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OZET

LABSA ATIGINDAN ADSORBAN KULLANILARAK LINEER ALKIL
BENZEN SULFONATIN METOD VALIDASYONU VE GERi KAZANIM
CALISMASI

Ilgtm OZDEMIR

Yiiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Do¢.Dr. Cemile OZCAN

Temmuz 2021, 67 sayfa

LABS, temizlik iirtinlerinde ytliksek miktarda kullanilan anyonik yiizey aktif maddedir.
Endistrideki gelismeler ve artan niifus yogunlugunun getirdigi etmenlerden olan
atiklarin her gecen giin artmasi ile birlikte kimyasal atiklar da artmaktadir. Bu
nedenlerle LABS bileseninin takibi-tayini ve aritimi ¢alismasi onemini artirmaktadir.
LABS tayini i¢in bu ¢alismada HPLC-DAD, UV-Vis cihazlar1 kullanilmis ve titrasyon
islemi yapilmistir.

Calismada LABS geri kazanimi igin farkli adsorbanlar (aktif karbon, regine, silikajel ve
XAD-7) kullanilarak o6nderistirme islemi yapilmis ve UV-vis ve HPLC’de alinan
sonuglar degerlendirilerek optimum kosullar tespit edilmistir. Onderistirme isleminde
ekstraksiyonu etkileyen pH, adsorban miktari, ekstraksiyon siiresi, 6rnek ¢ézelti hacmi
gibi parametreler degerlendirilmistir. HPLC’de metod validasyonu yapilarak optimum
kosullar akis hiz1 0,7 mL/dk, dalga boyu 210 nm, enjeksiyo hacmi 20 uL ve kolon
sicakligr 25 °C olarak belirlenmistir. LABS i¢in optimum pH 7’de 30 dk ekstraksiyon
stiresi olarak belirlenmis ve UV’de %90’dan HPLC’de %95’den fazla geri kazanim
saglanmistir. LOD ve LOQ degerleri ise sirasiyla 0,14 ppm ve 0,48 ppm, %RSD degeri
de 10’dan kii¢iik bulunmustur.

Sonug olarak, fabrikalarda iiretilen ve atik olarak goriilen LABS bileseninin geri
kazanimi i¢in adsorpsiyon caligmasi yapilmis ve attk LABS’in {irlin olarak geri
kazanimi saglanmigtir. Kullanilan adsorbanlardan aktif karbonla geri kazanimda basarili
sonuglar alinmistir.

Anahtar Kelimeler: LABS, Adsorban, Atik, Onderistirme.



ABSTRACT

METHOD VALIDATION AND RECOVERY STUDY OF LINEAR ALKYL
BENZENE SULFONATE USING ADSORBENT FROM LABSA WASTE

Iligitm OZDEMIR

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School Institute of Sciences
Supervisor: Ass.Prof. Cemile OZCAN

July 2021, 67 pages

LABS is a highly used anionic surfactant in cleaning products. With the increase of
waste, which is one of the factors brought by the developments in the industry and
increasing population density, chemical wastes are also increasing. For these reasons,
the follow-up-determination and purification of the LABS component increase its
importance. The LABS amount was determined by using HPLC-DAD, UV-Vis and
titration.

In the study, preconcentration was performed using different adsorbents (activated
carbon, resin, silica gel and XAD-7) for LABS recovery and optimum conditions were
determined by evaluating the results obtained with UV-vis and HPLC. In the
preconcentration process were evaluated parameters such as pH, amount of adsorbent,
extraction time, sample solution volume. Optimum conditions obtained from method
validation by HPLC were flow rate of 0.7 mL/min, wavelength of 210 nm, injection
volume of 20 uL and column temperature of 25 °C. The optimum extraction time for
LABS was determined as 30 min at pH 7, and recovery (%) from 90 with UV to more
than 95 with HPLC was achieved. LOD and LOQ values were found to be 0.14 ppm
and 0.48 ppm, respectively, and the %RSD value was less than 10.

As a result, an adsorption study was carried out for the recovery of the LABS
component produced in the factories and seen as waste, and the waste LABS was
recovered as a product. Successful results were obtained in the recovery with activated
carbon from the adsorbents used.

Keywords: LABS, Adsorbent, Waste, Pre-concentration.



TESEKKUR

Bu calismada, degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne zaman danigsam
kiymetli zamanini ayirarak sabirla ve biiylik bir ilgiyle bana faydali olabilmek ig¢in
elinden geleni yapan, her sorun yasadigimda yanina g¢ekinmeden gidebildigim, giiler
yliziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve her zaman bana verdigi degerli
bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim danigsman hocam Dog. Dr. Cemile OZCAN’a

tesekkiirii bir borg bilirim.

Calisma boyunca destegini kalbimde hissettigim Sevsem RAMAZAN ve Derya EREN
AKGUN’e, tesviklerini esirgemeyen Kutluay KABADAYI’ya tesekkiir ederim.

Son olarak aldigim tiim kararlarda yanimda olan, bana diiriistliik, sevgi ve saygiy1

ogreten ¢ok kiymetli aileme tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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ppm Milyonda bir birim
psi Ing kareye diisen pound cinsinden basing
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1. GIRIS

Cesitli deterjan formiilasyonlarmin yiizey aktif bir bileseni olarak kullanilan lineer
alkilbenzen stilfonat (LABS) yaygin olarak kullanilan sentetik anyonik yiizey aktif
maddelerden biridir [1]. LABS herbiri C10-C14 lineer alkil zincirine baglanmis ve para-
pozisyonunda siilfonlanmig aromatik halka iceren homologlar ve fenil konumundaki
izomerlerinin bir karisimidir. LABS’lar, lineer alkilbenzenlerin (LAB) H2SO4 ve SO3

ile siilfonasyonu ile sentezlenir [2].

LABS’larin varliginda siilfonlanma olayr devam eder ve siilfonasyonun verimi
genellikle yiiksektir [3]. Sonug olarak bu eksik siilfonasyondan arta kalan LABS’larin
yan Uriin olarak c¢evreye desarj edilmesi ve atiksu-sediment orneklerinde birikerek
toksisiteye neden olabilmektedir. LABS iiretiminde kullanilan siilfonasyon prosesinde
bazi koyu kahverengi renkli yan tirlinler elde edilir. Bu tirlinler LABS ile ayni karaktere
sahip fakat pH’1 daha diisiik ve rengi {iiretilen LABS’dan daha koyudur. Bu atik
maddenin ¢esitli yollarla topraga ve suya karigmasi toksik etkiye neden olacagindan

bertaraf edilmesi gerekir.

Bu tezde LABS iiretiminden ¢ikan LABSA atiginin gesitli adsorbanlar kullanilarak
lineer alkil benzen siilfonatin metod validasyonu ve geri kazanim calismasi yapilmasi
amaglanmistir. Bu amagla aktif karbon, XAD-7, silikajel ve recine gibi adsorbanlar
kullanilmistir. LABS i¢in metod validasyonu yiiksek performansh sivi kromatografisi-
diode array dedektor (HPLC-DAD) cihazinda yapilarak tayin edilmesi ve atik olarak

bertaraf edilen aktif maddenin yeniden kullanima kazandirilmasi planlanmaktadir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Deterjanlar ve Yiizey Aktif Maddeler

Deterjanlar anyonik aktif madde ve yardimci maddelerden olusan toz, graniil veya sivi
formda bulunabilen organik bilesenlerdir. Temizlik sektoriiniin yani sira tekstil, kagit,
deri, fotografgilik sektorii ve ayrica fabrikalarda da yikama isleminde kullanilmaktadir
[4]. Deterjanlar sudaki ¢ozeltilerinin iyon yiiklerine gore anyonik, katyonik, noniyonik
ve amfoterik olarak smiflandirilirlar. Ev temizliginde ¢ogunlukla anyonik aktif madde

icerikli deterjanlar kullanilir [5].

Yiizey aktif 6zellik gosteren deterjanlar sivilar arasindaki yiizey gerilimini degistirerek,
cogunlukla azaltacak yonde etki yaparlar ve boylece yiizey gerilimini azaltarak Kiri
uzaklastirirlar. Su icerisinde yiizey geriliminin diismesi i¢in aktif maddenin hidrofobik
kismi, polar ¢evreyle temas ettiginde ve ¢Oziicli yapisini bozmaya bagladiginda ortaya
cikar. Coziicli yapis1 bozulurken sistemdeki serbest enerji artar ve bu enerjiyi azaltmak
i¢in hidrofobik parcalar su yiizeyine atilir. Boylece, iki faz birbirine ¢cok benzediginden
dolay1 ylizey gerilimini diisiirerek ortamda karisan pargalar polar sividan uzaklastirilmis

olur ve sivinin yiizeyi nonpolar molekiilleri gibi polarlasamaz [6].

Yiizey aktif maddenin hidrofilik kismi, ylizey aktif maddelerin kimyasal 6zelliklerini
belirlese de, hidrofobik grup ylizey aktif maddelerin dogasin1 da etkiler. Molekiiliin
karbon zinciri ne kadar uzun olursa, nonpolar olur ve suda daha az ¢6ziiniir. Daha fazla
nonpolar molekiiller ayrica yiizeylerde daha siki ve kolay misel olusturur. Karbon
zincirindeki dallanma, doymamislik ve aromatik bir grup, molekiilii suda daha fazla
¢Oziinlir hale getirir ve yiizeyi gevsetir. Dall1 ve aromatik molekiiller de diiz zincirli

olanlardan daha fazla biyolojik olarak parcalanabilir 6zelliktedir [7].

Aktif maddeler, yilizey gerilimini diisiirerek 1slatmay1 artirima ve kopiikk yapma gibi
ozellikleri nedeniyle farkli sanayi alanlarinda kullanilabilir [8]. Kopiik yapici miseller,
hidrofobik ¢ekirdekli ve stern tabakasi adi verilen hidrofilik kabuklu kiiresel yapilardir.
Polar olmayan bir ¢o6ziicii iginde misel (Sekil 2.1) olusumu, hidrofilik ¢ekirdekli ve

hidrofobik kabuklu ters misellerdir [9].



