tuzlarini
meydana getirir. Dogada genel olarak kayalarda, toprak ve suda bulunan amorf veya

kristal yapili seklindeki bor miktar1 yaklasik 10 ug/L civarindadir [13].

Bor elementi, karbon gibi cift bagli ve biiyilkk molekiillii yapilara meyillidir. Bor
elementinin organik yapili bilesiklerle olusturdugu kompleksler, hidroksil grubu
igerir. Bu nedenle makromolekiillii yapilar olan polisakkaritler, piridoksin, adenozin-
5-fosfat, riboflavin, piridin niikleotidleri ve dehidroaskorbik asit ile etkilesim halinde
bulunabilirler. Bor hidroksi asit ve aminoasitler ile bilesik olusturmazlar. Sodyum
borat (boraks) ve borik asit ihtiva etmeyen kararsiz bor bilesikleri, elektronlarca

zengin, se¢ici olmayan ve kritik seviyelerde zehirli etkileri olan bilesiklerdir [14].

2.3. Bor Mineralleri

Bor, tabiatta serbest halde bulunmazlar. Bor elementi oksijen ile birleserek bor
tuzlart veya silikat mineralleri seklinde bulunurlar. Amorf yapili bor siyah,
yesilimtrak-sar1 kristalli yapida olup, parlak renktedirler. Bor bilesikleri, dogada
yaklagik 200 civarinda bulunmaktadirlar.

2.3.1. Boraks (tinkal) Na,B407.10H,0

Bor mineralinin 230’dan fazla ¢esidi bulunmaktadir. Tiirkiye, diinya bor rezervinin
yaklagik %73’linlin bulundurmakta olup, Eskisehir-Kirka’da tinkal (boraks) bor
bilesigini, Eti Maden tesisinde 6giiterek islenmis hale getirir. Tinkal bilesigi saydam



ve renksiz olmasinin yaninda bilesikteki safsizlik nedeniyle, gri, pembe ve sarimsi
renklerinde bulunmaktadirlar. Tinkal’in 6zgil agirligr 1,7 glcm3 ve sertligi 2-2,5
mohs’tur. Cabuk bozunma oOzelligine sahip olmasindan dolayi, suyunu yitirerek

tinkalkonit’e doniismesi mimkiindiir [15].

Sekil 2.5. Tinkal (boraks) [15].

2.3.2. Kernit (rozarit) Na,B,07.4H,0

Dogada renksiz, seffaf, uzunlamasina igne seklindeki kiimelenmis kristaller halinde
bulunmaktadir. Sertligi 3 mohs olup, B,O3; miktar1 %51 ve o6zgiil agirligi 1,95
glem®tiir. Suda az miktarda ¢oziinmektedir. Eskisehir-Kirka’da sodyum-borat
kiitlesinin alt gruplarindandir. Diinya’da ABD (Amerika Birlesik Devletleri) ve
Arjantin’de bulunur [16].

Sekil 2.6. Kernit (rozarit) [17].
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2.3.3. Uleksit Na,CaB504.8H,0

Dogada masif, karnabahar sekline benzer, lifsi ve kolon seklindedir. Saf olan tileksit
beyaz rengi tonlarindadir. Ipek gibi parlak iileksitler de bulunmaktadir. Cogunlukla
probertit, kolemanit ve hidroborasit ile beraber olugsmaktadir. Uleksit’in %43’ii B,O3
icerir. Tiirkiye’de Bigadig, Kirka ve Emet bolgelerinde, diinyada ise Arjantin’de yer
almaktadir [16].

Sekil 2.7. Uleksit [18].

2.3.4. Probertit NaCaB504.5H,0

Acik sartya ¢alar, kirli beyaz renklerinde olup parlak ve lifsi bigimindeki kristaller
halinde bulunur. Kristal 6lgiitleri Smm-5cm araliginda degismektedir. Probertit’in
B,O3 (bor asit) igerigi %49,6’dir. Probertit, kestelek yataklarinda ikincil bir bor
bilesigi olarak gozlemlenir. Fakat Emet’te siradan katmanli yapilarda birincil bilesik

halinde ve igdekdy, Doganlar bdlgelerinde sik katmanli olarak gdzlemlenmistir [16].

Sekil 2.8. Probertit [19].
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2.3.5. Kolemanit Cay,Bg011.5H,0

Kolemanitin kristallenmesi monoklinik sistemlerde gergeklesir. Sertligi 4-4,5 mohs,
ozgil agirhgr 2,42 g/cm?”dir. Kolemanit, %50,8 oraninda B,0Oj3 igerir. Su igerisinde
yavas, hidroklorik ve nitrik asit gibi kuvvetli asitlerde hizli bir sekilde ¢oziiniir. Bor
bilesikleri igerisinde en ¢ok bulunan bor cevheridir. Tiirkiye’de Kestelek, Emet ve

Bigadi¢ bolgelerinde, diinya’da ise Amerika Birlesik Devletlerinde bulunur [16].

Sekil 2.9. Kolemanit [20].
2.3.6. Hidroborasit CaMgBgO;1.H,0

Hidroborasit, belirli bir merkezden simetrik bir halde ve igne yapili kristallerin
tesadiifen yonlenmis, birbirini kesmis gruplar halinde bulunur. ince yapili bir dokusu
vardir. Hidroborasitlerin  %50°’si  B,O3 igeriklidir. Renkleri beyaz, sar1 ve
kirmizimsidir. Kolemanit, probertit, tunalit ve tileksit ile beraber bulunur. Tiirkiye’de

daha ¢ok Emet, igdekdk, Doganlar ve Kestelek bolgelerinde bulunmaktadir [16].

Sekil 2.10. Hidroborasit [21].
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2.3.7. Pandermit (priseit) CasB10019.7H,0

Beyaz renkli ve tek parca halinde olup kire¢ tasina benzetilmektedir. Tiirkiye’de
Bigadi¢ ve Sultangayir yataklarinda bulunmaktadir. Pandermit %49,8 oraninda B,O3

icermektedir [16].

Sekil 2.11. Pandermit (priseit) [22].



BOLUM 3. BOR ATIKLARI VE ESER ELEMENTLER

Bor ve bor tiirevleri, bir¢ok sanayi kollarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.
2l.yy’in  petrolii diye tamimlanmakta, yasam sartlarin1 ve  kalitesini
kolaylastirmaktadir. Bir bor {iriiniiniin kimi durumlarda diger bor iriinlerinin yerini
almasina ragmen bugilinkii kosullarda ayni1 ucuzluk ve ayni nitelikteki bor ve bor
tirevlerinin bulunamamasi, stratejik olarak da degerli olmast bor ve bor

minerallerine 6nemli bir konum kazandirmasini saglamaktadir [23].

Diinya pazarlarinda %31’lik bir iiretim hissesine sahip olan bor, iilkemizde Eti
Holding Etibor A.§ tarafindan iretilip, Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka, Bursa-
Kestelek ve  Balikesir-Bigadi¢  gibi  isletme  sanayilerinde  iiretimleri
gergeklestirilmektedir. Birgok arastirmacilarin yaptiklar1 aragtirmaya gore bu
isletmelerde ortaya cikan atik miktar1 yillik 600000 ton oldugunu beyan etmislerdir
[23].

3.1. Bor Atiklarinin Degerlendirilmesi ve Cevreye Etkileri

3.1.1. Bor iiretiminden kaynaklanan c¢evre sorunlari

Bor ve bor bilesiklerinin ¢evreye vermis oldugu zararl etkileri diger sanayi kollarina
gdre cok daha azdir. Insanlarin ve diger canlilarm ihtiyacini karsilamak, kemoterapi
sonrasinda zararli olan radyoaktif 1s1nlarin etkisini minimum seviyeye indirmek icin
kullanilmakta ayrica ¢evre dostu olan elementlerden biridir. Bu faydali olan

ozelliklerini tarim alaninda da gostermektedir [24].

Bor, insanlarin beyin ve kemik gelisimlerine, alerji, menopoz ve metabolizmaya

etkisinden Otiirii glinliik alinmasin1 gerekli kilan elementlerden biridir. Yiyecek ve
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sulardaki borlar giinliik alinmas1 gereken bor ihtiyacini karsilamaktadir. Insanlarda
almmas1 gereken bor miktarinin giinlik 1,2mg oldugu varsayilmaktadir.
Yetiskinlerde bu miktar giinlik 1-13mg arasinda oldugu tahmin edilmektedir.
Hayvan ve bitkilerde bor elementinin eksikligi bazi sorunlara neden olmaktadir. Bu
nedenler g6z oniinde bulunduruldugunda bor, tiim canli varliklar i¢in hayati bir
oneme sahip oldugu anlasilmaktadir. Bor, agizdan alindiginda az miktarda
zehirlenmeye neden olabilir. Borun canlilar {izerindeki etkisi lizerine yapilan
arastirmalarin yetersiz olmasiyla beraber ¢ogu canlilarin bor mineralini tolere etme

etkisinin yiiksek oldugu gézlemlenebilmektedir [24].

Borun ¢evreye olan zararlarin etkisini minimuma ¢ekmek icin bor ve bor tiirevlerinin
taginmasinda kullanilan araglarin dokiilme, tozlanma gibi kirlenmeye ve {iriiniin yok

olmasina neden olmayacak sekilde tercih edilmesi gerekir [24].

Cevherlerin zenginlestirme ve islenme siiregleri sirasinda olusan borlu sivi atiklarin
sizdirmayan baraj ve goletlere, kat1 atiklarin ise ¢evreye olumsuz etki yaratmayacak

sekilde uygun olan alanlarda muhafaza edilmesine dikkat edilmelidir [24].

3.1.2. Bor atiklarini degerlendirme yontemleri

Tiirkiye ticari oneme sahip bor minerallerini barindirir. Bu bor minerallerinden
Kirka’da bulunan tinkal minerali, ayn1 miktarlarda montmorillonit ve dolomit igeren

gri killer, dolomit bakimindan zengin killer ve kalsit ihtiva etmektedir [25].

Kiitahya-Emet-Hisarcik ve Bursa-Kestelek bor rezervi yapan isletmelerdeki
kolemanit atiklar1 kalsit, biyotit, montmorillonit, klorit gibi paramanyetik 6zellikli
minerallerden meydana gelir. Kalsit, jips ve montmorillonit i¢erikli Balikesir-Bigadig
atiklar1 bulunmaktadir [26].

Cok biiyilik oranda kil bulunduran bor atiklar1 ve bu bor atiklarin1 degerlendirmeye

yonelik yapilan ¢alismalar, tugla, ¢cimento ve seramik gibi sanayilere yonlendirmistir.
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Cesitli isletmelerdeki bor atiklarinin iglenmemis bor cevheri ya da katki maddesi
biciminde kullanilmas1 ic¢in Tiirkiye’deki yapilan c¢alismalara bakilarak, bor
atiklarinin degerlendirilmeye alindigi alanlara goére siniflandirilmast Sekil 3.1.°de

gosterilmistir [26,27].

- Atiklardaki Kiymetli igeriklerin Kazanllmasi.. h
- mekanik dagitma + siniflandirma
- Gravite ayirimi
-Manyetik ayirma
- Elektrostatik ayirma
-Flotasyon
- Kalsinasyon

- Li e S
] c,_ __— /" Atiklarin Uygun Sektorde

S L Depolanmasi
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-Seramik sektdriinde masse kompaktlastirilarak

icine(tugla, kiremit, karo, ¢ini) - depolanmasi
-Seramik sektériinde sir i¢ine ) ‘. -Pilp halindeki atiklarin

-ingaat sektériinde dolgu flokulasyonu

malzemesi

Sekil 3.1. Bor endiistri atiklarinin degerlendirilmesi [27].

3.1.3. Atiklardaki bor’un tekrar kazanilmasi

Atiklarda bulunan borun geri kazanimi sivi1 ya da kati atiklardan elde edilmektedir.
Kat1 atiklardaki borun geri kazanim1 genel olarak, gravite yontemleri, elektrostatik
ayirma, suda bekletme, manyetik ayirma, soda li¢i, flotasyon, ¢ozeltme, flokiilasyon,

1s1l islem (kalsinasyon, dekrepitasyon), briketleme islemleri uygulanmaktadir [24].

Hatta son zamanlarda ses Otesi dalgalarinn kili uzaklastirma gibi bir etkisinin ve
atiklarda bulunan borun dogrudan dogruya ¢6zme helezonuyla beraber kazanimlari

da arastirilmis ve dogrulayici sonuglara ulasilmistir [28,29].
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Bor konsantrator isletmelerinde kullanilmakta olan mekanik dagitma, elle yikama ve
simiflandirma islemleri sadece ince ¢apli olanlara uygulanmakta, ince ¢apli (0,5mm)

olan B,03 tendrii %15-20 araliginda olan bor atiklari ise atik barajina gonderilir [30].

Atiklarda bulunan Killerin paramanyetik ve ferromanyetik bilesikler igermesi
durumunda, sabit miknatisli ve yiiksek olan siddetli manyetik ayiklayicilar tesirli

aymrimlar yapabilmektedir [31,32].

ABD’de bulunan American Borate Corparation sirketi, {ileksit ve kolemanit
cevherlerinin zenginlestirmede kalsinasyon ve flotasyon yontemlerini kullandiklarini
bildirmislerdir [33]. Ayrica arastirmacilarin yapmis olduklari arastirmalarda bor
atiklarinda  bulunan bor'un kalsinasyon yontemiyle de kazanilabilecegini
belirtmislerdir [29]. Kalsinasyon metodu ile bor cevherini zenginlestirme ile ilgili

caligmalar icra edilmistir [24,34 ve 35].

Tiirkiye’de bor ve bor tiirevlerinin geri kazanimi sirasinda uygulanan buharlagma,
yikama ve kristalizasyon islemlerinde bor kacaklar1 ger¢eklesmektedir. Ayrica bor
iiretimi ve islenilmesinden kaynakli fabrikalardaki atik sulari, bor igerikli jeotermal
atik sular1 ve bor yataklarimin tahliye sularindan da biiylik oranda bor kayiplari
vardir. Buradaki bor kayiplar1 19ug/L’ye kadar ¢ikabilmektedir. Bor minerali bitki
ve hayvanlarda az miktarda bulunan bir besin hammaddesi olmasina ragmen 5
ug/L’nin tizerine ¢ikmasi durumunda, bitkilerde zehirli bir etki olusturabilmektedir
[36].

Bor maddesinin atik sularda yiliksek yogunlukta olmasi, ¢evreye zararli bir etki
yaratmasinin yaninda ekonomik olarak da zarara ugratmaktadir. Bununla beraber ¢cok
az seviyede bor iceren gol sularinda da bor ekonomik agidan geri kazandirilabilmek
tedir. Bu nedenle ¢evresel ve ekonomik anlamda bor ve bor tiirevleri, siv1 atiklardan

hesapli bir sekilde ayrilmasi ya da geri kazanilmasi temin edilmelidir [36-38].

Bor iirlinlerinin sudan veya atik sulardan uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok fizikokimyasal

yontemler uygulanmaktadir. Bunlar; sivi-sivi ekstraksiyonu ve adsorpsiyon kombine
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stireci, iyon degistiriciler, bir inorganik adsorplayici ile adsorpsiyon, sivi-sivi
ekstraksiyonu, membran prosesleri, ultra filtrasyon gibi islemlerdir. Glinlimiizde bor
igerikli sulu ¢ozeltilerden bor maddesinin ayrilmasi veya geri kazaniminda kullanilan

en etkili ve en ucuz yontem sivi-sivi ekstraksiyonudur [36-38].

3.1.4. Bor atiklarinin uygun sektorlerde kullanilmasi

Atik killerinin elverigli olan kesimlerde degerlendirilmesi hem bulunan kesime
hammadde olarak ek kaynak saglama hem de isletmelerdeki atiklarin atimindan
kaynakli sorunlarin minimum seviyeye indirilmesi i¢in 6nem arz etmektedir. Bu tarz
calismalarda, bor atiklarindaki bor minerallerinden yeni bir {iriiniin elde edilmesinin
yaninda bu irlinlerdeki fizikomekanik ve fiziksel Ozellikler iizerindeki etkisinin
gozlemlenmesi de bagka bir 6nemli meseledir [24,39]. Bor atiklarindaki katki
maddesi veya farkli sektorlerde hammadde olarak kullanimina yonelik dagilimi Sekil

3.2.”de belirtilmistir [39].

Cam, Emaye ve Silika
Refrakter

Cimento

Tugla

Sekil 3.2. Bor atiklarinin sektorel bazda dagilimi [39].

Cini yapimi, yer karosu, firit ve sir hazirlanmasi, dokiim ¢amuru iiretimi gibi alanlar,

bor atiklarindaki borun seramik sanayisinde kullanildig: alanlardir [39].

Bor atiklarinda ¢ok biiyiik miktarda bulunan B,O3, seramik alaninda sir biinyelerde
isletilmektedir [26,39]. Sir biinyelerde bor atiklarmin kullanilmasinin nedeni
viskoziteyi disiirlip dokiim c¢amurunun iyice kurumasini saglayarak seramik

biinyelerin daha parlak gériinmesini saglamaktadir [40].
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Baslica hammaddeleri dolomit, kaolin, kalsit ve kil olan diger bir seramik maddesi
olan ¢ini, ¢ift pisirme yontemiyle iretilmektedir. Cini yapiminda bor iceren kil
atiklar1 da kullanilabilmektedir. Baz1 arastirmacilar, boraks pentahidrat ve tinkal
konsantrelerinin iiretimi sonucu agiga ¢ikan killi {irinlerin; plastik 6zellikli bir kil
olmast ve pisirilme renginin beyaza yakin olmasi nedeniyle, ¢ini hamurunun

degerlendirilmesinin muhtemel oldugunu géstermislerdir [41].

Cogu arastirmacilar, ¢imentodaki katki maddelerinin ugucu kiil, taban kiilii, tinkal
cevheri atig1 ve kolemanit cevheri atig1 ile bu katki maddelerinin ikili ya da iicli
karigimlarint kullanip ayni zamanda c¢esitli tiirdeki atik maddelerinin ¢imento

yapiminda kullanilabilirligini arastirmiglardir [44,45].

Tugla iiretiminde kullanilan mermer atiklari, bor atiklari, kirmizi camur atiklar gibi
farkl1 endiistriyel atiklar bulunmaktadir. Bu endiistriyel atiklardan olan bor atigi,
tugla yapimindaki kullanimina yonelik yapilan c¢alismalarin ge¢misten gilinlimiize
kadar devam ettigi bilinmektedir [46-50]. Bor atiklarindan olan boraks atiginin tugla
yapimi tretiminde kullanilmasi arastirilmistir. Yapilan bu arastirmalar sonucunda,
nem orani %18 olan boraks atiginin %10’u tuglaya eklenmesi ve 1000 °C’nin
tizerinde pisirilmeye birakilmasi kosullarinda, iyi kalitede tugla {iretiminin yapiminin

gergeklestirilmesi gozlemlenmistir [51].

Bor atiklarinin ¢esitli islemlerden gegirilmesinden sonra hafif sar1 renginde, seffaf ve
camsi bir madde olugsmakta ve bu madde ¢ok biiyiik bir miktarda bor oksit (B,0O3)
icermektedir. Bor atiklarindan elde edilen madde, yapisal anlamda bir cam 6zelligini
gostermese de goriinlis bakimindan cama benzediginden dolayr “camsi madde”
olarak adlandirilir. Olusan bu camsi maddenin, silika ve emaye refrakterlerinde
kullanilmast erime sicakligmi diislirdiigii, boylece maliyetinin azaldigi, camlagma
yoneliminin arttigt gorilmiistiir. Ayrica camst maddenin suda c¢odziinmemesi,
kolemanit gibi bor minerallerinin dolaysiz bir sekilde katilmasinin miimkiin

olabilecegi belirlenmistir [52].
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3.1.5. Atiklarin uygun depolanmasi

Bor atiklarmin, atik alanlarinda ¢ok yer kaplamamasi ve gevreye verecek olan

zararlar1 Onleyebilmek icin preslenerek kompaktlastirilmas: tavsiye edilmektedir
[53].

Atiklarin golete dokiilmeden o©Once uygun olan flokiilasyon ve koagiilasyon
yontemleriyle kati-sivi ayrigmasi yapilir. Goletlerin daha hizli bir sekilde dolmasini
engelleyebilmek i¢in susuzlagtirma igslemi uygulanmaktadir. Bunun yani sira elde
edilen sivinin tekrardan kullanilabilmesi igin tesislerden beslenmesinin imkani
vardir. Atiklarin bagka sektorlerin de faydalanabilmesi i¢in susuzlastirma isleminin

gerektigi goz oniinde bulundurulmalidir [25,54].

3.2. Eser Elementler

Bilimsel makalelerde ve kimyasal maddelerin tehlike ve kullanim mevzuatlarinda
agir metal tanimlanmasi1 ¢okca kullanilmaktadir. Agir metaller, metalik nitelikleri
gosteren elementlerden olusur lakin bu elementlere tam manasiyla bir siniflama ve
tanimlama yapilamamigtir. Tutarsiz tanimlama ve tutarli bir bilimsel niteligi
olmamasi sebebiyle [UPAC’nin teknik bir tutanaginda agir metal teriminin “anlami
olmayan ve yonlendirici” olarak belirtilmistir [55]. Agir metallerin fiziksel 6zellikleri
bakimindan tanimi, yogunlugu 5 g/cm*’ten daha yukari olan metallere denilmektedir.
Bu metaller; kobalt, bakir, kursun, nikel, demir, civa, ¢inko, kadmiyum gibi metaller
agir metaller grubundadir. Kimi elementler bitkiler i¢in gereklilik 6zelligi tasimasina
ragmen yiiksek derisimlerde toksik etki yaratmaktadir. Bu elementlerden bazilari; Fe,
Cu, Mo, Zn, Mn, Co ve Ni’dir. Ayrica Cr, Hg, Cd ve Pb gibi agir metaller ise
endiistriyel atik iirlinleri ve atik sularina gecerek, tarimsal ekosistemler {izerinde
cevre kirliligine yol agmaktadir [56]. Cevresel sistem iizerindeki agir metallerin
tasinmalarina  bakildiginda, dogal yontemlerle tasinmalarindan ziyade insani
faaliyetler nedeniyle tasinmalar1 gozlemlenmektedir. Demir ¢elik imalatinin hizli bir

sekilde gelismesi, ¢imento sanayisi, termik santraller, cam sanayisi ve atik camur
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yakma isletmeleri gibi sanayi kollarindaki faaliyetler, agir metallerin ¢evreye zarar

vermelerindeki bir diger etmendir [57].

Agir metal, genellikle toksik ve ¢evreye zararli etkileri olan metaller olarak
tamimlanir. Insanlar tarafindan meydana gelme veya yok edilememeleri sebebiyle

agir metaller, diger zehirli elementlerden ayrilmaktadir [58].

Canli yapisindaki elementler mindr ve major olmak {izere iki kisma ayrilir. Canli
yapisinda bulunan elementlerin %99’u major elementlerden meydana gelir. Ornegin,
karbon, hidrojen, fosfor, oksijen, azot, klor, kalsiyum, kiikiirt, sodyum ve potasyum
gibi elementler major elementlerdir. Minér elementler, canli yapisinda ¢ok diisiik
oranda bulunmalar1 sebebiyle eser element olarak tabir edilir. Eser elementler,
canlilardaki fizyolojik etkilere gore esansiyel ve esansiyel olmayanlar diye iki gruba
ayrilir [58].

Eser elementlerden olan esansiyel elementler, belirli bir islevi olan, enzimatik
reaksiyonlar1 gerceklestiren, belirli bir sinir araligina kadar canlilara faydasi olan ve
bu sinir araligindan sonra zehirli bir etki yaratan elementlerdir. Bu elementler; Fe
(demir), Cu (bakir), Zn (¢inko), Mo (molibden), Mn (mangan), Co (kobalt), F (flor),
I (iyot), Cr (krom) ve Se (selenyum)’dur. Esansiyel olmayan eser elementler ise
canlilar i¢in zehirli bir etki gosteren ve canli yapilarinda en diisiik seviyede olmasini
bile istemeyen elementlerdir. Bu elementler; As (arsenik), Cd (kadmiyum), Pb
(kursun) ve Hg (civa)’dir [59].