Hidrofilik
Grup

7 I
|

|
/,

Hidrofobik
Grup

Misel Yapisi

Sekil 2.1. Misel Yapist

Yiizey aktif maddeleri olusturmak igin kullanilan ana hammaddeler sentetik veya dogal
kaynaklidir. Sentetik yani petrokimyasal bazli iiretilen aktiflerden biri de LABS’dur.
Lineer alkoller, lineer alkil benzenler veya alfa olefinler petrokimyasal kdkenli, dogal
aktif maddelere de yag asitleri 6rnek olarak verilebilir [10].

2.1.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik aktif maddeler Iyi birer kopiik yapici olduklarindan deterjan sektdriinde en gok
kullanilan yiizey aktifler maddelerden biridir. Ornegin, elde bulagik deterjanlari,
sampuanlar, ¢amasir deterjanlarinda anyonik aktif maddeler vardir. Anyonik yiizey
aktifler maddeler kir ¢ikarma konusunda diger aktiflere gore daha basarilidir. Sprey

dryer kurutma metoduna uygun oldugu i¢in toz deterjanlarda da kullanilmaktadir [11].

Anyonik yiizey aktifler hidrofobik bir R- grubu ve ona baglh pozitif yiiklii katyondan
olusur. R- grubuna bagh katyon c¢ogunlukla sodyumdur. Bu yiizey aktifler
¢oziindiiklerinde suya negatif yiiklii iyon yani katyon verirler (R-OSO3") [10]. LAS 8 —
14 karbon arasinda degisen alkil zinciri ve siilfonattan olusan fenil grubu bulundurur.
LAS’mn biyolojik parcalanabilirligi ve maliyetinin ucuz olmas: diinya ¢apinda en ¢ok
tercih edilen aktif madde olmasina sebep olmustur [11]. Lineer alkil benzen siilfonat
(LABS)’1n yapist Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Lineer alkil benzen siilfonat’in yapisi [12]

Benzen alkil grubuna Friedel Craft reaksiyonu ile baglanir. Bu duruma LAB ad1 verilir.
Reaksiyonun gercgeklesebilmesi igin ¢esitli katalizorler (H2SO4, HF, H3POa, AICI3, BF3
gibi) kullanilir [12].

2.1.2 Siilfonasyon prosesi

LABS olusturabilmek icin benzen halkasina siilfonlama islemi yapilmasi
gerekmektedir. Bu igslem Sekil 2.3’deki siilfonasyon prosesinde oldugu gibi uygulanir
[12]. Proses sonunda LABS olusturabilmek i¢in LAB gereklidir. LAB {izerinde

benzenin bag yeri ve C10—Ci3-14 zincirinin yapidaki miktar1 son {iriinii etkileyen dnemli

kalite faktorlerinden biridir [13].
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Sekil 2.3. Siilfonasyon prosesi




Siilfonatlar ve siilfatlar yap1 olarak benzer olsalar da 6énemli farkliliklar vardir. Siilfonat
stilfonik asitten olusan, siilfat ise siilfiirik asitten olusan bir anyonik maddedir. Siilfonat

R-SOs3~ yapisina, siilfat (SO42) yapisina sahiptir.

Sekil 2.4, lineer alkil benzen siilfonat {iretmek igin siilfonasyon reaksiyonunu
gostermektedir. Kiikiirt trioksit (SO3) organik bir molekiille bu durumda bir alkil benzen
reaksiyona girerek bir kiikiirt-karbon bagi olusturur. Bu islemin 6zelliklerinden biri,

elde edilen alkil benzen siilfonik asidin kararli bir molekiil olmasidir [14].
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Trioksit

Sekil 2.4. Siilfonasyon Reaksiyonu [14]

Siilfonasyon film reaktdriinde, SO3’, organik maddenin (s1v1) tliplerin duvarini 1slattigi
boru seklindeki reaktorlerde gercgeklestirilirken, siilfonatlayici reaktifi iceren bir gaz
akisi, asirt siilffonasyondan kaginmak igin organik madde ile es-akimda akar. En basit
film reaktor konfigiirasyonu, dikey bir Sekil 2.5’te goriildiigi gibi diizenlenmis iki es

merkezli tiip olarak tanimlanabilir [15].
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Sekil 2.5. Film reaktor konfigiirasyonu [15]

Organik madde, i¢ tliplin i¢ duvarini kaplayan ince bir film olusturur. Film, i¢inde
tiirbiilansh rejimde bir gaz akiminin aktig1 bir halka olusturan laminer akista reaktoriin

tepesinden asag1 iner. Ik reaksiyon boliimiinde, konsantre siilfonat reaktifi taze organik



maddeyle temasa gecer ve bdylece reaksiyon hizi ve salinan 1s1 miktar1 yiikselir (150-
170 kJ/mol). Bir sogutucu akisi, reaktant akislarina paralel olarak i¢ borunun dis
duvarindan akar. Reaksiyon ilerledikge sivi fazin viskozitesi artar (baslangi¢ degerinin
yaklastk 100 kati kadar). Reaktiflerin tilkenmesi reaksiyon hizimi disiirir ve

viskozitenin artmasi filmdeki kiitle transfer siirecini yavaslatir [16].

Filmin viskozitesi, bilesime ve sicakliga bagli olarak biiylik ol¢iide degisir, bu da
reaktoriin uzunlugu boyunca film kalinligmin degismesine yol agar (tipik olarak
reaktoriin tepesinde 0,5 mm’den altta yaklasik 2 mm’ye). Boyle bir reaktoriin kapasitesi
pilot tesisinin sayisina baghdir ve film reaktorde tek bir tiipe dayanirken, biiyiik bir
ticari reaktor 144 tiipe kadar dayanabilir [17]. Sekil 2.6°da tipik bir multi tip film
reaktor gosterilmistir. Burada, direkt olarak LAB, iizerine sprey olarak uygulanan
stilfonik asitle muamele edilir ve olusan {iriin renk olarak a¢ik kahverengiden—koyu
kahverengiye dogru bir skala iizerinde degiskenlik gosterebilir. Ayrica, LAB’da
safsizlik bulunmamasi reaksiyon i¢in 6nemlidir. Ciinkii, hidrokarbonlardaki safsizlik,

yapida okside olmaya ya da polimerik olusumlara neden olur [12].
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Sekil 2.6. Multi tiip film reaktor [17]



Bir film reaktoriindeki siilfonasyon kosullari, besleme stogunun is hacmini degistirerek
(bu, siilfiir trioksit c¢ikisinda karsilik gelen bir degisiklik anlamina gelir), sogutucu
sicakligimi degistirerek ve siilfiir trioksitin besleme stoguna molar oranini degistirerek
ayarlanabilir. Bu varyasyonlar1 olusturabilmek ve yiiksek doniisiim elde etme ihtiyaci
yiizinden film reaktorde viskozitesi artan ve akmayan organikler siirekli siilfonlamaya

maruz kalir. Bu da agir1 yan iiriin ve renk olusumuna neden olur [17].

2.1.3 LABS’1n zenginlestirme tekniklerinden: Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, herhangi bir kimyasal reaksiyon icermeyen organik bilesiklerin bir
¢ikarma yontemidir, ancak ayirma, bir adsorban malzeme ile bir hedef analit arasindaki
fiziksel etkilesimlerle gerceklestirilir. Adsorbanlar genellikle yiiksek gozeneklilige ve
genis ylizey alanina sahip malzemelerdir. Atik su igeren yiizey aktif madde, adsorban
gozeneklerden aktiginda ve yilizeye yapistiginda giderilir. Adsorban ve siirfaktan
arasindaki etkilesimler hidrofobik (siirfaktanlarin hidrokarbon kuyrugu ile) veya
elektrostatik (siirfaktanin iyon yiiklii tarafi ile) olabildiginden dolayi suyun pH’mnin
kontrol edilmesi gerekir [18,19].

Aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, kauguk graniil, odun komiirii, granit kum, kitosan
ve talas gibi emici malzemeler ylizey aktif madde giderimi i¢in test edilmistir, aktif
karbon ve aliimina en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Aktif karbon, diger malzemelere

kiyasla iistiin bir adsorban 6zellige sahiptir ve ayrica toksiklige kars1 direnglidir [20].

Ayrica biyosorbent materyallere ve daha fazla yesil giderme yontemlerine olan ilgi
artmaktadir. Soni ve arkadaglar1 sodyum dodesil siilfatin (SDS) Ponganmia pinnata
tohumlar1 tarafindan uzaklastirilmasimi incelemis ve pH 3 civarinda %80-96
uzaklastirmay1 basarmistir [20]. Degistirilmis talas anyonik boyalarin giderilmesinde ve

bira endiistrisi atik suyunun saflastirilmasinda test edilmistir.

Kerdnen ve arkadaslar1 olduk¢a umut verici sonuglar ile farkli agac tiirlerinin talagindan
yapilan anyon degistiriciler ve Paria ve arkadaslar seliilozik yiizeyin anyonik ve iyonik
olmayan yiizey aktif madde emilimini incelemistir [21,22]. Bazi adsorbanlar ve

ozellikleri asagida verilmistir.



> Silikajel

Kat1 faz ekstraksiyon c¢aligmalarinda genellikle silikajel kullanilmaktadir. Silikajel
silisyum ve oksijenin hidratlagsmasiyla meydana gelir. Silisyumun oksijen ile
hidratlagsmasiyla olusturdugu hidroksil yapis1 sayesinde fonksiyonel gruplar ile kolayca
modifiye edilebilmektedir. Go6zenekli yapisi sayesinde ¢esitli sicaklik ve basing
uygulamalarma dayaniklidir [23]. Silikajel iizerinde nm? basma diisen -OH sayisi
dikkate alinarak iig tiir silanol grubundan soz edilebilir. Sekil 2.7°de visinal, geminal ve

izole edilmis silanol gruplar1 yer almaktadir [24].

Visinal Gaminal Lzele exiimis
H H.. H H H H
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Sekil 2.7. Silanol gruplar1 [24]

Silikajeller ¢oziicii igerisinde sisme ve bozulmaya karsi direngli olup, mekanik
dayanikliliga sahiptir [25]. Aritma, agir metal giderimi gibi caligmalarda hizli

adsorbsiyon 6zelliginden yararlanilir [26,27].
» Recine

Iyon degistiriciler, kimyasal, inorganik veya organik kimyasallar tutmak igin kullanilir.
Iyon degistiriciler, ¢ozelti iginde iyonik formda bulunan kimyasal, inorganik veya
organik kimyasallar1 tutmak icin kullanilir. Iyon degisim regineleri, kimyasal sentez ve
iyon degisim dengesi ile modifiye edilmistir. Bu recineler, hidrokarbon yapisinda
hareketsiz hale getirilmis analitik reaktifler icerir; bunlar, ¢6zeltiden belirli iyonlari
secici olarak tutacak kompleks olusturucu gruplara sahiptir. Organik bilesikler,
yapilarinda iyonlasabilir gruplara sahiplerse iyon degisimi ile tutulabilir veya
adsorpsiyon kullanilarak ve re¢inenin hidrokarbon omurgasi ile organik bilesik arasinda

kurulan zayif etkilesimlerle tutulabilir [28].