Sekil 3.3.’te agir metallerin yayinimlar1 gésretilmistir [60].
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Sekil 3.3. Agir metallerin yaymimlari [60].

Akiglar

3.2.1. Eser elementlerin 6nemi

Diinya Saglik Orgiiti (DSO)niin 1973 yilinda olusturmus oldugu Insan
Beslenmesinde Eser Elementler Uzman Komitesi, hazirlamis olduklar1 raporda eser
element bakimindan gelecekte ulusal ve uluslararasi iligkiler i¢in 6 6nemli genel
teklifi sunmuslardir. Bunlarin ilk ikisi i¢cinde gidalarda, bilhassa siitlerde eser element
igerigi ile ilgili caydirici bilgiler edinme ve bu igerik, endiistriyel ve zirai alanlarda
gelecekteki degisiklikler ile ilgili izlenimlerin ihtiyaglari yer almustir. Ugiincii olan
oneride, eser element ihtiyaglarinin gida standartlarinda, 6zellikle de bebekler ve
kiiciik cocuklar i¢in gidalarin dikkate alinmasi yer almistir. Dordiincii ve besinci
Onerilerde, insanlarda bulunmasi gereken eser elementler iizerinde g¢alisilmasi igin
uluslararas1 merkezlerde ve uluslararas: analitik laboratuvarlarina olan ihtiyaglar yer
almaktadir. Sonuncusu olan altinci Oneride ise, Onerilen alim miktarinin
giincellenmesindeki eser elementlerin beslenme yoniindeki verilerin kontrol edilmesi
yoniindeki c¢alismalar yer almistir [61]. Analitik Kimya’da yapilan g¢aligmalarin
ilerlemesiyle eser elementlerin tayin araligi daraltilmis ve canlilardaki organel

yapilarin tespit edilmesi kolaylasmistir [62].
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3.2.2. Eser element tiirleri

3.2.2.1. Kursun (Pb)

Atom numarast 82, atom agirligr 207,2 olan Kursun, yeryiiziinde karsilagilmig olan
elementler arasinda 34. siradadir. Tabiatta 6zgiin kristal sekline nadir rastlanan
Kursun, kiibik yontemiyle kristallesir. Gri renginde olup, madeni parlakligi vardir.
Erime noktas1 327 'C, kaynama noktas1 1525 'C (1 atmosfer’de)’ dir. Asinmaya kars:
dayaniklilik gosteren, kolay bir sekilde sekil alabilen, 6zgiil agirhig 11,4 g/cm3 olan

Kursun, farkli alasimlar olusturabilme 6zelligine sahiptir [63].

Cekim direnci diisiik olmasindan dolayr gerilmenin oldugu durumlarda kullanim
alant sinirhdir. Adi metaller igerisinde korozif etkiye en dayaniklt metal olmasinin
yani sira tel ¢gekme ve yasst haline gelme 6zelligi de vardir. Kursun, PbO, PbO,,
Pb,03, PbO,4, PbO, gibi bes tipte oksitli bilesikleri olusturur. Olusturdugu bu oksitli
bilesikler arasinda en dayaniklis1 PbO bilesigidir [63].

Kursun’un baslica kullanim alan1 akii olup, diger bir 6nemli tiikketim alan1 ise yeralti
haberlesme kablolarin kursun ile izolasyonudur. Korozyon etkisini dnleyen kursun
oksit kablolarin kaplanmasinda, boyalarda, kursun tetrametil ve tetraetil yapilarinda
benzin igerisinde oktan diizenleyici bilesikler olarak, radyasyon igimasini ¢ok az
geciren metal olmasi sebebiyle x- 1sinlarinin korunumunda, renkli olan televizyon
tiiplerinin imalatinda ve mithimmatlarin yapiminda sayili kullanim alanlarina sahiptir

[63].

3.2.2.2. Berilyum (Be)

Berilyum, periyodik tabloda IlI-A grubunda yer alip, toprak alkali metali sinifinda
olan bir elementtir. Diisiikk yogunluga sahip (1,848 glcm3) ve yiiksek erime noktasina
(1292 °C) sahip, agirhigina gore yiiksek sertliktedir. Korozyona karst dayanikli, x-
1sinlarin emilimi i¢in saydam ve nétronlar: iletme gibi 6zellikleri nedeniyle basta

uzay ve silah sanayisi olmak iizere, seramik, elektronik, metaliirji, dis saglig1 ve
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niikleer gibi ¢esitli alanlarda alasim yada oksitleri seklinde biiyiik bir kullanim
alanina sahiptir [64-66].

Berilyum 1940’11 yillarinda zehirli etkisi etkisi olmayan bir metal olarak dngdriilmiis
olmasina ragmen seneler igerisinde bu elementin insan sagligi {izerinde olumsuz
etkileri ortaya ¢ikmistir. Berilyum karali yapida bilesikler olusturmakla beraber , toz
halinde solunum ve deri yoluyla viicuda alinmasiyla beraber zaman igerisinde
‘berilosis’ denilen bir tiir akut hastalig1 ortaya ¢ikmistir. Akcigerlerde olusabilen bu

hastalik, yillar i¢erisinde akciger kanserine neden oldugu gézlemlenmistir [67].

Uluslararas1 Kanser Arastirmalart  Ajanst (IARC)  berilyumu ve berilyum
bilesenlerini, birinci kategoride kanserojenler listesine yazmistir. Bu yiizden
Berilyum iyonlarinin tayin edilmesi ve giderilmesi gida, ¢cevre ve insanlarin saglig

acisindan 6nemli bir yere sahiptir [68].



BOLUM 4. METAL iYONLARININ EKSTRAKSIiYONU VE
ONDERISTIiRILMESI

Yer kabugunun Onemli bir kismini olusturan agir metaller, dogada yok
edilemediginden ve ¢oziinme islemini gerceklestiremediginden dolay1 ¢evreye karsi
potansiyel kirlenme riskini tasirlar. Cevrede ve canlilarda biyolojik olarak birikme
islevi gordiiklerinden dolay1 insan sagligi i¢in ciddi derecede tehlike riski tasir ve

uluslararasi ¢evre kuruluslari tarafindan dikkatli bir sekilde takibi yapilmaktadir [69].

Diinya Saglk Orgiitii (DSO) gibi bu ¢evre kuruluslari agir metal mevzuatlarmi
giinden giline kisitlamay1 arttirmaktadirlar. Bu nedenle agir metallerin uygun bir
sekilde belirlenmesi ve bulundugu ortamdan ayrilmasi i¢in analitik yoOntemlere
thtiyag vardir. Analitiksel malzemelerin saglamis oldugu yiiksek duyarlilik
seviyelerine karsin, ¢ogu Orneklerde agir metallerin konsantrasyon diizeyleri tayin
sinirinin altindadir. Bu nedenle eser elementlerin tayinini gerceklestirmek igin bir
onderistirme isleminin uygulanmast gerekmektedir. Uygulanan Onderistirme islemi
numunedeki matriks etkisini azaltip tayin limitini arttirir ve yapilan bu islem numune

tizerinde kesin sonuglar verir [70].

Giliniimiizde metallerin 6nderistirme islemleri i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir.
Bu yontemlerden bazilari; sivi-sivi  ekstraksiyonu, iyon degistirme, kat1 faz

ekstraksiyonu, ortak ¢oktiirme ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonudur [70].

4.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, esas olarak kimyasal tiiriin s1v1 fazdan sivi olmayan faza ve
sivi faz ile karismayan organik faza gec¢ilmesine denilmektedir. Hacimce diisiik
miktardaki organik fazin oncelikli olarak ekstraksiyon isleminin uygulanacagi kaba

yerlestirilir, sonra hacimce yiliksek olan 6rnek de buradaki kaba eklenir. Numunede
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bulunan 6rnek ekstrakte edilerek organik faz kismina geger ve yliksek zenginlestirme

unsurlari elde edilmis olur [71].

Sivi-siv1 ekstraksiyonu ¢ok biiylik miktarda organik ¢oziicii gerektirdiginden dolay1
maliyetli bir yontemdir. Bununla birlikte bu organik c¢oziiciiler gevreye yiiksek
oranda zehirlilik teskil edip, ¢evreye zarar verir. Sivi-sivi ekstraksiyonu ayni
zamanda emiilsiyonun olusumu veya yiiksek oranda analit ¢ozelti gerektirdigi i¢in

zaman alan bir yontemdir [72].

4.2. Tyon Degistirme

Iyon degistirme recineleri; eczacilik sektdrii, su uygulamalari, yiyecek endiistrisi,
kimyasalllarin saflagtirma islemleri, atitk su analizleri gibi birgok endiistriyel
alanlarda kullanilan diger bir ayirma teknigidir. Elektrigi iletebilen sivi bir iyon
degistirme recinesi ile temas ettirildiginde, verilmis olan iyon veya iyonlar ayni
miktardaki yiiklii recine tarafindan cozelti igerisine birakilir. Regineler iyonlarin
tamamini ¢Ozelti i¢erisinde ayirabilirler, bu nedenle ¢6ziiciiniin saflastirilma iglemi,
recineden ayrilmis olan iyonlar yardimiyla c¢ozeltideki iyonlarin tutulup geri
kazanilmasi ve bunun sonucunda ayrilmis olan iyonlarin ¢ozeltide bulunan iyonlar
ile yer degistirebilmesi igin etkili bir sekilde kullanilirlar. Boylece ¢ozeltideki istenen
bilesimler elde edilir [73].

4.3. Birlikte Coktiirme

Metallerin geri kazanimini saglayan etkili yontemlerden biri de birlikte ¢oktiirme
yontemidir. Birlikte ¢oktiirme yontemi, alkali ve toprak alkali metallerde yeterli
miktarda ayirma etkilerini saglar. Birlikte ¢oktiirme yontemi, az konsantrasyon gibi
nedenlerle dogrudan ¢oktiirme istenilen metal numunelerden ayrilmadiginda ortak
coktiirme teknigi kullanilir ve ¢oziinemeyen bilesiklerin ayrilma islemi gerceklesir
[73].
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Eser miktarda bulunan metallerin organik veya anorganik bilesikler ile reaksiyon
olusturma egilimleri vardir. Boylece kati ylizeyinde veya yapisindaki tutunmus
metaller farkli mekanizmalarla kat1 bir faz olustururlar. Kati madde 6teki metallerle
birleserek bilesik yapiyr olusturur ve kati parcaciklari santrifiijlenerek ya da
stiziilerek sivi olan ortamdan ayrilirlar. Ayrilmis olan ¢okelek, asit veya organik

¢ozilicl yardimiyla tekrardan ¢oziinerek analiz iglemi yapilir [73].

4.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Cevresel sulardaki kimyasal tiirlin onderismesini saglayan kati1 faz ekstraksiyonu,
genis Olgekte kullanim alanina sahip yOntemlerden birisidir. Kati faz
ekstraksiyonunun kolay kullanimi, maliyeti diisiikk olmasi, ¢cevreye zarar vermeyen
maddelerin kullanilmas: ve farkli belirleme yontemleriyle kombine edilmesinden
dolay1r kullanigh bir yontemdir. Bu yontemin ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi

kullanilan maddenin emiciligine baglidir [74].

Kati faz ekstraksiyonu, numunenin matriksini igeren sivi hal emici madde gibi
davranig sergileyen kat1 faz membrani ile etkilesim haline geger. Bu yontem, sivi
numunenin emici madde igerikli bir kolon, tiip, kartus veya diskten gegip analitin
emici olan maddeye tutunmasini saglar. Ornek, emici madde igerisinden tamamen
gecisini sagladiktan sonra, yiiksek afinite i¢indeki eliient emici cisimden gegirilerek

iyonlarin geri kazanimi saglanmis olur [74].

4.5. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE)

Gegmis yillardan beri, metal analizlerinin Onderistirme islemlerinde yiiksek
hassasiyet sagladigi i¢in bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biri olmustur. Bunun nedeni ise bu yontemin ¢ok yonlii, faydal
ve biiyiik bir etki gdsteriyor olmasidir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) ilk
kez Watanabe ve arkadaslari tarafindan ¢alistlmustir [75,76]. Ileriki yillarda ise bu
konu hakkinda yapilmis olan ¢alismalar git gide artis gostermistir. Bu 6nemli ayirma

tekniginin ilke ve kurallari ¢esitli arastirmalarda tartisilmistir.



27

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun temelinde, beraber kiimelesmis olan yiizey
aktif maddelerin iyonik ¢oziiciiler ile birlikte gelismis ¢agin ¢dziiciileri olarak kabul
gormiiglerdir [77]. Misellerin en belirgin 6zelliginden biri de ¢oziinebilme
yeteneklerinin olmasidir. Az miktarda ¢6ziinebilen ya da suda c¢oziinemeyen
maddeler ¢ozelti icerisinde misele baglanma yetenegiyle orantili bir sekilde suda
¢ozlinebilirler [78]. Miselin bu 6zelligi, analitik ve diger caligmalardaki yiizey aktif

maddenin misel ortamindaki analiti ¢6zebilme yetenegini agiklar [77,78].

Kanitlanan bilgilere gore noniyonik (iyonik olmayan) yiizey aktif madde miselleri
farkli ¢oziinen maddeler i¢in en iyi ¢dziinme ortamint saglar [79,80]. Coziinen
maddenin yapaysiz ortamina ek, ¢oziinme oranimi etkilemis olan diger unsurlar
yiizeyce aktif maddenin ¢esidine ve yapisina, elektrik yiiklii iyonlarin varligina,

¢ozelti igerisine eklenen diger organik yapili maddelere ve sicakligina baglidir [80].

Oteki tekniklere ek olarak misel yapisinm kullanimi az maliyetli, giivenilir ¢aligma
ortami, ¢esitli yapisi olan farkli tiirlerdeki analitlerin Onderistirme isleminin
kapasitesi ve yliksek oranda geri kazanimlari, derisimlerini yiiksek olmasi gibi

faktorler avantaj saglamaktadir [79,80].

4.5.1. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun temel ilkeleri

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, bilinen sivi-sivi ekstraksiyona gore daha
verimlidir. Ciinkii ekstraksiyon verimliligi ve onderistirme gibi 6zellikler, daha az
maliyetli kullanim ve toksik etkisi bulunmayan kimyasal maddelerin kullanim1 gibi

avantajlar1 bulunmaktadir [80].

Baz1 noniyonik (iyonik olmayan) maddeler ve zwitter (dipolar) iyonik olan yiizey
aktif maddelerin (kritik misel konsantrasyonu (cmc) altindaki maddeler) veya iyonik
olmayan (noniyonik), yiizey aktif maddeymis gibi davranis sergileyen
siklodekstrinlerin sudaki ¢ozeltileri, izotropik ve homojen maddelerdir [81]. Basing,
sicaklik veya eklenmis madde gibi kosullarin degismesi durumunda eriyik, yiizey

aktif maddesinin sudaki azalmig olan ¢oziiniirliigli sebebiyle bulanik halini alir.
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Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (faz ayrilmasinin gergeklestigi sicaklik) iizerinde,
yalniz olan izotropik misel fazi (bagimsiz kiimelenmis faz) iki kisim izotropik faza
ayrisir. Bu izotropik fazlardan birincisi, ylizey aktif fazin kritik misel konsantrasyonu
(cmc)’na yaklasan veya esit olan s1vi1 fazdir. Ikinci faz ise, hacim olarak cok kiigiik
yiizey aktifin zengin olan fazidir. Baslangi¢ durumunda c¢ozeltideki rastgele bir
maddenin kiimelenmis olan miselle etkilesime gecerek ekstrakte edilip hacimce
kiiciik olan yiizeyce aktif olan zengin faz iginde Onderistirilmesi olabilir. Bulutlanma

noktasi ekstraksiyonu ii¢ tane kolay olan agsamalardan olusur. Bunlar;

- Analitlerin kiimelenmis olan miseldeki ¢oziintirliigii
- Bulutlanma asamasi

- Analiz i¢in faz ayrigimi

Ik énce yiizey aktifce zengin olan maddenin ekstrakte edilip analizi yapilir ve bu
madde analitleri i¢eren sulu olan faza aktarilir. En son yiizey aktif madenin derisimi
kritik misel konsantrasyonuna gore daha biiylik olmas1 gerekmektedir. Kiimelenmis
olan yiizey aktif maddeler, ¢esitli analitler ile secici olan etkilesimler
gerceklestirebilir ve kimyasal denge, kinetik 6zellikler, spektroskopik 6zellikler ve
¢ozintrlik gibi degiskenleri kolay bir sekilde degistirebilir [80]. Coziiniirlik islemi
uzun bir siiregtir ve misellerdeki analizi edilecek olan maddenin c¢oziiniirligi
alisilmis olunan, islemi iki fazli islemdir [81]. Bu fazlardan birincisi misel fazi
(miselin igerisinde ¢oziinen hidrofobik kismi ve misel ile su ara yiizeyinde
adsorplanmis olan polar kisim) ve ikinci faz ise hacimce biiyiik olan sivi fazidir.
Misel ile baglanmis olan ¢dziinmeyi gergeklestiren maddeler baglanma etkilerine
gore cesitli ebatlarda ekstrakte islemleri uygulanir [82]. Metalik 6zelligi gosteren
iyon tiirleri elektrostatik (elektrik yiiklii) etkilesimi ylizeyce aktif olan maddenin
polar kismina bagli olabilir veya hidrofob 6zellikli metalik kompleksler yiizey aktif
zengin olan madde fazini olusturabilen miselin hidrofobik bdlgesine tutunmay:

secebilir, bdylece ekstrakte olma ve dnderistirme eylemleri de gergeklestirilir [83].

Bulutlanma islemini inceleyen pek ¢ok calismalar yapilmistir. Kjellander’a gore

yiizeyce aktif olan madde molekiiliiniin her biri bir su molekiilii ag1 ile ¢evrilmistir.
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Bu molekiildeki hidrojen kopriileri yolu ile miseldeki polar gruplarla koprii
kurulmustur. Sicaklik artis1 oldugunda, molekiil ag1 entropi ile yikilir, zayif olan Van
Der Waals kuvvetleri yiizeyce aktif olan maddenin molekiillerini yener ve bu olay
faz ayrimina neden olur. Béylece, misellerin su i¢inde ¢oziinmesini bekleyen entropi,
misellerin su igerisinden ayrisip baska bir faz olusturmasini bekleyen entalpi
arasindaki ¢ekigsmede entalpinin galip gelmesi sebebiyle faz ayrimi meydana gelir
[84].

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda meydana gelen bulaniklasma, ¢ozelti iginden
gecen ve goriinmiis olan 15181 sagip yayginlagmis olan yiizey aktif kiimelenmelerin

var olmasiyla agiklanabilir. Fazin ayrilmasi sinirli olan sicaklik araliginda meydana

gelir [78].

Bulutlanma noktasina varmak i¢in genellikle yiiksek sicakligin olmasi gerekli olsa

da, basincin degismesi veya ¢esitli maddelerin eklenilmesi de bulutlanma noktasini

etkileyebilir [79].

Sonu¢ olarak, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu Onderistirme islemi yapilan
analitlerin metal analizlerini esas alan metal selatlamalarin yiizey aktif maddede
olusumunu gergeklestiren bir yontemdir. Boylelikle, ispati yapilmis olan bilgilere
gbre metal iyonlarin nicel olan ekstrakte islemi komplekslestirici bir aract olmadan
da gerceklesebilir. Bu islem yiizey aktif madde tarafindan polioksoetilen ve metalin
arasinda misel yiizeylerinde meydana gelen bir kompleks bilesigin varligiyla ifade
edilebilir [85].

4.5.2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) metoduna etki eden faktorler

4.5.2.1. Yiizey aktif madde derisiminin etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemini etkileyen en dnemli degiskenlerden biri

de yiizey aktif madde derisiminin etkisidir. Sayet ylizey aktif madde derisiminin

degeri olmasi gereken degerin altinda olur ise yeterli oranda misel olugmasi
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gerceklesemez ve elde edilecek olan verim miktart diiser. Yiizey aktif maddelerin
konsantrasyonlar1 fazla tutulur ise bu kez de yiizey aktif maddedeki zengin fazin

hacim degeri artacagindan dolay1 zenginlestirme isleminde azalma gergeklesir [86].

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminde ortamdan ayrilmasi diisliniilmiis olan
maddenin bulunan ortamdan ayirma verimini yiikseltmek icin ylizey aktif maddenin
konsantrasyonunu azaltarak zenginlestirilme faktorii arttirilabilir.  Onderistirme
faktoriiniin artis gostermesi durumu, yiizey aktif madde miktarlarinin ¢ok kiigiik
olmasindan kaynaklanir. Fakat 6l¢lim asamasinda metodun tekrarlanabilirligi azalir.
Simdiye kadar bulutlanma noktasi metoduyla metal analiz islemlerinde genellikle
polioksietilen alkil fenol tiirevlerinden meydana gelen Ponpe ve Triton serilerinin
iyonik olmayan yiizey aktif maddeleri kullanilmistir. Bu yiizey aktif maddelerin
hepsi, analitik performansi yiiksek saflikta elde edilebilir. Bu yiizey aktif maddeler
maliyeti diisiik, ugucu olmayan, zehirlilik 6zelligi géstermeyen ¢evre dostu kimyasal
maddelerdir [86].

4.5.2.2. pH etkisi

pH, 6ziitleme isleminin verimi i¢in denetlenmesi gerekli olan 6nemli degiskenlerden
biridir. Inorganik ve organik molekiillerin misel ortamina cekilerek istenen verime
ulagilmasi i¢in ortamin pH degeri biiyiik 6nem tasir. Boylece, hem analizi yapilacak
olan maddenin ligand ile komplekslesme dengesini hem de olusmus olan kompleks
bilesigin yiizey aktif madde fazina ge¢isi ortamin pH’sina baghdir. Etkili bir
ekstraksiyon islemi i¢in metal-ligand bilesiminin olusturulacagi en uygun pH

araliginda ¢alismanin yapilmasi biiyiik 6l¢iide 6nem tasimaktadir [87].

Ortamin pH degeri asidik ortama dogru kaydik¢a ortamda bulunan pozitif yiikli
iyonlar artis gostermekte ve bu durum siirfaktantin (ylizey aktif madde) hidrofilik bos
kisminin ¢ozeltideki etkinligini engelleyecek bir etki gosterir. Fakat bu etki
siirfaktantin farklihgina gore degiskenlik gosterir. Notr (yliksiiz) ve iyonik yapili

molekiillerin etkilesimini gostermeleri i¢in ortamin pH degerinin ayarlanmasi
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gerekir. Bilhassa metal iyonlarin Onderistirilme islemi i¢in ortamin pH degeri ¢ok

onemlidir [87,88].

4.5.2.3. Inkiibasyon sicakhg ve siiresinin etKkisi

Sicaklik parametresi, dnderistirme etkenini ve ekstraksiyon verimliligini etkileyen bir
parametredir. Sicaklifin kontrol altina alinmasi ¢ok oOnemlidir. Zira, ortamdaki
sicaklik istenildigi kadar yiiksek degil ise bulutlanma noktasi ve faz ayirim evresi
goriilemez. Biitiin notr olan ylizey aktif maddelerdeki hacimce faz oranlar1 genellikle
denge sicakliklar arttikga azalma gosterir. Onderistirme islemlerinde en biiyiik 6lgiit
genel olarak yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktas1 iizerindeki sicaklik
verilerinin gergeklesmesiyle elde edilebilir. Yiizey aktif maddelerin belirleyici
Ozelligine bagli olarak belirlenen bulutlanma noktasinin ¢ok iizerinde seyreden
sicakliklar verimlilik acisindan ters bir etki yaratabilir. Bunun nedeni, sicaklik
degerinin artmasi ile birlikte hidrojen baglarinin degismesi ve su kaybinin olusmasi
gibi etkenlerle agiklanabilir. Sicaklik degerinin artmasiyla, yiizey aktif maddenin
zengin fazindaki su orani azalir, boylelikle bu fazdaki hacim miktar1 da azalir.
Sicaklik degerinden daha fazla oldugunda faz ayrimi goriilse de bu sicakliktan dolay1
koordinasyon baglarinda kopma olur ve analit-ligand bilesiminde bozunmalar

meydana gelebilir [89].