Iyon degisim 6zelligine sahip recineler ozelliklerine gore ortamda bulunan iyon ile

tersinir olarak degigkenlik gosterirler. Kullanilan regineler bulundugu ortam



¢oziinmeyerek yalnizca iyon degisimine katkida bulunurlar. Iyon degistirici regineler
anyonik veya katyonik karakterde bulunabilirler. iyon degistirme ydntemi suyun

deiyonize hale getirilmesi basta olmak iizere bir¢ok alanda kullanilirlar [29].

Anyonik karaktere sahip bilesenlerin regineler tarafindan tercih edilme sirasi1 asagidaki
gibidir.

PO4% > SO4% > HPOs% > NO3 > HCO3

Degerlik olarak yiiksek, cap olarak kiiclik ve atom agirligi bliyiik molekiiller regineler
tarafindan iyon degistirmede ilk tercih edilenlerdir [30].

Iyon degistirme 6zellikleri gosteren bir dizi farkli dogal ve sentetik malzeme vardir.
Glinlimiizde kullanilan baskin tip sentetik ve organik reginelerdir ¢iinkii 6zellikleri
belirli uygulamalara gore uyarlanabilir. Cizelge 2.1’de organik ve inorganik iyon

degistiricilerin bir karsilagtirmasi sunulmaktadir.

Cizelge 2.1. Organik ve inorganik iyon degistiricilerin kalitatif karsilastirmasi

Organik ve inorganik iyon degistiricilerin kalitatif karsilastirmasi

Ozellik Organik iyon degistirici Inorganik iyon degistirici
Kimyasal Stabilite Iyi Orta

Termal Dayanim Orta Iyi

Mekanik Mukavemet Iyi Degisken

Degisim Kapasitesi Yiiksek Degisken
Rejenerasyon Iyi Sinirl rejenerasyon performansi
Immobilizasyon Iyi Iyi

Maliyet Orta - Yiiksek Diistik - Yiiksek

Sahaya 6zgii ¢alisma kosullar1 bilinmeden hangi regine yapisinin "daha iyi" oldugu
sOylenemez. "Daha iyi1" recine, sahanin isletim parametreleriyle en iyi eslesen isletim
ozelliklerine sahip olan, bdylece isletim verimliligini ve maliyet etkinligini en {ist

diizeye ¢ikaran regine olacaktir. Genel olarak regineler, Cizelge 2.2°de oldugu gibi,
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giiclii veya zayif asit katyon degistiriciler ve gliclii veya zayif baz anyon degistiriciler

olarak tanimlanabilir.

Cizelge 2.2. Anyon—katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari

Tip Fonksiyonel Grup

Katyon degisim malzemeleri; negatif yiiklii gruplar

Giglii Asit -SO3”
Zay1f Asit -COOH-
—POszf
. —HPO,~
Diger
—AsO3~
—-SeO3
Anyon degisim malzemeleri; pozitif yiiklii gruplar
—[N(CH3)s]*
Giiglii Baz > e
— [N(CHa).C2HsOH]*
Zayif Baz —NH;*
—R1-NH; *-R>

Zayif baz anyon regineleri (ZBA) regineleri ZAK regineleri gibidir, ¢linkii iyonlagma
derecesi pH’dan giiclii bir sekilde etkilenir. Sonug olarak, ZBA regineleri, 7.0°a kadar
olan pH araliginda maksimum degisim kapasitesini sergilemektedir. Giiglii asitleri
neredeyse hi¢ adsorbe etmezler. Giiglii baz anyon regineleri (GBA) oldukg¢a iyonize

edilir ve tiim pH araliginda kullanilabilir [31].
» XAD-7

Organik yapiya sahip regine gesitlerinden olan Amberlite sentetik esaslidir. Amberlite
recineler iki farkli sinifta konumlandirilabilir. Bu siniflar iyon degistirme ve adsorblama
ozellikleri sunar. Amberlite regineler icerisinde farkli isimlerle siniflandirilirlar. ITyon
degistirici grubunda olan regineler Amberlite C6-400, IRA-900, IRC-718’dir. Adsorban
grubunda bulunan regineler ise Amberlite XAD-2,-4,-7,-8,-11,-16 ve -1180 vb. gibi
polimer esasl reginelerdir [32]. XAD-7 ve XAD-8 regineleri hidrofilik ve hidrofobik
etkilesimleri gerceklestirebildiginden dolay1 polar ve apolar yapiya sahip bilesikler igin
uygundur [33].
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> Aktif Karbon

Endiistriyel alanda en ¢ok kullanilan adsorban aktif karbondur [34]. Aktif karbon, farkli
gozenek yapisi, yiiksek yiizey alani ve iyi kimyasal kararliliga sahip oldugu igin,
adsorpsiyon islemlerinde yaygin olarak tercih edilmektedir [35]. Aktif karbon, essiz,
kullanighi, iistiin 6zellikli ve diger sorbentler igerisinde biiyiik yiizey alaninina sahip
oldugu i¢in tercih edilir. Yiiksek yiizey alani ise mikrogdzenek yapili formda olmasinin
sonucudur. Aktif karbonlarin ideal yiizey alanlar1 genellikle 250-1500 m?g,
gozenekliligi ise 0,2-1,0 cm®/g arasinda farklilik gosterir. Yiizey alan1 1500 m%/g’den
daha yiiksek olan aktif karbonlar 6zel uygulama alanlarinda kullanilir [36].

Aktif karbon mikrokristallerin rastgele dizilmesiyle olusan iyi gelistirilmis gdzenekli bir
yapidir. Kristallerin birbiri arasinda yapmis oldugu c¢apraz bag, goézenek yapisini
olusturur [37]. Genellikle 0,18 mm (US. 45 mesh)’den daha kiiciik 6l¢iilerde dgiitiilmiis
aktif karbonlar gaz aritma ve sivi faz uygulamalari i¢in idealdir. Cozelti halindeki
adsorpsiyonlar i¢in tercih edilir ve uygulamasi ¢ok kolaydir. Aktif karbon, ¢ozelti igine
eklenir ve adsorbsiyon i¢in karistirilir. Uygun adsorblama i¢in bir siire temas ettirilir ve

Santrifiijleme veya filtrasyonla ayirma islemi yapilir [38,39,40].

2.2. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi (HPLC)

Siv1 kromatografisinde, analit molekiillerinin ayrilmasi, karismayan iki faz, yani
duragan faz ve hareketli faz arasindaki diferansiyel boliinmelerine dayanir [41]. Modern
bir HPLC sistemi Sekil 2.8’de sematik olarak gosterilmektedir. Ekipman, yliksek
basingli bir solvent dagitim sistemi, bir numune otomatik enjektorii, bir ayirma kolonu,
bir dedektor (genellikle bir ultraviyole (UV) veya bir diode array dedektor (DAD)),
sistemi kontrol etmek ve goriintiilemek i¢in bir bilgisayardan olusur. Bircok sistem,
kolonun sicaklik kontrolii i¢in bir firin ve analitik kolonu koruyan bir 6n kolon igerir.
Gergek ayirma, kimyasal olarak degistirilmis 3.5-10 um (genellikle silika) partikiillerle
dolu olan kolonda gerceklesir. Yiiksek basingli pompa ile kolondan hareketli bir faz
pompalanir ve enjekte edilen numunedeki analitler, partikiillerle etkilesim derecelerine
bagli olarak ayrilir. Istenen bir ayirmaya ulasmak i¢in uygun bir sabit ve hareketli faz

secimi esastir [42].
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Enjektor
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Sekil 2.8. HPLC sisteminin blog diyagrami kaynak [42]
2.2.1. HLPC’de nitel analiz

Bir maddenin numunede var olup olmadigini tespit etmede kullanilabilir. Maddelerin
saflastirilmast ya da safsizliginin tespiti i¢in olduk¢a yararli bir yontemdir. Karigim
seklinde bulunan maddeler i¢in alikonma zamanlari izlenerek maddesel tespit yapilabilir
[43]. En basit nitel analiz, bilinmeyen bir bilesik igeren kromatografik bir tepe noktasi
ile birden fazla duragan faz kullanilarak referans numuneler i¢in elde edilen tepe

noktalar1 arasindaki tutma siirelerinin karsilagtirmasini igermektedir.

Cogu zaman, mevcut referans bilesikleri olmadan bilinmeyenlerin yapisal olarak
tanimlanmasina ihtiya¢ vardir ve tanimlama, kromatografik ayirma ile baglantili olarak
yapilabilir. UV ile birkag dalga boyunda izleme ile ayirma teknigi olarak HPLC
kullanarak dl¢iimler dogrudan yapilabilir ancak bu genellikle bilesigin tanimlamasi igin
yeterli degildir. Bir referans bilesiginin yoklugunda, bazi bilinmeyen maddeler, 6rnegin
istenen bilesigin izomerleri, kesin tanimlamalar1 i¢in niikleer manyetik rezonans

spektrofotometresi (NMR) gerekebilir [42].
2.2.2 HPLC’de nicel analiz

Kantitatif analizde amag, bir numunedeki analit molekiillerinin tam miktarini
belirlemektir. Cogu zaman, esit konsantrasyona sahip iki farkli analit, kromatografide
farkli dedektdr yanitlari verir, bu nedenle dedektdr yanitlari, her analitin bilinen
konsantrasyonlar1 i¢in 6l¢iilmelidir. Standart bir egri olusturmak i¢in, analitin bilinen
konsantrasyonlarini igeren standart ¢ozeltiler hazirlanmali ve kolona sabit bir hacim
enjekte edilmelidir. Kromatogramdaki piklerin sonuctaki alanlari veya yiikseklikleri
Olgiilir ve enjekte edilen miktara karsi ¢izilir. Bilinmeyen numuneler daha sonra
hazirlanir, enjekte edilir ve tamamen aym sekilde analiz edilir ve konsantrasyonlari

kalibrasyon grafiginden belirlenir [42].
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2.2.3 HPLC analizinde numune hazirlama

Hazirlanan numune, HPLC yontemiyle uyumlu ve kolona zarar vermeyecek,
etkilesimlerden nispeten arinmis bir kisim olmalidir. Numune kromatografa ulasmadan
once uygun olmayan bir hazirlama yontemi kullanilmigsa tiim gelismis analitik siire¢
bosa gidebilir [42]. Istenilen ¢oziiciide olmayan veya yeterince konsantre olmayan
numuneler i¢in iki basit prosediir kullanilabilir. Birincisi, numuneyi kuruyana kadar
buharlastirmak ve numuneyi hareketli faz veya daha uygun bir ¢oziicli ile yeniden

olusturmaktir [44].