Ekstraksiyon siiresi 6zellikle de metaller i¢in, kompleks olusturan maddeyle tepkinin
tamamlanmasi ve bu kompleks maddenin misel igerisine alinip, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) metodunda ¢ok Onemli bir parametre saglar. Ekstraksiyon
isleminin tamamlandigi ve etkili bir faz ayrimimin saglandigi denge halinin en kisa
siiresi ve olmasi gereken en diisiik denge sicakligiyla ¢alisilmasi tercih edilir. Iyonik
olmayan (noniyonik) yiizey aktif maddelerle yapilan 6ziitleme islemi ¢aligmalarinda
genel olarak 10-20 dakikalik bir zaman ve 40-60 °C arasinda bir sicakligin yeterli bir
degerde oldugu gozlemlenmistir. Belirlenmis olan kosullar altinda kompleks
olusturma reaksiyonunun tamamlamasindan sonra beklenilen siirenin arttirilmasi,
ekstraksiyon verimliliginde ¢ok o©nemli bir degisiklik yapmamistir. Pek ¢ok

caligmalarda reaksiyondaki kullanilan siire minimum 10 dakika olarak tespiti
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yapilmistir [87,90]. Buna ek olarak 30 dakikanin dstiindeki denge siirelerinin
ekstraksiyon veriminde ¢ok biiyiik bir degisikligin olmadigi goriilmiistiir [87,90].

4.5.2.4. Komplekslestirici reaktifin etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yonteminde ayrismanin yapilmasi istenilen
madde c¢esidine bagli olarak en iyi komplekslestiricinin se¢imi iizerinde titizlikle
durulmustur. Etkin bir ayirma ve yliksek bir ekstraksiyon verimliligini saglamak
tizere degisik alanlarda bir¢ok farkli ligand tiirleri kullanilmistir. Kullanilacak bu
ligandlarin yapilar1 hidrofob o6zellikte olmali, hizli ve dengeli kompleks yapili
bilesikler olusturmalhidirlar. Kinetik degiskenlikleri arastirilip ligand tiirii hakkinda
daha dogru hiikiimler verilebilir. Ligandin analizi edilecek maddeye olan 6zgiinligii
cogaldik¢a metodun duyarliligi daha yiiksek olur. Kompleks olan maddelerin
belirlenmis maddeye etkisi, ortamin pH’sina, maddenin cinsine, ortamin sicaklik
degerine, kendisi ve ayristirilmasi yapilacak olan maddelerin derisimi ne bagh
degisiklik gostermektedir. Biitiin bu sebeplerden dolayr bulutlanma noktasi
ekstraksiyon yonteminden yiiksek oranda bir verim elde etmek igin titiz ¢caligmalar

sonucunda deneyde kullanilacak komplekslestirici madde segilmelidir [88].

4.5.2.5. Yiizey aktif maddece zengin fazin seyreltme ajani

Yiizey aktif maddedeki zengin fazin cihazda kullanimina imkan vermesi ve viskozite
miktarinin azaltilmasi icin, gecerli olan yiizey aktif maddeye, hedeflenmis olan
analite ve cihaz 6l¢iim diizenegine en iyi seyreltik ajanin bulunmasi gerekir. indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile beraber
calisildiginda zengin olan siirfaktantlarin konsantre asitler ile ¢6ziinmislerdir.
Absorpsiyometrik (sogurum Olger) 6lglim igin, yiizey aktif maddenin zengin fazi
baska bir isleme tabi tutulmadan cihaza okuma yapilabilir, florometrik tayinlerde ise
seyreltme islemi asetonitril ve formik asit gibi organik ¢oziiniirligi %100 olan
¢oziciilerle yapilir. Bu islemden sonra kapiler elektroforez (CE) cihazina okutma

islemi yapilir [91].
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4.5.2.6. Girisimlerin etkisi

Bu tiirdeki ekstraksiyonlar degisik analitik yontemler ile beraber uygulandiginda,
bliyiik bir seviyede olan tuz miktarinin ve ¢esitli girisimlerin ortadan kaldirilmasi,
uygun olan miselin se¢imi veya analitteki diger metal tiirlerinin ligand ile sabit

tutulmus bir sekilde kompleks olusturmasi miimkiindiir [91].

Buna karsin, son ekstraksiyon islemindeki pek ¢ok metalin var olmas tiirlii spektral
girigsimlere sebebiyet verebilir. Boylece atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(AAS) olgtimii gergeklesir. Bunun i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresi gibi
Olcimlerde o6l¢iim degerinin kesinligini etkileyecek etmenlerin olmamasi ig¢in

gereken tedbirlerin alinmis olmasi gerekir [91].



BOLUM 5. INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA OPTIiK EMISYON
SPEKTROMETRESI (ICP-OES)

Yontem daha ¢ok organik ¢oziiciilerde ya da suda ¢oziinebilen numune maddelerinin
kalitatif ve kantitatif analiz yontemlerinde kullanilir. Stiphe yok ki, indiiktif eslesmis
plazma (ICP) Gteki emisyonlardan daha iyi kantitatif analiz verilerini olusturur.
Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) agir metal
tayinlerinde onemli derecede uygun ve bir¢cok arastirmalarda tercihi yapilmaktadir

[92].

Indiiktif eslesmis plazma (ICP) kaynagi, argon gazi gibi atil gazlardan enerjisi
yiiksek ve frekansi yiiksek iyonlasmis plazmay: olusturur. Herhangi bir numune
plazma merkezine zerk edildiginde, 10000 kelvin (K) sicakligindaki plazma, numune
icindeki elementlerin ayrismasi, atomlastirilmasi ve uyarilmasi islemlerinin
olusmasini saglamaktadir. Buradaki olaylar, ¢alismis olunan elementlerin kendilerine
has frekansta 15181in dagitilmasi ile gerceklesir. Bu 1518 yayilimi, numunedeki
elementlerin konsantrasyonu ile dogru orantili olup bu 151k, bir emisyon
spektrometresi ile Ol¢iimii yapilir. Spektrometre, kendine 6zgii frekans degerleri

cesitli dalga boylarina ayirmay1 ve nicel degerler almay1 saglar [92,93].

ICP-OES cihazin kullanimi1; Mineroloji, bitki, jeoloji, tarim, su, ¢evre bilimleri, tip,

gida endiistrisi gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir [92-94].
5.1. Calisma Prensibi
ICP-OES cihazi, argon gazi ile olusmus plazma ortaminda meydana gelen uyarilmis

serbest haldeki atom veya iyonlarin emisyon yayimi esasina dayanan elementlerin

analizine yonelik bir yontemdir [95].
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Oda sicakliginda, bir maddedeki atomlarin cogu genellikle temel haldedir. Ornegin,
bir sodyum (Na) atomunun bir dis elektronu bu sartlarda 3s orbitalini doldurmus
olur. Bu elektron, ¢ok daha yiiksek orbitallerle uyarilmis halde bulunmasi plazmanin
1s1s1 ile gerceklesir. Uyarilmis olan atomun 6mrii az olup, onun temel hale doniismesi
bir 1s1min foton emisyonu katilim gosterir. Analiz edilecek olan maddenin ¢izgi
emisyonu uyarilmis olan atom ya da iyonun disiik enerji diizeyine gegerken 1s18in

yayilmasiyla olusur [95].

Atomlar enerji emilimini gerceklestirdiklerinde elektron daha biiylik seviyelerde
uyarilirlar. Bunlar kararli diizeyde bulunmay:1 tercih edeceklerinden dolay1r bu
elektronlar diisiik olan enerji diizeylerine geri donerler ve dondiikleri zaman bir 151n
yayarlar. Yaymis olduklar1 bu 1sin spektrometreye gonderilir. Burada yaymis

olduklari 1g1n1n siddeti 6lgiiliir [95].

hv

Sekil 5.1. Uyarilmus bir atom veya iyonun 1gin yaymasi [95].

Bir atom eger bir 151ma yapacak ise, oncelikli olarak bu atomun plazmaya benzer
yiiksek enerjili bir dig kaynaktan yayilim yapan yiiksek enerjinin emilimini saglamig
olmas1 gerekir. Daha sonra, atomlara gereken fazla enerjiyle elektronlar uyarilmis

diizeye ge¢mis olurlar [95].
5.2. Ozellikleri

Bir elementel analiz cihazidir.

Biitlin metallerin ve bazi ametal elementlerinin 6l¢iim islemi yapilabilir.
- Analiz isleminin stiresi yaklagik olarak 2-3 dakikadir.
- Argon gazi plazma ortaminda, yliksek sicakliklarda uyarilmig olan atom ve

iyonlarin yaydiklar1 emisyonu 0lger.
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- Her bir element i¢in, analiz isleminde kullanilabilecek ¢ok sayida spektral cizgi
vardir.

- Spektral girisimler azdir.

- Analiz islemlerinin hizi, tekrarlanabilir olmas1 ve giivenirlikleri ¢ok 1yidir.

- Daha yiiksek enerjideki plazma kaynaklarinin refrakter bilesikleri (bu bilesikler
bor, tungsten, zirkonyum, uranyum, fosfor ve niyobyum oksitleridir ve bu bilesikler
1s1sal  bozunmaya karst yiiksek direnclidirler) olusturan elementlerin diisiik
miktardaki konsantrasyonlarimin tayin edilmesidir. Klor, kiikiirt, iyot, brom gibi
ametal elementlerin tayin islemleri yapilabilir.

- ppm ve ppb diizeylerinde 6l¢iim yapar.

- Indiiktif eslesmis plazma, mikrodalga-eslesmis plazma ve dogru akim plazma
kaynaklarina gore daha 6nemlidir. Elektrotermal ve alevli absorpsiyon metodlar: ile
karsilastirildiklarinda birtakim tstiinliikleri vardir. Bu istiinliiklerden ilki, bunlara
uygulanan biiyiik sicakliklarin dogrudan dogruya neticesi olarak, elementler arasi
girisimlerin ¢ok diisiik olmasidir. Ikincisi ise, belirli uyarilma sartlarinda pek cok
element i¢in uygun emisyon spektrumlarinin eldesi ve bununla beraber cok
miktardaki elementin spektrumlarini ayni zamanda kaybetmis olabilmesidir. Bu
Ozellik ¢ok kiigiik olan 0rnek analizlerinde, bir¢ok elementlerin analizlerinde 6nemli

bir yeri vardir [92].

Sekil 5.2. ICP-OES Cihaz1 [96].
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Bir emisyon spektrometresinde aranilacak ozellikler:

- Yiiksek oranda ayirma giicti

- Sinyallerin hizl bir sekilde elde edilmesi ve geri kazanimi

- Genis ol¢ekteki giiglii araliklar

- Dalga boylarinin kesin ve dogru bir sekilde belirlenmesi ve segilmesi
- Kesin olan siddet okumalar1

- Cevresel faktorlere karsi yiiksek kararliliga sahip olmalari

- Bilgisayarin kontrollii isletimi; ¢ikti, verilerin toplanmast, isleme gibi [92].

5.3. Cihazin Genel Ozellikleri

Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresindeki siv1 drnek genel olarak
akint1 seklinde cihaza tasinir. Cihazda sivi nebiilizasyon olarak bilinen iglem ile
aeresole cevrilir [97]. Bu islemden sonra aeresol plazmaya tasinip ¢Oziinme,
buharlagsma, uyarilma ve iyonlagsma gibi islemlerden gecer. Uyarilmis olan atomlar
ve iyonlar kendisinin karakteristik 1simalarin1 yayarak dalga boyu se¢iciligi olan bir
cihaz tarafindan gruplandirilirlar. Test edilen 1s1ma elektron tasiyici sinyallere
cevrilip derisim tiirti olarak bilgisayarlarda okutulur [98]. Genel olarak ICP-OES

cithazinin goriintiisii Sekil 5.3.°te verilmistir.

Transfer Optikleri

Radyo
Frekans Uretici

Spektrometre

Argon

Mikroislemel ve
Elektronikler

Bilgisayar

Sekil 5.3. Genel bir ICP-OES cihazinin tasarimi ve bilesenleri [97].
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5.3.1. Ornek giris iiniteleri
5.3.1.1. Nebulizerler

Nebulizerler sivi olan maddeyi aeresole ¢evirerek plazmaya gonderen bir diizenektir.
ICP-OES cihazindaki duyarli olan basamaklardan biri de nebulizasyon islemidir.
Uygun bir 6rnek analizindeki iletim sistemi tiim maddeyi ideal bir yapida plazmaya
aktartp plazmanin siirekli bir sekilde buharlagsma, atomlasma, desolvatasyon,

iyonlagsma ve uyarma gibi iglemlerin yapilmasina imkan saglamalidir [97].