2.2.4 Ornek enjeksiyonu

HPLC’deki en eski enjeksiyon yontemi, numuneyi kolonun tepesindeki enjeksiyon
initesinde tutulan kendinden sizdirmaz bir kaucuk septum i¢inden enjekte etmek icin
bir mikrolitre sirmganin kullanildigi tekniktir. Diger bir yontemde (durdurulmus akis),
kolon boyunca hareketli fazin akisi durdurulur ve kolon ortam basincina ulastiginda
kolonun {istiinden numune enjekte edilir [44,45,46]. Cihazlarin ¢ogu 1000 psi’den ¢ok
daha yiiksek basinglarda calistirilmadigindan, bir septum yoluyla mobil faz akisina
siringa enjeksiyonu uygun bir yontemdir. HPLC’de siringa enjeksiyonu basingla
siirlidir ve 1000-1500 psi’den daha yiiksek ¢alisma basinci {izerinde kullanisl degildir
[44].

2.2.5 Dedektor

HPLC’de kromatografik ayirmadan sonra analitleri tespit etmeye yarayan birkag farkli
dedektor bulunmaktadir. Bunlar: Ultraviyole (UV) dedektorleri, floresan dedektorleri,
elektrokimyasal dedektorler, kirtlma indeksi (RI) dedektorleri ve kiitle spektrometresi

(MS) detektorleridir. Dedektor se¢imi, numuneye ve analizin amacina baghdir [42].

2.3 Ultra Viyole-Goriiniir Bolge (UV-vis) Spektrometresi

Iyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeleri igin yaklasik toplam konsantrasyon
veren spektrofotometrik teknikler, rutin izleme i¢in uygun tespit yontemleridir. Her ne
kadar, kromatografik (HPLC ve GC) yontemler kadar duyarli olmasa da cevre
sularindan ve diger 6rnek matrikslerden farkli yiizey aktif maddelerin saptanmasi i¢in

cokea kullanilirlar [47, 48].
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UV’de absorbans tespiti UV aktif kromoforlu yiizey aktif maddeler i¢in kullanilabilir.
Kromofor eksik analitler s6z konusu oldugunda, spektrofotometrik analiz, analitin
renkli iyon ¢ifti kompleksinin ve karsi iyonunun olusumunu igerir. Kompleks daha
sonra organik coziiciilerle oziitlenir ve absorbans, uygun ultraviyole veya goriiniir 151k
dalga boyu ile dlgiiliir [46]. UV absorbansi, basitligi, kolaylig1 ve ucuzlugu nedeniyle,
ozellikle HPLC veya kati1 faz ekstraksiyon (SPE) ayirma teknikleri ile birlestiginde
siirfaktan tespiti i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir. LABS yapilarinda aromatik bir

halkaya sahiptir ve dogrudan tespit edilebilir [49].

UV dedektorii mevcut olan en popiiler ve en kullanish detektordiir [50]. Bu
dedektorlerin, 6zellikle UV kromoforuna sahip olmayan, polar olmayan bilesiklerin
saptanmastyla ilgili olarak belirli sinirlamalar1 olmasina ragmen, genel HPLC analizi
icin simdiye kadar gelistirilmis tiim dedektorler arasinda en iyi hassasiyet, cok yonliiliik

ve giivenilirlik kombinasyonuna sahiptir [51].

Bilesiklerin ¢ogu, bir veya daha fazla c¢ift baga sahip maddeler ve paylasiimamis
elektronlara sahip maddeler olup (olefinler, aromatikler gibi) 200-350 nm araliginda
(CO, >CS, -N=0 ve -N=N- gruplar1) UV 1s1ginda tespit edilebilir [51].

Iki tip UV dedektorii vardir, sabit dalga boyu dedektérii ve ¢ok dalga boyu dedektorii.
Sekil 2.9 ve Sekil 2.10°da gosterilen sabit dalga boyu dedektoriinde, tiim 11k belirli
dalga boyunda yayildigindan, ¢ok dalga boylu dedektorden daha yiiksek bir duyarliliga
sahiptir [45,46].
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Sekil 2.9. UV sabit dalga boyu dedektorii [46]
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Coklu dalga boyu dedektorii, ¢oziinen maddeyi tespit etmek i¢in segilen dalga boyunu
degistirebilir. Iki tiir coklu dalga boyu dedektdrii vardir, ayristiriciyr yalmzca bir dalga
boyunda izleyen dagilim dedektorii ve bir dizi dalga boyu flizerinde ayristirilmis

¢ozlinen maddeyi ayni1 anda izleyen diyot dizisi detektoriidiir [45,46].
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Sekil 2.10. Coklu dalga boylu dedektorii [46]

2.4 Diode Array Dedektor (DAD)

Dalga boyunu degistirmek i¢cin monokromator hareket ettirilmelidir, boylece dlglimlere
mekanik tekrarlanamazlik sorunlari dahil edilir Bir diyot dizi dedektorii (DAD) aym
anda birkac¢ dalga boyunu olcebilir ve dalga boyunu degistirmek veya taramak icin
higbir parga hareket ettirilmediginden, orada mekanik hata veya zamanla kaymaya

neden olmaz.

Sekil 2.11°de, siradan bir tek dalgaboyu detektorii ile bir ¢ok dalgaboyu detektorii

arasindaki isletim modundaki fark: gosterir.

Bir DAD ile yapilan bir kromatografik calismanin ardindan, operatdriin istenen
herhangi bir dalga boyu (genellikle 190 ve 400 nm arasinda) igin bir kromatogram
goriintiilemesini saglar ve ek olarak her bir ayristirma pikinin UV  spektrumu
goriintiilenebilir. Bu nedenle DAD'ler, numune bilesimi hakkinda tek bir dalga boyu
caligmasi tarafindan saglanandan daha fazla bilgi saglar. Tek dalgaboylu dedektorler

kantitatif analiz i¢in yaygin olarak kullanilirken, numunelerin hem kantitatif hem de
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kalitatif bilgileri i¢in bir DAD kullanilabilir. Bir kromatogramdaki pikler ¢dzlimlenirse,
bir DAD yardimiyla her pik i¢in UV spektrumlari toplanabilir.[42]

(A) (B)
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Kaynak (. “_~ Kaynak
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Sekil 2.11. (A) tek dalga boyu dedektorii ve (B) ¢cok dalga boyu dedektorii [42]

Modern DAD’ler ¢ok sayida farkli uygulama tiirii i¢in uygundur DAD’ler, bilinmeyen
safsizliklarin hizli taranmasi ve tanimlanmasinin gerekli oldugu ilaglarin iiretim
kontroliinde siklikla kullanilir. Bunun nedeni, kiitiiphanelerdeki bilinen bilesenlere
karsilik gelen spektrumlarla bilinmeyen bir yiiksek c¢oziiniirlikli UV spektrumunu
eslestirme olasiligidir. DAD dedektorleri, tohumda bir steroidal glikozitin 6n
tanimlamas1 [52], peptit haritalamasi [53], LABS tanimlanmasi [54] gibi cesitli

uygulamalar i¢in 6nerilmistir.

2.5. Titrimetrik Metot

Siirfaktanlarin  hacimsel titrasyonu, oOzellikle kalite kontroliinde ¢ok yararli bir
yontemdir. En yaygin olarak kullanilan yontemler, katyonik yiizey aktif maddeleri ile
anyoniklerin iki fazli titrasyonu ve tek fazli potansiyometrik titrasyonudur. Titrimetrik

teknikler basit, olduk¢a hizli ve kolay bir islemdir ve pahali laboratuvar ekipmani
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gerektirmezler. Bununla birlikte, farkli ylizey aktif maddeleri birbirinden ayirt

edemezler [11].

Anyonik yiizey aktif maddelerinin analizinde, bir¢ok bazik madde orta derecede giiglii
asitlerin tuzlar1 olarak siniflandirildig1 ve baz ile dogrudan titrasyonu miimkiin oldugu
icin asit-baz titrasyonu uygulanabilir. Katyonik bir yilizey aktif madde ile iki fazh
titrasyon (su ve bir organik faz igerir), iyon ¢ifti olusumuna ve titrant katyonik bir boya
ile yer degistirdikge organik fazin renk degisikligine dayamir. iki fazli titrasyon ve
bircok modifikasyonu, konsantreler ve deterjan formiilasyonlarinda anyonik alkil aril
siilfonatlar, alkil siilfatlar, stilfatlanmis Alkil fenil etoksilat (APE) ve alkil etoksilat (AE)
acik isimleri yazilacak ve siilfosiiksinatlarin belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Yaygin
olarak kullanilan katyonik titrantlar, dezenfektan benzetonyum kloriir (Hyamine® 1622)

ve 1,3,-didecil-2-metilimidazolium kloriirdiir (TEGO®trant A100) [11].

2.6 Analitik Parametreler
2.6.1 Kesinlik ve dogruluk

Bir analitik yontemin kesinligi, prosediir tekrar tekrar uygulandiginda bir analitin bir
dizi bireysel Ol¢iimiiniin yakinhigidir [55]. Kesinlik, varyasyon katsayist (CV), yani
relatif standart sapma (% RSD) olarak hesaplanir. Olgiilen % RSD ii¢ kategoride
degerlendirilir: Tekrarlanabilirlik (gilin i¢i kesinlik), ara kesinlik (gilinler aras1 kesinlik)

ve tekrarlanabilirlik (laboratuvarlar arasi kesinlik) [56].