Suyu aeresol sekline getirebilmek i¢in pargalara ayirma islemi uygulanirken pek ¢ok
degisik kaynaklardan faydalanilabilir, ancak ICP igin yalnizca pnomatik ve
ultrasonik mekanik gii¢leri basarili bir sekilde kullanabilmistir [97].

5.3.1.1.1. Pnomatik nebulizerler

Pnomatik nebulizerlere 6rnek olarak babington nebulizerler verilebilir. Sekil 5.4.°te
babington nebulizer 6rnegi, sivi maddesinin iistiinde kiiciik bir yuvadan diiz bir
yiizey icine gecmesiyle ¢alisir. Yiiksek ve hizli olan argon gazi yuvadan sivi olan
kitleye yayilarak sivi maddeyi ufak damlaciklar haline getirir. Babington nebulizerler
tikanmalara kars1 hassas oldugundan dolay1 viskoz sivilar i¢in kolay bir sekilde

uygulanabilir [97].

Babington Nebulizer

Ornek

|

| U Olgiim Deligi

> ”
A

Cam tip

Argon

Sekil 5.4. Babington nebulizer [97].
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5.3.1.1.2. Ultrasonik nebulizer

Ultrasonik nebulizerlerde, sivi madde salimimi olan piezoelektrik transformator
cithazina pompalanmaktadir. Buradaki salinimlar sivi maddeyi parcalayarak nitelikli
bir aeresol haline getirirler. Buradaki aeresol islemi nebulizerdeki gaz akimindan

bagimsiz yapilmaktadir [99].

Ultrasonik nebulizer i¢inde cok daha fazla 6rnegin ICP cihazina ulasmasindan
dolay1, nebulizerdeki gozlenebilme sinir1 genel olarak pnomatik nebulizere nazaran
10 kat daha azdir. Ultrasonik nebulizerdeki verimlilik oran1 ICP cihazina verilmis
olan suyla artar. Bundan dolay1 desolvatasyon olan kisim nebulizerden sonra gelir.
Absorplama kismiyla desolvatasyon bolimii ultrasonik nebulizerdeki yeri
degismistir. Ancak, ultrasonik nebulizer matrikslerin etkisine, gli¢lii bir oranda kati
maddelerin girislerine daha duyarlidir [99]. Sekil 5.5.’te ultrasonik nebulizer cihazi

gosterilmistir [96].

Sekil 5.5. Ultrasonik nebulizer cihazi [96].
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Sekil 5.6. Desolvatasyon kismi ile birlikte ultrasonik nebulizer [97].

5.3.1.2. Piiskiirtme odalari

Aeresol nebulizerler yoluyla olusturulduktan sonra, plazma igine enjekte edilmesi
icin hamlaca tasinmasi gerekir. Yalnizca aeresol icindeki c¢ok ufak damlalar
plazmaya zerk edileceginden dolayi, hamlag ile nebulizer arasinda piiskiirtme odas1
bulunur. Ozgiin bir ICP cihazmin piiskiirtme odas1 Sekil 5.7.’de gosterilmistir.
Piiskiirtme odasimin en bastaki gorevi aerosol ig¢indeki ufak damlalar1 ayristirmaktir.
Diger bir gorevi ise nebulizerden kaynakli akis diizensizliklerini ortadan kaldirmaktir

[100].

Genellikle ICP cihazlar i¢in tasarlanmis olan piiskiirme odalar1 10 milimetre veya
daha kiiclik capta olan damlalarin plazmaya tasinmasi i¢in planlanmistir. Normal bir
nebulizerle bu damlalarin olugum araliklart %1-5tir. Geriye kalan numunenin %95-
99 araligindaki kistm nebulizer aracilifiyla atik deposuna taginir. Piiskiirtme
odalarinin yap1 malzemeleri 6nemlidir. Malzemenin aginmaya karsi dayanikli olmasi,
cam olarak yapilan malzemeye karsi daha dayaniklidir ve HF (hidroflorik asit) igeren

numunelerde kullanilabilirler [100].
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Sekil 5.7. ICP-OES cihazi ile kullanilan tipik bir piiskiirtme odas1 [97].

5.3.1.3. Atik borularn

Baglatma borusunun piiskiirtme odalarindan gelecek olan artik siviyr atik kabina
aktaran ICP cihazinin basarisinda 6nemli bir etkisi bulunan pargadir. Atik numuneyi
tagimanin yani sira, tahliye islemi geri basing etkisi gdstererek numunenin aeresol
tasiyan akiskan gaz sistemi ile hamlacin zerk eden tiipiine ve plazmada daha basit
akigini saglar. Numuneleri tahliye eden boru dengeli bir sekilde ¢aligmaz ise ve de
sistemde kabarciklar olusturursa, numunenin plazmaya enjekte olmasi gecikebilir ve

giriiltii yapan emisyon sinyallerini olusturabilir [100].

ICP-OES cihazi amaciyla yararlanilabilecek tahliye sistemleri; peristaltik pompaya
baglanan borular, makara, U-tlipii gibi parcalardir. Diizenli bir performans
gostermesi i¢in, tahliye borusunun sivi diizeyini 6nerilmis olan vaziyetteki seviyesini
belirlemek gerekir. Bununla birlikte organik kékenli maddeler ICP cihazina okuma

yapildiginda, organik olan ¢6ziiciilerin tahliye borularma uygun olmasi gerekir [100].

5.3.2. Emisyon olusumu

Sekil 5.8.’deki sematik gosterimi gibi hamlaglar, argon’un akisi ve aeresol’iin girisi
icin 3 tiir tiip icerir. Digtaki tabakanin iki tlip aras1 mesafenin kisaltilarak bu tiiplerin
arasindaki gaz siddeti yiiksek seviyelerde olur. Dis bolgedeki ¢ember ise gazin
sarmal bir bi¢imde tegetsel olusumunu saglayip ¢emberin etrafinda yukariya dogru

yiikselir. Bu gazin fonksiyonlarindan biri hamlacin kuvars oriintiilerini soguk
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birakmaktir. Bunun igin bu gaza plazma gazi veya sogutucu gaz denir. Giiniimiizde
bu gaz dis gaz diye tabir edilir. ICP cihazlarinda kullanilan argon, dis gazin akis hizi
genel olarak dakikada 7 ile 15 litre arahigindadir. I¢ gaz ve dis gaz arasinda bulunan
cember gazi dolaysiz bir sekilde plazma toloidine aktarilir. Buradaki akis plazmay1
enjekte edilecek olan tiiplerden uzakta merkezde atilmasini saglar ve aeresol
maddesinin plazma i¢ine girilmesini kolaylastirir. Genel olan hamlag islemlerinde,
bu akis maddesi Onceleri yardimci gaz olarak tabir edilmekteydi ama simdiki
zamanda merkez gaz olarak nitelendirilmektedir ve bu gaz akisinin hiz1 dakikada 1
litredir. Merkez gazin genel olarak organik ¢oziiciilerin analizi yapildiginda enjektor

tiipiindeki u¢ kismin karbonun meydana geligini engeller Sekil 5.8.’de ICP-OES

cihazinda kullanilan hamlacin sematik gosterimi verilmistir [97].
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Sekil 5.8. ICP-OES cihazinda kullanilan hamlacin sematik gosterimi [97].

5.3.3. Radyofrekans iireticileri

Giiclin iretilmesini saglayan ve plazmadaki yiikiin bosaltilmasina destek olan
cihazlara radyo frekans iireticileri denilmektedir. 700-1500 watt arasinda degisen bu
giic hamlactaki iist kism1 sarmalayan yiikleme sarmal vasitasiyla plazmadaki gaza

aktarilir. Radyo frekans giiglerini plazmaya transfer eden ve anten gorevini géren
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yiikk sarmali genellikle bakir borusundan yapilmaktadir ve isleme gectigi sirada su

veya gaz yoluyla sogutulur [97].

ICP-OES cihaz1 igin iiretilmis olan bir¢ok radyo frekans iireticisi 27 ile 56 MHz
frekansta ¢alismaktadir. ICP-OES cihazinin belirlenmis olan frekans degeri Amerika
Federal Iletisim Komisyonu (FCC) ve diinyadaki benzerlik gosteren
organizasyonlarca bilimsel ve endiistriyel olarak kullanim amagli diizenlenir. ICP-
OES’de iki tiir radyo frekans tiretici kullanilir. Kristal kontrollii iiretici gruplar
piezoelektrik kuvars kristalleri kullanilip daha kuvvetli bir sekile getirilmesi

saglanilir ve yayilan radyofrekans sinyalleri olusur [97].
5.3.4. Emisyonu toplama ve tespit etme transfer optikleri
NAZ (normal analitik bolge) diye nitelendirilen plazma bolgesindeki emisyonun

1s1malart spektrometrik dl¢iim i¢in kullanimi olmaktadir. Plazma bdliimiindeki yatay

ve dikey seklinde yerlestirilen analitik kisim sekil 5.9.”da gosterilmistir [97].

e e
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ICP’nin bu klasik yaklasimi plazmadaki acisal ve radyal goriiniimleri temsil

Sekil 5.9. Dikey ve yatay plazma goriintiileri [97].

etmektedir. Her sekildeki ICP spektroskopisinin goriiniimii genellikle 1simalar dis
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biikey (konveks) bir lens veya igbilikey (konkav) bir ayna seklinde odaklanma optik
sistemi tarafindan bir araya getirilir. Buradaki optik daha sonra plazma
goriniirligiinii giris araligina odaklayip dalga boyuna duyarl olan bir cihaza veya

spektrometreye aktarilir [101].

5.3.4.1. Dalgaboyu secici cihazlar

ICP-OES cihazinin bir sonraki asamasi herhangi bir elementin emisyon 1gimnimin
baska bir elementin ve molekiiliiniin emisyon iginimlarindan ayirmis olmaktadir.
Degisik dalga boylarmin fiziksel duyarli optik aglar; prizma ve filtreler vasitasiyla
gergeklestirilmektedir [102,103].

ICP-OES’de sik¢a kullanilmis olan optikler ¢izgiye veya oyuk bolgesine sahiplenmis
ve milimetrede 600-4200 arasinda ¢izgi olan optiklerden olusmaktadir. Isik buradaki
bir optige hizla degdiginde, 1s1ktaki dalga boyu ve optigin yogunlugundan kaynakl
olan aciyla yansima yapar. Genellikle, dalgaboyunun uzunlugu ve yiiksek 151k
yogunluguna sahip olan 151n demetleri daha biiylik agilarla kirinima ugramis olurlar
[102,103]. Sekil 5.10.’da degisik dalgaboyuna sahip iki farkli 15181 kirtlma sonrasi
nasil bir yol izlenildigi gosterilmektedir [97].

Gelen Isik

Sekil 5.10. iki dalga boyunu ayiran optik ag [97].

Polikromatik 151k kaynagmi ayirmak iizere bir optik enstriiman olan ag
spektrometresiyle birbirine baglanmistir. Spektrometrenin gorevi 11k sinirlarini
belirli seviyede diizenleyip dalga boylarina uygun olarak aga dagitilmasini saglamak

ve buradaki dagilmis olan 15181 cikis diizlemine veya g¢emberin iizerine odagi



45

saglamaktir. Bir bagka ifadeyle, spektrometrenin vazifesi polikromatik 15181 veya
beyaz olan 15181 alarak, monokromatik 1sin seklinde dagitmaktir. Cikis ya da halka
istiindeki bir veya birden fazla ¢ikis yariklar1 yalnmizca belirlenmis olan dalga
boylarmin dedektér pargasina gecisini saglayarak farkli dalga boylarinda gegisini
engeller [104].

5.3.4.2. Polikromatorler

Polikromatdrlerle, her bir yaymim c¢izgilerinin tamamen numune 6rneginin ol¢iimii
stiresince gozlemlenebilir ve kuramsal olarak en kisa zamanda daha ¢ok drneklerin
dl¢iim islemleri yapilabilir. Ornegin, 5 farkli elementin &l¢iim islemi igin gerekli olan
stire ile 30 farkli elementin Ol¢lim islem siireleri aynidir. Boylece, polikromatorler
yiiksek oranda 6rneklerin verimlilik hizlarini sunarlar. Pek ¢ok polikromatorler 20-30

araliginda spektral ¢izgi olusumuna programlidirlar [105].
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Sekil 5.11. Paschen-Runge lameli iceren Rowland halka polikromatérii [97].

5.3.4.3. Monokromatorler

Monokromator diizeyli sistemlerin Onemli olan avantajlarindan biri spektral
degiskenlik yetenekleridir. Monokromator {izerine kurulu ICP-OES cihazi bu

esnekligini bu yontemle emisyon degerini 6lgme islemindeki rastgele bir elementin
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belirlenmesi icin kolaylik saglamaktadir. Tarama yeteneklerinden dolayi,
monokromatorlii pargalar ICP-OES cihazina gereken karisik olan arka plan
dogrulama uygulamalarinda en uygun olan parcadir. Aym1 zamanda olusan komsu
cizgilerin veya analit ¢izgisinin etraflarinda taranan alanin 6l¢iilmeye hazir olmasi
analitik sonuglarint dogrulanmasinda yardimci bir etkendir. Monokromatorler,
polikromator yapilarindan ¢ok daha diisiik verimliliktedir. Ayrica monokromatorler,

yiiksek oranda 6rnek gerektirirler [106].
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Sekil 5.12. Monokromatér lamelleri a) Czerny-Turner b)) Ebert [97].

5.3.4.4. Dedektorler

Yeterli emisyon ¢izgileri spektral girigten ayrildiktan sonra dedektor ve bu emisyon
cizgileriyle iliskili olan elektriksel parcalar emisyon c¢izgilerinin sikligini 6lgmek i¢in
kullanilirlar. ICP-OES’de kullanimi yaygin olanlar dedektorler, yiik enjeksiyonlu
cihazlar, fotogogaltici tiipler, sira dedektorleri, fotodiyot diziler, yiikk birlesmeli
cihazlar gibi dedektor tiirleridir [106].

5.3.4.4.1. Fotocogaltic tiipler

Fotogogaltici tiipler, 1518a kars1 hassasiyet gosteren bir madde ve fotokatot olarak da
adlandirilan vakum tiiplerindendir. Fotogogaltici tiipler, 15181 yansittiklarinda elektron
yayarlar. Yayilmis olan bu elektronlar dinot’a dogru yol alarak dinot’a gitmeden
once elektron sayilarii ikiden bese ylikseltebilirler. Boylelikle yol boyu gidilmis

olan mesafesini katlamig olurlar [107].
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Genel bir fotogogaltict tiipli 9-16 arasinda dinot basamaklar1 icermektedir. Bu
islemin son basamagi anot vasitasiyla son dinot’un ikincil elektronlarin
toplamasidir. Bir tane 15181in dokuz dinot yapili fotogogaltici bir tiipiin ¢arpigmasi ile
106’ya kadar ikincil elektronu toplayabilir. Anotun elektrik akimini Olgen ve

sonrasinda fotogogalticiya varmis olan 15181 yogunlugunu 6lgmede kullanilmaktadir
[107].
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Sekil 5.13. Fotogogaltici tiipiin fotokatota ¢arpan bir 151k ile sinyal yiikseltmesi [97].



BOLUM 6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyde analitik saflikta olan kimyasal maddeler kullanilmigtir. 1000 pg/L Pb%* ve
Be? ¢ozeltilerinden (merck) gerekli oranda seyreltme yapilarak istenen
konsantrasyondaki metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi giinlik yapilmistir. Cozeltilerin
uygun pH’a ayarlanmasi1 0,05M NaOH ve 0,05M HNOj3 (merck) cozeltileriyle
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada hidrofobik kompleks olusturan madde olarak 4-
sulfamoil fenil karbamoditioik asit, yiizey aktif madde olarak (1,1,3,3-Tetrametil
biitil) fenil-polietilen glikol (Triton X-114) kullanilmigtir. Kullanilan bu reaktifler
Sekil 6.1 ve Sekil 6.2° de kimyasal formiilleriyle birlikte sematik olarak
gosterilmistir. 0,1M 4-sulfamoil fenil karbamoditioik asit ¢ozeltisi 2g katinin 50 ml
DMSO (dimetil siilfoksit) i¢inde ¢oziinmesiyle elde edilmistir. %5°lik (v/v) Triton X-
114 ¢ozeltisi de 5 ml analitik safliktaki Triton X-114’tin kaynar suda ¢oziiniip
hacminin 100 ml’ye tamamlanmasiyla elde edilmistir. Yiizey aktifce zengin fazi
cozebilmek icin ise ultra safliktaki 2M HNO;3; ¢ozeltisi (merck) kullanilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasi i¢in distile deiyonize su (Milli-Q-Millipore 18.2 MQ cm™

direnci) kullanilmistir.

Hl|—H S/i N/I-I
Y

Sekil 6.1. 4-siilfamoil fenil karbamoditioik asit yapisi [108].
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Sekil 6.2. (1,1,3,3-Tetrametilbutil) fenil-polietilen glikol (Triton X-114)"in yapisi [109].
6.2. Kullanilan Cihazlar

Standart Ol¢timleri ve Onderistirme isleminden sonraki metal derisimlerinin
belirlenmesi SPECTRO ARCOS marka ICP-OES cihazi ile gergeklestirildi. Calisilan
¢ozeltilerin pH 6l¢timleri THERMO SCIENTIFIC marka Orion 2-Star Plus pH metre
ile yapildi. Santrifiij islemleri icin NUVE marka NF 400 santrifiij cihaz tercih edildi.
Deneyde kullanilan tiim plastik ve cam malzemeler bir gece %10 ( v/v) HNO3;
¢ozeltisi iginde bekletilip ultra saf su ile yikandi. Isitma islemleri i¢cin NUVE marka
NB 20 su banyosu kullanildi. Kullanilan ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullar1 Tablo

6.1.'de verilmistir.

Tablo 6.1. ICP-OES ¢alisma kosullari

Cihaz SPECTRO ARCOS
Goriis yiiksekligi 12 mm
Dalgaboyu nm
Replikasyon 3
RF 1400W
Plazma gaz akist 15.0 L/dk
Yardime1 gaz akist 1.0 L/dk
Pompa hiz1 30 rpm

6.3. Deneyin Yapihsi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu uygulanarak yapilan bu deneyde ligand
derisimi, yiizey aktif madde derisimi, pH, Inkiibasyon sicakligi ve siiresi gibi
parametreler optimize edilmistir. Optimum sartlar altinda 1000 pg/L derisimde analit
¢ozeltilerine 1ml 0,1M 4-siilfamoil fenil karbamoditioik asit, 0,5 ml %5 (v/v) Triton
X-114 ¢ozeltisi eklenerek 50 ml’ye seyreltilmistir. Hazirlanmis olan bu ¢ozeltilere

0,05M HNO;3; ve 0,05M NaOH ile eklemeleri yapilarak ¢ozeltiler pH9 ayarlamasi
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yapilmustir. Daha sonra bu ¢ozeltiler 60 °C sicaklikta su banyosunda 60 dk boyunca
1sinmast saglanmistir. Isitma isleminden sonra deney tiipleri 30 dk boyunca 4000
rpm’de santrifiij edilmistir. Santrifiijden sonra bu tiipler 60 dk boyunca buz
banyosunda bekletildikten sonra ¢dzeltinin yiizey aktifce zengin olan fazi ile siv1 faz1
bir mikropipet yardimi ile birbirinden ayrilmistir. Sogutma islemi sonrasinda deney
tiipiiniin altinda toplanan yiizey aktifce zengin faz viskoz oldugundan dolay1 ayirma
islemi kolay bir sekilde gerceklesmistir. Sivi fazdan ayrilan yilizey aktifce zengin faz
4,5 ml 2M HNO;s ¢ozeltisi ile seyreltilerek cihaza okuma yapilmustir.

6.4. Bor Numunelerinin Hazirlanmasi

Bor atig1, bor cevheri ve islenmis bor numunelerinin her birinden 1g alinip agat
havaninda 6giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis olan bor numuneleri Sekil 6.3. ve Sekil 6.4.’te
gosterilmistir. Ogiitiilen numunelerden 0,5g tartilmistir. Tartilan bu numunelere
%30’luk 4 ml HCI, %65’lik 2 ml HNOj3 (suprapor) ve %70’lik 2ml HC10,4 eklenerek
karisim hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢ozeltiler milestone marka mikrodalgada su
sekilde calistirilmistir: 10dk, 220 °C, 1000 atm’ de , 20dk, 220 °C, 1000 atm.
Muamele edildikten sonra bu karigim sogumaya birakilmistir. Sogutma isleminden

sonra bu karigim siiziiliip balon jojelerde 100 ml’ye seyreltilmistir.

Sekil 6.4. Bor atiginin 6giitiilmesi



Sekil 6.5. Deneyde kullanilmis olan mikrodalga cihazi [97].
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BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. pH Etkisi

Yiizey aktif madde misellerindeki metallerin ekstraksiyonu yeterli hidrofobiklikteki
komplekslerin ~ olugsmasi  sonucu  ger¢eklesmektedir. pH  komplekslesme
reaksiyonlarinda temel parametrelerden bir tanesi oldugu i¢in, ilk olarak incelenmesi
gereken degiskendir. Bu ylizden pH 2-10 araligindaki biitiin degerler arasinda
tarama yapilmis ve uygun pH'in 9 oldugu saptanmistir. Bu pH'ta komplekslestirici
madde olarak kullamlan 4-sulfamoil fenil karbamoditioik asit Pb®* ve Be** metal
iyonlariyla en yiiksek verimlilikteki kompleksleri olusturdugu gozlemlenmistir. 4-
sulfomoil fenil karbamoditioik asit’in  bazik ortamlarda daha iyi ¢6ziinmesi
nedeniyle ¢alismanin bazik ortamlarda daha yiiksek ekstraksiyon verimlerine sahip
oldugu diistiniilmiistiir. Sekil 7.1.°de metal iyonlarmin geri kazanim yiizdelerine
pH'n etkisi gosterilmistir. Calisma kosullarinda her bir farkli pH'a tamponlanan ve
50 ml'ye seyreltilen hacim igerisinde 1000 pg/L metal iyonu, 0,5 ml %5 (h/h) Triton
X-114 ve pH’mn ayarlanmasi i¢in 0,05 M HNO3 / 0,05 M NaOH tampon ¢ozeltileri

bulunmaktadir.
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Sekil 7.1. Metal iyonlarmin geri kazanim yiizdelerine pH'in etkisi

7.2. Komplekslestirici Derisimin Etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu metodunda komplekslestiricinin metallerle
hidrofobik, hizl1 ve kararli bir yap1 olusturmasi 6nderistirme isleminin verimi i¢in
onemli bir kriterdir. 4-siilfamoil fenil karbamoditioik asit ligandi agir metallerle
tepkimeye girerek renkli polar olmayan kompleksler olusturur ve bu kompleksler
polar olmayan ¢oziiciiler icine hapsedilerek onderistirme islemlerini gerceklestirilir.
Kompleks olusumunda ortamda bulunan biitiin metallerin komplekslestirici madde
ile reaksiyona girmesi istenildiginden ortama uygun miktarda komplekslestirici
maddenin eklenmesi gerekir. Bu c¢alismada ortamda 1000 pg/L derisimde bulunan
metal iyonlariin farkli komplekslestirici madde konsantrasyonlar ile ekstraksiyon
verimliliklerinin nasil degistigi gozlemlenmistir. Sekil 7.2.” de metal iyonlarinin geri

kazanim yiizdelerine ligand derisiminin etkisi gosterilmistir.
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Sekil 7.2. Metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine ligand derisiminin etkisi