2.6.2 Dogrusallik

Bir analitik yontemin dogrusalligi, belirli bir araliktaki bir numunedeki analitin
konsantrasyonuyla orantili olarak dogrudan veya iyi tanimlanmis bir matematiksel

dontisiimle test sonuglarini ortaya ¢ikarma yetenegidir [56].

Dogrusallik, beklenen konsantrasyon araliginin %80-120’si konsantrasyon araliginda
degerlendirilmelidir. Kalibrasyon standartlari, amaglanan ¢alismadaki numunelerle ayni
matriste hazirlanmalidir [55]. K6r numune (dahili standart olmadan islenmis matris
numunesi) ve sifir numune (dahili standart ile islenmis matris numunesi) kalibrasyon
egrisinde kullanilmamalidir. Bagimsiz olarak hazirlanan standart numuneler
standartlarin bir seri seyreltme ile hazirlanmasina kiyasla, numunelerin herhangi birinde
bir hatanin bulunmasi daha kolaydir. Seri seyreltme daha iyi korelasyon katsayis1 verir

ancak en yliksek standart numunenin hazirlanmasinda bir hata meydana gelirse yanlis
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bir regresyon katsayisi verebilir. Dogrusal bir regresyon denklemine sahip kabul
edilebilir bir standart egrinin, sifirdan 6nemli 6l¢iide farkli olmayan bir kesme noktasi

olmalidir [42].

Bildlingmeyer'e gore, iyi bir dogrusal korelasyon katsayisi tek basina dogrusal bir
standart egriyi gostermez, ¢iinkii en diisiik araliktaki standartlar, r yiiksek olmasina
ragmen dogrusalliktan sapabilir. Bunun yerine, tepki/numune konsantrasyonu
logaritmik numune konsantrasyonlarina karsi ¢izilen dogrusal katsayiya bir grafik eslik

etmeli ve y-eksenlerindeki sapma %5’i gegmemelidir [57].

Bir analitik yontemin aralii, yukarida agiklandigi gibi dogruluk, kesinlik ve

dogrusalliga dayali konsantrasyon araligidir.

2.6.3 Tespit ve tayin siniri

Tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ), arasinda net bir ayrim yapilmalidir. LOD, bir
numunedeki tespit edilebilen ancak nicel olarak 6l¢iilmesi gerekmeyen en diisiik analitin
konsantrasyonudur. LOQ, bir numunedeki kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikle
Olctlilebilen analitin en diisiik konsantrasyonudur. LOQ %80-120 dogruluga ve

maksimum %20 hassasiyete sahip olmalidir [42].

2.7 Tez Konusu ile Tlgili Literatiir Cahsmalar

Onodera ve ark. Amberlite XAD reginesi ve aktif karbon kolonlari, klorlu suda organik
kirleticileri konsantre etme yetenekleri agisindan test etmistir. Hem XAD-2 hem de
XAD-7 regine kolonlari (20 mL), yaklasik 100 mikrogram/L TOX igeren 20 L i¢me
suyunda (pH 7) bulunan toplam organik halojenin (TOX) yaklasik % 30’unu adsorbe
edebilmis, oysa TOX’un %90’indan fazla adsorbe edilmis karbon kolon (10 mL). XAD-
7 reginenin adsorpsiyon kapasitesi XAD-2 ve karbon adsorbanlari ile
karsilastirildiginda, ¢ozelti pH’ina giiglii bir sekilde bagh oldugu bulunmustur. Soxhlet
ve sonikasyon destekli ekstraksiyonlari, TOX o6lgiimleri, kromatografiye tabi bilesikler
ve eliientlerde mutajenite dlgtimleriyle adsorbanlardan adsorbe edilmis organikleri geri
kazanma yetenekleri agisindan da degerlendirilmistir. Soxhlet ekstraksiyonu, yukaridaki
indekslerle dl¢iildiigii lizere, sonikasyona gore daha yiiksek geri kazanimlar saglamistir.,
Igme suyunun XAD-2 ve XAD-7 ekstrakt: karbon ekstraktindan yaklasik 3-4 kat daha
yiiksek mutajenik aktivite gostermistir [58].
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Junior ve ark. Sudan LAS’1 uzaklastirmak igin Purolite regineleri ve aktif karbon (AC)
kullanmistir. Adsorpsiyon ozellikleri anyonik, katyonik ve karisik regineler ve farkli
boyutlardaki aktif karbon ile arastirilmistir. Kati malzeme {izerine LAS adsorpsiyonu,
diisiik konsantrasyonlu (0.50 mg/L) bir ¢ozelti i¢inde incelenmistir. Karsilagtirma igin,
recineler ve aktif karbon ile doldurulmus bazi filtreler hazirlandi, karakterize edilmistir.
Bulaniklik 6l¢iimleri igin Poli Control’den (£ 0.01 NTU veya + 0.1 NTU) AP 2000
bulaniklik 6l¢er modeli kullanilmistir. Filtrat iletkenlikleri, bir iletkenlik 6l¢er modeli
CD 850 iizerinde pS (mikroSiemens/cm) cinsinden belirlendi.  Siirfaktan
konsantrasyonu, UV-Vis kullanilarak dolayli olarak belirlenmistir. Maksimum adsorbe
edilmis LAS kiitlesi, anyonik ve karisik reginelere kiyasla benzerdir. Maksimum

adsorbe edilen miktara (%87.2) alt1 saatlik filtrelemeden sonra ulagilmistir [59].

Garcia-Delgado ve ark. Iki anyonik yiizey aktif maddenin 10 ve 30°C’de Amberlite
XAD-4 ve XAD-7 polimerik regineler ile sulu ¢6zelti iginde sodyum lauril siilfat (SLS)
ve sodyum dodesilbenzen siilfonat (SDBS) karisimlarinin denge adsorpsiyon
izotermleri elde edilmis ve birkag cok bilesenli adsorpsiyon modelinin verdigi
tahminlerle  karsilastirilmistir.  Cozelti  i¢indeki  yiizey  aktif  maddelerin
konsantrasyonunu belirlemek i¢in spektrofotometrik prosediirler kullanilmistir. SDBS,
dogrudan 223 nm dalga boyunda UV-Vis absorpsiyonu ile belirlenmistir. SDBS
konsantrasyonu bilindiginde, metilen mavisi aktif aadde yontemi (MBAS) her yiizey
aktif maddenin konsantrasyonuna karsi bir absorbans kalibrasyonundan SLS
konsantrasyonunu belirlemek igin kullanilmistir. Sicaklik azaldik¢a her yiizey aktif
madde artan bir sekilde adsorbe edilmistir [60].

Ramcharan ve ark. ¢amasir atik suyundaki lineer alkilbenzen siilfonatin analizi igin
HPLC-UV ve UV-Vis spektrofotometre cihazini1 kullanmiglar. Atik suda LABs degerini
stirastyla UV-Vis ve HPLC cihazinda 11,1 mg/L ve 12,6 mg/L olarak tayin etmisler.
LABS i¢in UV-Vis ile %74-108 arasinda, HPLC-UV ile %95-100 arasinda geri
kazanim saglamislar. Yapmis olduklar1 ¢alismada relativ standart sapma (%RSD)

degerini %5’in altinda bulmuslardir [61].

Yapilan bir aragtirmada sulu ¢ozeltilerde UV radyasyonu altinda bir anyonik siirfaktanin
(LABS) TiO2 nanopartikiilii ve K2S;0s varliginda fotokatalitik bozunmasini ¢alismslar.
UV 15181 ortaminda 150 dk’da 20 mg/L LABS’1n %96.1’inin bozundugunu belirlemisler
[62].
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Yiriitilen baska bir calismada gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS) ile
kombine edilmisg-katt faz mikroekstraksiyon (SPME) sistemi ile deterjanlardaki
LABS’larn tayini i¢in GC’de belirli bir siire splitless enjeksiyon modunda galisildiktan
sonra split programina ge¢is yapilan yeni bir analitik yontem Onermisler. GC
parametresi olarak; He tasiyict gaz, 1 mL/dk kolon akisinda, 47.3 mL/dk toplam akis,
dogrusal hiz 32 cm/s, sicaklik programi 155 den 210°C'ye 3°C/dk’da ¢ikacak sekilde
ayarlamislar [63].

Balbay ve ark. (2015) sulu ¢6zeltiden LABSA g¢ikarilmasi i¢in bir adsorban olarak dip
kiilii (bir firinda alt dereceli linyit komiirii yanmasinin yanmaz kalintisinin bir kismi)
kullanilmistir. LABSA, parti 6lgiimleri altinda adsorbe edilmis ve adsorpsiyon islemi
UV spektrofotometre kullanilarak izlenmistir. Parametre olarak adsorban miktari (0.1,
0.2 ve 0.3 g/100 mL), temas stiresi (10-60 dakika), pH (3-11) ve sicaklik (20, 30 ve
45°C) secildi. Cesitli sicakliklarda elde edilen absorpsiyon verileri, sdzde birinci
dereceden ve sodzde ikinci dereceden modellere basariyla uygulandi. Calisma, dip
kiiliinlin LABSA’nin endiistriyel atik sulardan, evsel ve sivil atik sulardan

uzaklastirilmasi i¢in verimli ve diisiik maliyetli adsorbanlar oldugunu gostermistir [64].

Kentsel atiksu ve kat1 matrislerde kuaterner amonyum bilesikleri, betainler, alkilfenoller
ve bunlarin etoksilathl veya siilfatlanmis tiirevleri gibi c¢esitli yiizey aktif madde
siniflarini tespit etmis ve yenilik¢i bir yontem gelistiren Alexandre ve ark. (2016)
¢Oziinmiis matriks igindeki test edilen tiim bilesikler i¢in % 83 ile % 120 arasinda ve

partikiil matrisi igin % 50 ile % 109 arasinda geri kazanim elde etmistir [65].

Akyiiz ve Roberts (2002), dogrusal alkilbenzen stilfonatlar1 ve biyolojik bozunma ara
maddelerini RP-HPLC ile belirlemisler ve sediment Orneklerinde %94-%98 geri

kazanim elde etmisler [66].

Su ortamindan anyonik ylizey aktif maddenin uzaklastirilmasi i¢in diisiik maliyetli bir
adsorban olarak atik aktif karbon performansini belirlemek i¢in, Gupta ve arkadaslar
(2003) farkli dalga boylarinda (480 nm ve 530 nm) floresans spektrofotometre
kullanmiglar. Atik aktif karbonun (sularin aritiminda kullanilan kartiis) adsorban olarak

% 77 diizeyinde yeniden kullanimini kanitlamiglar [67].

Cin Halk Cumhuriyeti Guangdong Eyaleti’nden toplanan pH’1 8 olan atik sular

(stilfatlarin bol olarak bulundugu siirfaktan igeren) i¢in biyolojik havalandirmali sistem
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kullanarak LABSA’larda siilfat giderilmesinde %94’tin {izerinde geri kazanim

saglamislar [68].
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar

HPLC-DAD (Agilent 1260 Infinity), ultraviyole-goriintiir bolge spektrofotometre
(Shimadzu UV2600), santifiij cihaz1 (Hettich Universal 320 R), ultrasonik banyo
(Isolab 621.05.022), analitik terazi (Shimadzu AUX220), deiyonize su (Elga
DV25), manyetik 1siticili-karistirict (Heidolph), vortex (Wisemix, Vm-10, Wisd),
HPLC kolon (Waters Spherisorb S50DS2 HPLC (25 cm x 4,6 mm)) cihazlar1 deneysel

calismalarin tamaminda kullanilmistir.

3.2 Kullamlan Kimyasal ve Sarf Malzemeler

Asetonitril (Sigma Aldrich), potasyum dihidrojen fosfat (Merck), NaOH 97% (Merck)
HCI %99 (Merck),sitrik asit 99% (Sigma Aldrich), dodecylbenzenesulfonic acid >95%

(Sigma Aldrich) kimyasallar1 deneysel ¢aligsmalar boyunca kullanilmistir.

Silikajel (Merck 2-5 mm), regine (Sigma Aldrich Dowex 50WX8 hydrogen form),
Amberlite XAD-7 (Sigma Aldrich polimerik regine) ve aktif karbon (Sigma Aldrich

Powder) LABS geri kazaniminda adsorban olarak kullanilmistir.

Degisik biiyiikliikte pipet, enjeksiyon filtresi (0.45 um), beher, erlen, balon joje, meziir,

enjektor, siizgeg kagidi, santrifiy tiipii, vs. gibi malzemeler kullanilmistir.

3.3. UV-vis ile Yapilan Calismalar
3.3.1 Metot validasyon ¢alismalari

Farkli adsorbanlar (silikajel, regine, XAD-7, aktif karbon) kullanilarak attk LABS
giderimi i¢in ¢aligmalar yapilmis ve 6lgtimlerde UV-vis spektrofotometre kullanilmustir.
Cihazda okutulacak esas numuneleri hazirlamaya baslamadan 6nce adsorbanlar igin
optimum parametrelerin belirlenmesi adina 6n ¢alismalar yapilmistir. Bunun i¢in 0,5
mg/L LABS standardi 1000 mL saf su iizerine eklenmistir. Farkli pH parametrelerinde,
100 mg, 250 mg ve 500 mg adsorban miktarlar1 LABS igeren ¢ozeltilerde eklenerek
ultrasonik banyo cihazinda ekstrakte edilmistir. Ekstrakte siiresinin uzun tutulmasinin

nedenlerinden biri LABS atik ¢6zeltisinin viskozitesinin yiiksek olmasidir. Adsorpsiyon

23



gerceklesirken adsorplama hizi baslangigta artar fakat sonra ya kismen azalabilir veya

sabit kalabilir, bu beklenen bir durumdur.

100

80

% Verim

100 250 500
Adsorban Miktar1, mg

BAC BRegine BSilikajel @XAD-7

Sekil 3.1. LABS metot validasyonu i¢in kullanilan farkli adsorbanlarin taramasi

Sekil 3.1’de gorildigi tizere 250 mg ve 500 mg adsorbandan elde edilen yiizde verim
miktar1 arasinda biiylik bir degisim olmadig1 belirlenmistir. 250 mg adsorban miktari

metot validasyon ¢aligmasi i¢in se¢ilmistir.

Farkl1 adsorbanlar (250 mg) kullanilarak yapilan LABS’1n geri kazanimima pH’1n etkisi
incelendi. pH’1 2-10 aralarinda segilen dokuz ayri pH degerine ayarlanarak 60 dakika
sonundaki adsorplanan LABS miktarinin pH ile degisimi incelendi ve sonuglar Sekil
3.2’de verildi. Uygun pH araligimin belirlenmesi i¢in 0.5 mg/L LABS i¢eren model
cozeltilerin tiizerine adsorbanlar eklendi. Cozeltilerin pH’lar1 seyreltik NaOH ve
seyreltik HCI ile istenilen degerlere ayarlandi. Sekilden de goriildigii gibi LABS igin
aktif karbonda pH 7.00°de en iyi adsorpsiyon verimi alind.
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Sekil 3.2. LABS geri kazaniminda pH taramasi

pH ayarlamasi ile birlikte farkli bekletme siireleri de ¢alisilmis olup optimum bekletme
stiresinin 30 dakika oldugu belirlenmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. LABS geri kazaniminda ekstraksiyon siiresi taramasi

3.3.2 Standart ve numunelerin hazirlanmasi;

LABS standartlar1 hazirlanirken dodecylbenzenesulfonic acid >95% (SIGMA-
ALDRICH,) standart ¢ozeltisi stok olarak kullanilmistir. Bu standartdan metanol
icerisinde 1000 ppm ana stok ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu stoktan 100 mg/L’lik ara stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra ara stok ¢ozeltilerden UV-vis i¢in 10-50 mg/L

araliginda (10; 12,5; 15; 20; 25; 35; 40; 50), metanol ile seyreltilerek standart ¢cozeltiler



hazirlanmistir. Biitiin analizlerde once standartlarin okumasi yapilip sonra hazirlanan

numunelerin okumalart yapilmigtir.

10; 12,5; 15; 20; 25; 35; 40 ve 50 ppm hazirlanan standart LABS ¢6zeltilerinin pH’1
NaOH ile pH 7’ye ayarlanmistir. Farkli ppm’lerde hazirlanan her bir ¢ozeltiye 250 mg
silikajel, re¢ine, XAD-7 ve aktif karbon adsorban olarak eklenmistir. Adsorbanli LABS
¢ozeltisi 25°C’de ultrasonik banyo igerisinde 30 dakika ekstraksiyon islemine tabii

tutulmustur.

30 dakikanin sonunda adsorban ve numunelerin ayrilmasi i¢in santrifiij cihazi
kullanilmigtir. Adsorban+LABS ¢ozeltisi 4500 rpm’de 15 dk boyunca santrifiijlenmistir.
Santrifiij sonunda dipte toplanan adsorbanlarin disinda kalan ¢ozelti dekantasyonla
ayrilmistir. Santriflij tipiniin dibinde kalan adsorbanlar 10 mL metanol ile eliie
edilmistir. Her bir numune icin eliie edilen ve dekantasyonla ayrilan ¢ozeltiler analiz

icin hazir hale getirilmistir.

Zenginlestirilecek ¢ozelti

l
pH ayarlanmasi
!
Tampon ilavesi
!
Adsorban ilavesi
l
Adsorpsiyon dengesine varilmasi i¢in karigtirma
l
Santrifiijleme
l
Eliisyon (desorplama) ve son hacme tamamlama
!

Berrak ¢6zeltinin uygun yontemle analizi
Sekil 3.4. Adsorpsiyonla zenginlestirmede islem basamaklari
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Sekil 3.5. LABS bileseninin farkli derisimlerde UV-vis absorbans-dalga boyu grafigi
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Sekil 3.6. LABS bileseninin farkli derisimlerde UV-vis absorbans-derisim grafigi
Farkli adsorbanlar kullanildiginda UV-vis sonuglarina gore en iyi verimi aktif karbon

sagladigindan (Cizelge 3.1) dolay1 HPLC-DAD c¢alismalarinda adsorban olarak aktif

karbonun kullanilmasina karar verilmistir.
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Cizelge 3.1. LABS giderimi i¢in kullanilan farkli adsorbanlarin miktarsal taramasi

Adsorban % Verim

miktari,mg AC Regine Silikajel XAD-7
100 775 78,5 72,3 77,6
250 99,6 99,5 99,5 99,1
500 99,5 99,3 99,4 99,1

3.4 HPLC Metot Validasyon Calismalari
3.4.1 Standartlar ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi

%95 saflikta LABSA standardi i¢in ultra saf su kullanilarak 1000 mg/L ana stok ¢ozelti
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozelti lizerinden saf su ile 10 mg/L ara stok ¢6zelti hazirlanarak
HPLC-DAD optimizasyon c¢alismalarinda kullanilmistir. Optimizasyon c¢alismast
tamamlandiktan sonra 0,25-7,5 mg/L (0,25; 0,5; 1,25; 2,5; 5 ve 7,5) araligi igin

kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.

Tampon ¢ozelti hazirlarken NaOH, KH2PO4 kimyasallar1 kullanilmigtir. pH’1 6.0 ve 7.0
olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in, 0.1 M KH2PO4/NaOH kullanilarak gerekli

ayarlamalar yapilmistir.

Hazirlanan 10 mg/L standart LABS i¢in HPLC’de metot validasyon c¢aligmasi
yapilmustir. Validasyon ¢aligmasinda dalga boyu, sicaklik, akis hizi, enjeksiyon hacmi

taramasi gibi parametreler degerlendirilmis ve optimum kosullar belirlenmistir.
3.4.2 Dalga boyu taramasi;

HPLC-DAD’da dalga boyu taramasi standart optimizasyonu ig¢in en Onemli
parametrelerden biridir. Ciinkii analizi yapilacak bilesenin maksimum absorbans
verecegi dalga boyunun se¢imi analizlerin dogrulugu ve kesinligi agisindan 6nemlidir.
Calismamizda UV-vis’de belirlenen 200-240 nm arasinda standardin maksimum
absorbans verdigi degerler dikkate alinarak HPLC’de en iyi dalga boyunu se¢cmek i¢in
210; 215; 218; 220; 221 ve 222 nm’de tarama yapilmistir. Sekil 3.7°de standart
kromatogrami, Sekil 3.8’de ise alan degerlerinde karsilik ¢izilen dalga boyu grafiginden

de goriildiigii gibi en iyi absorbansin oldugu dalga boyu 210 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.7. LABS bileseninin HPLC-DAD ile alinan dalga boyu taramas1 kromatogrami
(Akis hiz1 0,7 mL/min; kolon sicakligi 30 °C; enjeksiyon hacmi 20 uL;solvent
ACN:su: KH2POs)

360

270

180
9 AIIIII' 4IIIIIV
0
210 215 218 220 221 222

Dalga boyu, nm

Alan

o

Sekil 3.8. HPLC-DAD ile LABS i¢in alinan dalga boyu taramasi alan grafigi

3.4.3 Akis hiz1 taramasi;

Dalga boyu taramasinda maksimum pik yliksekligi ve alan degerine gore secilen 210
nm dalga boyu aralig1 sabit tutularak akis hiz1 taramasi (0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9
ve 1 mL/dk) gergeklestirilmistir. Sekil 3.9°da HPLC-DAD ile alinan akis hizi taramasi
kromatografisi ve Sekil 3.10’da pik alanina karsilik akis hizi taramasi grafigi verilmistir.