7.3. Yiizey Aktif Madde Derisiminin Etkisi

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi uygulanirken arastirilmasi gereken bir
diger parametre ise yiizey aktif madde derigimidir. Yiiksek verimlilikte sonuclar elde
etmek icin ylizey aktif madde derisimi reaksiyon ortaminda en uygun seviyede
olmast gerekir. Ortamdaki diisiik yiizey aktif madde miktar1 nedeniyle gerekli olan
misel tam olarak olusamayacagindan metal ligand kompleksleri hidrofobik olan
misel fazina gegemezler. Yiiksek ylizey aktif madde derisimlerinde ise miselin hacmi
artacagindan dolayr Onderistirme islemlerinde azalma gozlemlenir. Sekil 7.3. 'te
metal iyonlarinin geri kazanim yiizdelerine ylizey aktif madde derisiminin etkisi

gozlemlenmistir.
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Sekil 7.3. Metal iyonlarmin geri kazanim yiizdelerine yiizey aktif madde derisiminin etkisi

7.4. Inkiibasyon Siiresi ve Sicakhg1

Onderistirilecek olan metaller i¢in bir diger onemli parametre de reaksiyon siiresi ve
sicakligidir. Kompleks olusumunun tamamlanmasi ve yiizey aktif maddenin
bulutlanarak hidrofobik yapili kompleksleri i¢ine hapsedebilmesi igin gereken
sicakliga ulasilmasi ve bu sicaklikta belli bir siire bekletilmesi gereklidir. Diisiik
sicaklik ~ ve  sicaklik  siirelerinde  kompleks  olusumu  tam  olarak
gerceklesemeyeceginden veya yiizey aktif madde tam olarak bulutlanamadigindan
dolay1 diisiik ekstraksiyon verimleri ile karsilasilabilir. Yiiksek sicaklik ve sicaklik
stirelerinde ise olusan yapilar kararsiz hale gelebileceginden bu iki parametrenin en
uygun sekilde optimize edilmesi gerekmektedir. Yapilan calismada, reaksiyon
siiresinin her bir metal i¢in diisik tutulan verimin azaldigi, daha uzun reaksiyon
stirelerinde ise ekstraksiyon veriminin giderek yiikseldigi gozlemlenmistir.
Caligmada optimize edilen reaksiyon siiresinin ise 60 °C’ de maksimum ekstraksiyon
verimine ulastigr gozlemlenmistir. Sekil 7.4. ve Sekil 7.5.°te reaksiyon siiresi ve

sicakliginin yiizdelik geri kazanima etkisi gosterilmistir.
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Bilindigi iizere farkli matriks ortamlarinda metal iyonlarmin geri kazanimi

zorlagmaktadir. Olgiimii yapilacak olan numunelerdeki ortak iyonlarin derisimleri,

onderisimi yapilacak olan metallerin derisiminlerinden ne oranda fazla ise

ekstraksiyon verimliliginde de o oranda azalmalar gozlemlenir. Bu nedenle

Onderisimi yapilacak olan metal iyonlarinin farkli katyon ve anyonlar varliginda

minimum %95 oraninda verimlilik elde etmek i¢in ortak iyon c¢aligmasi yapilmistir.

Deney yapilir iken 1000 pg/L konsantrasyonundaki Pb% ve Be?* metal iyonlarina



58

farkli derisimlerde ortak iyon ¢ozeltileri eklenmis, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
islemi gergeklestirilmis ve cihaza yapilan okutma sonucunda tolerans sinirlari
belirlenmigtir. Tablo 7.1.°de ortak iyon c¢alismasinda elde edilen sonuglar

gosterilmistir.

Tablo 7.1. Ortak iyon ¢alismasinda elde edilen sonuglar (1000 pg/L metal iyonu derigimine)

Iyonlar Tolerans Orant
Na* 5000

K 2500

Ca** 1000

Mg** 1000

NO* 5000

S0,” 2500

Fe** 50

cr 5000

7.6. Analitik Performans

Bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu ile ilgili biitiin optimum kosullar bulunduktan
sonra, metot ile ilgili olan analitiksel performans oSlgiitleri de hesaplanmalidir. Bu
Olciitler,korelasyon katsayisi, gozlenebilme limiti, tayin limiti, kesinlik olarak
siralanabilir. Bu o6lg¢iitlerin elde edilmesi i¢in ise bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
sonras1 zenginlestirilmis metal iyonlar1 ile bir kalibrasyon dogrusu c¢izilmelidir.
Zenginlestirme faktorii onderistirme yapilarak elde edilen kalibrasyon dogrusunun
egiminin Onderistirme yapilmadan elde edilen kalibrasyon dogrusu egimine orani

olarak hesaplanir. Diger 6l¢iitler ve sonuclar Tablo 7.2.’de detayl olarak verilmistir.

Tablo 7.2. Kullanilan yéntemin analitik performans 6zellikleri

Parametreler Pb Be
Korelasyon katsayist* 0,9923 0,9985
Bagil standart sapma 2 2,5
Gozlenebilme simir (pg/L) 107 21
Tayin smir1 (pg/L) 110 22
Lineer aralik (pg/L) 50-1000 50-1000

*Onderistirme isleminden sonra elde edilen korelasyon katsayilari
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7.7. Metodun Gergek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen bulutlanma ekstraksiyonu metodu ti¢ farkl tiirdeki bor madeni (bor atig1,
bor cevheri ve islenmis bor) 6rneklerine uygulanmistir. 45ml 6rnek alinarak yapilan
bu c¢alismada Orneklere belirli konsantrasyonlarda metal iyonu eklenmis ve elde

edilen sonuglar Tablo7.3., Tablo 7.4. ve Tablo 7.5.” te verilmistir.

Tablo 7.3. Bor atig1 numunesinin analizi

Bor atiginda metal Eklenen (ug/L) Bulunan (pg/L) Geri Kazanim (%)
Pb (1) 100 400 100+£5
Be (1) 100 187 95+1

Tablo 7.4. Bor Cevheri numunesinin analizi

Bor cevherinde metal Eklenen (nug/L) Bulunan (pg/L) Geri Kazanim (%)
Pb (I1) 100 264 100+1

250 510 102+2
Be (I1) 100 TSA -

250 TSA -

TSA: Tayin sinirinim altinda

Tablo 7.5. islenmis Bor numunesinin analizi

Islenmis bor’da metal ~ Eklenen (ug/L)  Bulunan (ug/L) Geri Kazanim (%)

Pb (I1) 100 219 100+2
250 520 1001
Be (1) 100 TSA -
250 TSA -

TSA: Tayin smirinimn altinda



BOLUM 7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Son yillarda metal ekstraksiyonu i¢in gelistirilmis olan bir ¢ok yontem bulunmasina
ragmen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) hala degerliligini korumaktadir ve
yapilan pek ¢ok calismalarda siklikla kullanilmaktadir. Bu yontem ile yapilmis olan
calismalarda ortam pH' s1, kullanilan komplekslestirici madde ve derisimi, kullanilan
yiizey aktif madde ve derisimi gibi parametrelerin optimizyonu yapilarak metal
iyonlarinin en uygun kosullarinda en yiiksek geri kazanimlara ulasmasi 06n

goriilmektedir.

Gilinlimiizde bir¢ok alanda kullanilmakta olan bor ve bor bilesikleri bulunmaktadir.
Ulkemizde bor iiretimi yapan isletmelerdeki bor atik miktarlar senelik alti yiiz bin
tonu bulmaktadir. Bor atiklarinin degerlendirilmesi konusunda cesitli yontemler
gelistirilmistir. Bu ¢alismada Kiitahya-Emet bolgesinde elde edilmis olan 3 tiir (bor
at1g1, bor cevheri ve islenmis bor cevherinde) borun i¢inde bulunan Kursun (Pb) ve
Berilyum (Be) elementlerinin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yardimiyla
miktarlart kolayca belirlenmistir. Ekstrakte edilmek istenen agir metaller bu
caligmada hidrofobik kompleks yapici olan 4-sulfomoil fenil karbamoditioik asit ile
selat haline getirilerek Triton X-114 yiizey aktif maddesi ile misele hapsedilmis ve

onderistirme islemine ugramislardir.

Onderistirme isleminde ilk incelenmesi gereken parametre ortamin pH'sidir.
Calismada goriildiigi tizere 4-sulfomoil fenil karbamoditioik asit bazik ortamlarda
daha yiiksek ekstraksiyon verimliliklerine ulasmistir. Bunun nedeni 4-sulfomoil fenil
karbamoditioik asit bazik ortamlarda daha iyi ¢éziinmesi sdylenilebilir. Ancak, ¢ok
bazik ortamlarda da Onderistirilmek istenen metal iyonlar1 hidroksit yapida

cokebileceginden dolay1 ortamin en uygun pH’s1 9 olarak secilmistir. 2-10 araliginda
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yapilan pH denemelerinde ise en yiiksek geri kazanim oranlarinin pH9'da ulasildig1

gbzlemlenmistir.

Ekstraksiyon verimi icin incelenmesi gereken bir diger Onemli parametre ise
komplekslestirici maddenin derisimidir. Ortamda komplekslestirici maddenin az
oldugu durumlarda ekstrakte edilecek olan metal iyonlarinin tamami kompleks
olusturamadigindan dolayr c¢ozelti ortaminda kalirlar ve diisiik geri kazanim
yiizdeleri elde edilir. Komplekslestirici madde ortamda fazla olursa olusan
kompleksler sulu faza gecebilirler ve yiizey aktif madde miselleri tarafindan
tutulamazlar. Bu nedenlerden dolay1 komplekslestirici derisimi ortamda en uygun
seviyede olmasi ve en yiiksek geri kazanim yiizdesini verecek sekilde ayarlanmasi
gerekir. Calismada 4-sulfomoil fenil karbamoditioik asit i¢in en uygun olarak

bulunan komplekslestirici derigim 2x10™ M olarak bulunmustur.

Ugiincii olarak incelenen diger bir parametre ise ortamdaki yiizey aktif madde
derisimidir. Calismada farkli konsantrasyonlarda denemesi yapilan Triton X-114
yiizey aktif maddesi i¢in en yiiksek geri kazanim oranlarint %2 (h/h) derisiminde
vermistir. Yilzey aktifce zengin olan faz ise 2M HNO; ¢ozeltisi ile seyreltilerek

cithaza okuma yapilmistir.

Deneyde incelenen diger onemli parametrelerden biri de reaksiyon sicakligi ve
siiresidir. Bilindigi iizere yiiksek sicakliklarda olusan kompleksler bozunuma
ugrayabilir ya da tam tersi diisiik sicakliklarda yiizey aktif madde kritik sicakligina
ulasamadigindan misel olusumu gézlemlenemez. Yapilan calismada 60 °C sicaklikta
en yiksek geri kazanim oranlarma ulasildigi, daha yiiksek veya daha diisiik
sicakliklarda ekstraksiyon veriminin azaldig1 gézlemlenmistir. Reaksiyon siiresi i¢in
yapilan c¢alismada ise siirenin verimi etkiledigi gozlemlenmistir. 60 dakikada

orneklerin misel olusumlar1 en yiiksek geri kazanim oranlaria ulagsmistir.

Ortamda bulunabilecek farkli iyonlarin ekstraksiyon verimini nasil etkileyecegini
gormek icin ortak iyon etkisi ¢caligsmalar1 yapildi. Sonuglarda goriildiigii tizere bir ¢ok

farkli anyon ve katyon analit ¢dzeltinin 5000 katina kadar ortamda fazla olmasina
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ragmen geri kazanim yiizdelerini diisiik oranlarda azaltmislardir. Daha diisiik
oranlarda ortama konulup ekstraksiyon verimini etkileyen katyonlarin ise 4-
sulfomoil fenil karbamoditioik asit ile kompleks yaptigi ve bu yiizden diisiik

oranlarda da olsa verimi azalttig1 sOylenebilir.

Analizi yapmak i¢in kullanilan ICP-OES cihaz1 bu tiir ¢aligmalar i¢in ¢ok uygundur.
AAS teknigi ICP-OES tekniginden daha ucuz olmasina ragmen ayni anda es zamanl
metal iyonlarin tayinlerine elverisli degildir. ICP-OES ise buna kolaylikla olanak
saglar ve calismada gorildiigli lizere ayn1 anda 3 tane Ornek igerisinde bulunan

iyonlarin tayinini kolaylikla gergeklestirebilmistir.

Deneyde kullanilmis olan yontem, bor numunelerine de uygulanarak yontemin
dogrulugu test edilmistir. Yapilan bu ¢alismada bor atig1, bor cevheri ve islenmis bor
numunelerinde bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemiyle geri kazanimlari

saglanarak yontemin dogal 6rneklerde uygulanabilirligi ispatlanmustir.
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