Akis hizi taramasinda Sekil 3.9°da goriilen kromatogramlarin alanlart ve pik
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yiikseklikleri/piklerin simetrisi degerlendirilerek en iyi akis hizinin 0,7 mL/dk oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.9. HPLC-DAD ile alinmis LABS’1n akis hiz1 taramasi kromatogrami
(Dalgaboyu 210 nm; Kolon sicakligi 30°C; Enjeksiyon hacmi 20 pL;
solvent ACN:su: KH2PO4)

800
700 \
600 A

500

S 400
<
300 \o\
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100

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
akis hizi, mL/min

Sekil 3.10. Akis hiz1 taramasi alan grafigi
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3.4.4 Kolon sicakhig taramast,

Kolon sicakligi taramasi igin 20; 25; 30; 35; 40 °C sicakliklar ¢alisilmistir. (Akis hizi
0,7 mL/dk; enjeksiyon hacmi 20 uL; DAD 210 nm). Kolon sicaklig1 taramasinda Sekil
3.11°de gorildiugi gibi, pik yiikseklikleri ve simetrisi dikkate alindiginda herhangi bir

fark gozlenmediginden oda sicakligi olan 25 °C se¢ilmistir.

i . . . i . . . i . . . i . . . i . . . i . . .
2 4 6 8 10 2 i)

Sekil 3.11. HPLC-DAD ile alinmis LABS’1n kolon sicaklig1 taramasi kromatogrami

Dalga boyu 210 nm; Akis hiz1 0,7 mL/dk; Enjeksiyon hacmi 20 pL;
solvent ACN:su: KH2POys)

3.4.5 Enjeksiyon hacmi taramasi;

Dalga boyu, akis hiz1 ve kolon sicaklig1 taramasinda se¢ilen kosullar sabit tutularak 5;
10; 15; 20; 30; 40 uL enjeksiyon hacmi galisilmistir (Sekil 3.12). Enjeksiyon hacmi
taramasinda pik ytiikseklikleri ve simetrisi dikkate alindiginda 20 pL’nin simetrik agidan
en dizgiin pik verdigi tespit edilmistir. 30 uL ve 40 uL enjeksiyon hacmi, pik

simetrisindeki bozunmalar ve kolon kirligini 6nlemek adina tercih edilmemistir.
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Sekil 3.12. HPLC-DAD ile alinmis LABS’1n enjeksiyon hacmi taramasi kromatogrami

(Dalga boyu 210 nm; Akis hiz1 0,7 mL/dk; Sicaklik 25°C; solvent ACN:su
KH2PO4 (60:40 (v:v) + 0.5g KH2PO4)

Yapilan ¢alismalar sonucunda HPLC-DAD i¢in Cizelge 3.2’de optimum kosullar, Sekil
3.13’de ise kalibrasyon grafigi verilmistir.

Cizelge 3.2. HPLC-DAD metot validasyon sonucu belirlenen optimum kosullar

Dalga Boyu 220 nm
Akis Hiza 0,7 mL/dk
Kolon Sicakhig: 25°C
Enjeksiyon Hacmi 20 uL
700
600 y=130,67x +33,17 /
R2=0,9976
500
< 400
8
< 300 /
200
100
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
LABS derisimi, ppm

Sekil 3.13. LABS i¢in HPLC-DAD ile elde edilen kalibrasyon grafigi
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Kesinlik, varyasyon katsayisi i¢in 5 ppm ve 0,25 ppm 6 enjeksiyon okutularak piklerin

alikonma siireleri ve alanlariyla hesaplanmistir.

Cizelge 3.3. Standart LABS, (n=6) kesinlik elde etmek i¢in analitik veriler

Alikonma Siiresi

Pik Alani

Kesinlik LABS Konsantrasyonu (ppm) LABSKonsantrasyonu (ppm)
denemesi 0,25 5 0.25 5

1 2,840 2,841 53,59 679,06
2 2,799 2,842 48,11 680,19
3 2,888 2,800 52,8 675,37
4 2,837 2,890 54,1 685,11
5 2,841 2,848 57,2 666,23
6 2,845 2,851 49,9 659,92
Ortalama 2,8417 2,8453 52,62 674,31
Ortanca 2,8405 2,845 53,2 677,22
SD 0,028296 0,028703 3,22 9,46
% RSD 0,996 1,01 6,1 1,4

Validasyon calismasi sonrasinda standart LABS i¢in LOD ve LOQ degerleri tespit

edilmistir.

Cizelge 3.4. LABS standardi igin HPLC’de tespit sinir1 ve miktar tayin limiti

Yiizey aktif madde

LOD (ppm)

LOQ (ppm)

LABS

0,14

0,48

LABS igin en iyi sonucu veren aktif karbon adsorbani kullanilarak HPLC ile geri

kazanim ¢alismasi yapilmis ve 1; 2,5 ve 5 ppm standart eklenerek elde edilen geri

kazanim sonugclar1 Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. LABS standardi i¢in saf suda aktif karbon ile geri kazanimi (n=3)

Eklenen LABS | Bulanan derisim, | % Geri kazanim % RSD
derisimi ppm

1 0,97 &= 0,03 97.0 3,9

2,5 2,47 £ 0,05 98,8 2,4

5 5.11 +0,09 102 1,8

5 ppm atik LABS i¢in kullanilan aktif karbonun eliisyonu sonrast HPLC DAD ile

optimize edilen kosullarda yapilan analizinde elde edilen kromatogram Sekil 3.14’de

goriilmektedir.

Sekil 3.14. Atik LABS’dan aktif karbon ile geri kazanilan LABS kromatogram

3.5 Titrasyon Calismasi

Titrasyon metodu kullanilarak belirlenen anyonik aktif madde miktar: analizi sanayide

yapilan 6n analizler arasinda yer almaktadir [11].
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25 mL {irtin 500 mL balon joje igerisinde deiyonize su ile hacme tamamlanmistir. 10
mL pipetle ¢ozelti igerisinden alinarak 100 mL'lik meziire aktarilan iirtin 20 mL
deiyonize su, 15 mL kloroform ve 10 mL mix indikator (Fisher marka dimidium
bromide-disulfine blue indicator, Code: D/4140/05, Lot: 2042192) eklenerek ¢ozelti
titrasyona hazir hale getirilmistir. Mix Indikator eklenmesinin sebebi renk déniimiinii
daha iyi gormek amaglidir. Meziir igerisindeki ¢ozelti 0,004 M Hyamine (anyonik aktif
maddeyi baglamak igin kullanilir) ile ¢alkanarak titre edilmistir. iki fazli renk takibi
yapilarak ¢6zeltinin rengi mavi-gri tonunu aldig1 an titrasyon sonlandirilmis ve gerekli
hesaplamalar yapilmistir. Ayrica, kullanilan adsorbanlarin geri kazanima etkisini tespit
etmek amaciyla dekantasyon ve eliie edilen numunelere titrasyon metodu ile anyonik

aktif madde analizi yapilmistir.

£3

% 20 ml Deiyonize su
+ 15 ml Kloroform
+10 ml mix
mdikator

10 ml Labsa
Cozeltisi ‘

_‘u
_‘—
<
. a)

1. Adim 2. Adim

0,004 M Hyamine
ile titrasyona
baglanr. Alt fazda
gorimen pembe
renk anyon aktif
varl@un gostert.

I'ttrasyon
tamamlandigmda alt
faz rengi maviye
doner ve sarfiyat
kaydedilir.

3. Adim 4. Adim
Resim 3.1. LABS titrasyon metodu

Titrasyon metodunda yapilan 6n iglemlerden sonra atik iiriiniin geri kazanimi i¢in UV-
vis’da ki ekstraksiyon sartlarindaki optimum kosullar kullanilarak adsorbanlar {izerine

uygulama yapilmistir ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir

Cizelge 3.6. LABS titrasyon metodu sonuglari

Cozeltiler Dekantasyon| Eliie
1 mL Labsa + 100 mL Deiyonize su + 25 mg Aktif Karbon 0 0,90
1 mL Labsa + 100 mL Deiyonize su + 25 mg XAD-7 0,7 0,21
1 mL Labsa + 100 mL Deiyonize su + 25 mg Silikajel 0 0,85
1 mL Labsa + 100 mL Deiyonize su + 25 mg Regine 0,15 0,79
1 mL Labsa + 100 mL Deiyonize su (Adsorban Yok) % 0,96
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Gercek Orneklere Uygulama

UV-vis ile yapilan metot validasyon ¢alismasinda Cizelge 4.1’de yer alan optimum
kosullar belirlenmis ve HPLC-DAD calismalarinda belirlenen optimum kosullar

uygulanmistir.

Cizelge 4.1. LABS i¢in belirlenen optimum kosullar

Optimize edilen parametreler LABS
pH 7.0
Ekstraksiyon Siiresi, dk 30
Aktif Karbon Miktari, mg 250
Sicaklik, °C 25
Santrifij siiresi, dk 15
Santrifiij hizi, rpm 4500
Ornek Hacmi, mL 250
Son Hacim, mL 10
Zenginlestirme Faktorti, kat 25

Artan pH degeri ile aktif karbonun LABS adsorpsiyon oranini arttirdigi bulunmustur.
Bu, LABS’1in anyonik ozelligi, elektrostatik etkilesim ve molekiiler biiyiikligi ile
aciklanabilir. Yiiksek pH degerlerinde, LABS iyonlarmin negatif yikli ylizeyi ile
adsorban arasinda elektrostatik itme baglar. Molekiiler biiytliklik ve artan zincir
uzunlugu ile LABS bileseninin ¢oziiniirliigliniin azalmasi, van der Waals etkilesiminin
artmasina ve bdylece adsorpsiyonun artmasina neden olabilmektedir. Ayrica hidrofobik

kismin fazla olmasi da bir etkendir.

HPLC-DAD ,metot validasyonu sonrasi aktif karbon adsorban olarak kullanilarak

gercek orneklere uygulamalar yapilmistir.
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Uzunkdprii Ergene mevkiinden alinan nehir suyu orneginde HPLC-DAD optimize

edilen kosullar uygulanarak LABS tayini ¢alismas1 yapilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. HPLC-DAD ile nehir suyu LABS tayini ¢aligsmasi

Standart LABS oOrneklerinden yola ¢ikilarak yapilan degerlendirmede nehir suyunda
LABS saptanamamustir.

Tekirdag Yenice’den alinan deniz suyunda HPLC-DAD ile LABS analizi yapilmistir ve

Sekil 4.2°de elde edilen kromatogram verilmistir.
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Sekil 4.2. HPLC-DAD ile deniz suyu LABS tayini ¢aligmasi

Calismada kullanilan deniz suyu 6rnegi icin ICP-OES ile metal analizi yapilmistir.
Analiz sonuglar1 ve LABS sonucu Cizelge 4.2°de verilmistir. LABS giderimi igin

kullanilan adsorbanlarin atik suda % 80’e yakin temizleme sagladig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Deniz suyu metal igerigi (ICP-OES) ve LABS miktar1 (UV-vis)

mg/L LABS miktar1, mg/L
Na 32912+ 75
Mg 161 £1
K 2852+ 19
Ca 1519+ 10
Fe 0,494 + 0,007
Zn 0,549 £ 0,001

0,602 + 0,031

Cu 64,0+ 0,7
Co 0,159 £ 0,001
Ni 0,147 + 0,005
Cr 2,00+ 0,01
S 1950 + 8
B 3,91 +0,01
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Su Ornekleri disinda muhtemel anyonik aktif madde bulundurdugu diisiiniilen yag
¢Oziiciisii, ylizey temizleyicisi, bulasik deterjan1 ve sampuan iiriinlerinde LABS tayini
HPLC-DAD ile yapilmistir. Yapilan ekstraksiyon calismasinda aktif karbon adsorbani

icin optimize edilen kosullar uygulanmis ve sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Gergek ornekler tizerinden ekstrakte edilen LABS miktari

Uriinler Sonuglar ppm
Yag Coziicti 229 £ 0.6
Yiizey Temizleyici 345 1.2
Bulasik Deterjani 19010 =+ 82

Ekstraksiyon sonucunda yag c¢oziicii i¢cin elde edilen kromatogram Sekil 4.3’de

gosterilmistir.

Sekil 4.3. HPLC-DAD ile yag ¢oziicii LABS tayini ¢aligmasi
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Sekil 4.3’de goriildiigii tizere yag ¢oziiciide bulunan anyonik aktif madde igerigi LABS

olarak tespit edilmistir.

4.2 Geri Kazanim Calismasi

Proses c¢ikisindan toplanan 25 mL atik LABS’1in pH’1 NaOH ile pH 7’ye ayarlanmistir.
Resim 4.1°de standart ve atik LABS verilmistir. Cok asir1 viskoz olan atik LABS’a

1000 mL deiyonize su seyreltilmistir.

Standart LABS Atik LABS

Resim 4.1. Standart LABS ve atik LABS’m gériiniimii

Daha sonra UV-vis’da elde edilen optimum kosullar uygulanmig attk LABS geri
kazanimi saglanmigtir. Gorselleri Resim 4.2°deki verilmistir. Boylece, standart LABS,
atitk LABS ve geri doniisiim LABS ile standart elde bulasik deterjani iiriin ¢aligmasi
yapilmistir.

Siilfanosyon basamagindan sonra atik olan {riinden geri kazanim calismasi yapilmis
olup Resim 4.2°de LABS’m geri alimi saglanmis ve HPLC-DAD ile optimize edilen
sartlarda elde edilen atik LABS’1n kromatogrami alinarak Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. HPLC-DAD ile alinmig geri kazanilan LABS kromatogrami

Resim 4.2. Elde bulasik deterjan1 goriiniimii

Standart LABS ile yapilan elde bulasik deterjani berrak bir goriiniime sahip olmustur.
Atik LABS ile yapilan bulasik deterjaninda atigin rengi nedeniyle final {riinde
sararmalar gozlemlenmistir. Geri doniistiiriilen LABS, atik LABS’a gore daha agik sar1
bir renk olusturmustur. Atik LABS ile yapilan elde bulasik deterjanina titrasyon metodu
ile anyonik aktif madde analizi yapilmis ve aktif oran1 %18 olarak hesaplanmistir. Atik

LABS i¢in titrasyon ile elde edilen deger HPLC’de bulunan degere yakin bulunustur.
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5. SONUC VE ONERILER

LABS, temizlik iriinlerinde yiliksek miktarda kullanimindan dolayr 0,1-100 g/L
(yosunlara kars1 sudaki toksisite EC50 degeri) arasinda degisen konsantrasyonlarda her
yerde bulunabilen su kirletici 6zelligi olan maddelerden biridir [65]. Artan niifus
yogunlugu ve endiistrilesmedeki gelismelerle birlikte, evsel atiklarin her gegen giin
artmasi ile birlikte LABS bileseninin takibi-tayini ve aritimi ¢aligmasi O6nemini
artirmaktadir. LABS tayini i¢in bu c¢alismada HPLC-DAD ve UV-Vis cihazlar
kullanilmistir. Bu ¢alisma, insanlarin temizlik amaciyla kullandigi LABS anyonik yiizey
aktif maddesi aktif karbon, regine, silikajel ve XAD-7 iizerinde Onderistirilmesini ve

geri kazanimini kapsamaktadir.

Yapilan ¢alismada UV-vis cihazi kullanilarak ile en iyi verimi saglayan adsorban tespit
edilmistir. Ekstraksiyonu etkileyen pH, adsorban miktari, ekstraksiyon siiresi, drnek
¢ozelti hacmi gibi parametreler degerlendirilmistir. Literatiir taramasinda adsorpsiyonu
etkileyen en onemli faktorlerden birinin, adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ortamin
pH’1 oldugu goriilmektedir. pH parametresinin etkisi, ligandin cinsine, adsorplayicinin
cinsine, ¢ozeltideki davranigina ve adsorplanan iyonlarin cinsine gore degismektedir.
LABS icin pH 7.00’de % 90’dan fazla bir verim elde edilmistir. Diger parametreler
optimum sartlarda tutulup, degisik siirelerde karistirma islemi uygulandiginda 30
dakikadan daha fazla karistirilmasi halinde verimin daha fazla artmadigi gézlenmistir.
Boylece diger biitlin ¢aligmalarda 30 dk’lik karistirma siiresi uygulanmistir. Calismanin
sulu ¢ozelti ile yapilan kisminda, LABS giderimi {izerine adsorban miktari, temas
siiresi, sicaklik, ¢ozeltinin baslangic pH’s1 ve ¢ozeltinin baslangi¢ derisiminin etkisi
incelenmis ve metanol ile eliisyon islemi yapilmigtir. En iyi LABS giderimi igin
belirlenen optimum kosullar Cizelge 4.1’de verilmistir. Buna gore zenginlestirme
faktorii 25 kat olarak belirlenmistir. XAD-7, silikajel, re¢ine ve aktif karbon adsorban
olarak degerlendirilmis ve en iyi geri kazanimin aktif karbonla saglandigi tespit

edilmistir.

HPLC-DAD ile yapilan metot validasyonunda UV-vis ¢alismasinda segilen aktif karbon

adsorban olarak kullanilmistir. HPLC-DAD metot validasyonu i¢in 6nemli bir kriter
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olan dalga boyu taramasinda Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de goriildiigii lizere en absorbans
210 nm dalga boyunda tespit edilmistir. Metot validasyonunda akis hizi, kolon sicaklig
ve enjeksiyon hacmi taranmistir ve elde edilen optimum kosullar gergek orneklere
uygulanmistir. HPLC ile elde edilen geri kazanim sonuglart %97-102 arasinda, LOD ve
LOQ degerleri ise sirastyla 0,14 ppm ve 0,48 ppm olarak bulunmustur.

Siilfonasyon prosesi sonunda atik olarak ortaya ¢ikan LABS i¢in UV-vis ve HPLC-
DAD ile belirlenen optimum kosullar kullanilarak geri kazanim ve {iiriin caligmasi
yapilmistir. Burada aktif karbon ile hem geri kazanim saglanmigs hem de atik LABS
renginde a¢ilma gézlemlenmistir. Geri kazanimi yapilan LABS rengindeki acilma atigin
ticari olarak kullanimina katki saglamis, atikla yapilacak iiriinlin final rengini miisteri
beklentisine uygun pazarlanabilir bir duruma getirmistir. Geri kazanilan LABS’1n
yardimcr aktif madde olarak kullanilarak, eklendigi formiillerde diger maddelerle
birlikte aktif madde miktarini arttirmaya yardimci bir madde olarak kullanilabilecegi
tespit edilmistir. ileride geri doniistiiriilen LABS ¢ozeltisi peroksit ile muamele edilerek

renk ayar1 yapilabilir ve farkli sektérlerde kullanilabilir.

Titrasyon metodunda aktif karbon ve silikajel kullanilan c¢ozeltilerin dekantasyon
sonuglarinda LABS aktif madde miktar1 tayin edilememistir. Bunun sebebi ¢ozelti
icerisindeki anyon aktif miktarinin tespit edilemeyecek kadar kiiciik olmasidir. Ayrica,
titrasyon metodu da UV-vis’da da belirlenen en iyi adsorbanin aktif karbon oldugunu

kanitlamastir.

e e
o LABS

Resim 4.3. Geri kazanim LABS ve atik LABS goriiniimii
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Sonug¢ olarak, yapilmis olan deneysel calismalarda LABS maddesinin tek bagina
bulunmasi adsorpsiyon ile geri kazanimi incelenmistir. Segilen deneysel sartlarda LABS
giderimi i¢in yiiksek verim elde edilmistir. LABS’1in ger¢ek orneklerde bulunmasi
durumunda, aktif karbon LABS gideriminde ¢evreye zarar vermeyen ucuz bir adsorban

olarak kullanilabilecegi 6nerilebilir.
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