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OZET

AZOT-KUKURT ELEKTRON VERICi ATOMLARI ICEREN LiGANDLAR
KULLANARAK BAZI AGIR METAL iYONLARININ ZENGINLESTIRiILMESI

Calismada azot ve kiikiirt iceren adsorban olarak 1,5-
bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ~ ligandi  sentezlenmistir. ~ Sentezlenen
adsorbanin foruier doniisiim kizil 6tesi (FT—IR) spektrumu, CHNS elementel analiz, 1 H
(proton) niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumu ile yapi1 karakterizasyonu
yapilmigtir. Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarnin adsorpsiyonuna ve geri
kazanimima etki eden pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir metal iyonlarinin
derisimi, geri kazanim ¢ozeltisinin miktar1 ve cinsi, O6rnek hacmi, yabanci iyon etkisi
incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Adsorpsiyonun en fazla oldugu optimum
pH Cu(Il) i¢in 5, Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlari i¢in ise 7 olarak bulunmustur. Cu(II),
Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlariin zenginlestirme faktorleri bulunarak gozlenebilme ve
tayin simrlart belirlenmistir. Metallerin  gdzlenebilme smurlar1 0,09-1,11 pg L™
araliginda, tayin smurlari ise 0,19-2,17 pg L™ arahginda degismektedir. S6z konusu
metallerin adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve sentezlenen adsorbanin her bir metal
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Cu(Il), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)
metallerinin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 17,27; 10,98; 12,29 ve 11,92 mg g'1

olarak elde edilmistir.

Gelistirilen yontemin musluk suyu, deniz suyu ve mineralli su orneklerinde Cu(Il),
Ni(Il), Pb(II), Cd(II)’nin zenginlestirilmesinde kullanabilecegi uygun gorilmiistiir.
Adsorban, ¢ok diisiik derisimlerde cesitli ortamlardan alinan su ve gergek orneklerden
Cu(Il), Ni(Il), Pb(II) ve Cd(Il) iyonunun zenginlestirilmesinde kullanilmis ve
derisimler tayin sinirlarinin iizerine ¢ikarildiktan sonra bakir, nikel, kursun, kadmiyum

icerigi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, eser element, bakir, nikel, kursun, kadmiyum,

kompleks, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS)

Mayis, 2013 Ebru CETINKAYA
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ABSTRACT

ENRICHMENT OF SOME HEAVY METAL IONS USING NITROGEN
SULPHUR ELECTRON-DONATING LIGANDS

In this study, 1,5-bis(phenylthiocarbamoyl)thiocarbohydrazide ligand was synthesized
as a nitrogen and sulfur containing adsorbent. The structure characterization of the
synthesized adsorbent was made by Fourier Transform Infrared Spectrum (FT-IR),
CHNS Elemental Analysis, and 1 H (proton) Nuclear Magnetic Resonance (NMR)
Spectrum. pH, contact time, the amount of adsorbent, the concentration of heavy metal
ions, the amount and type of eluent solution, sample volume, and the foreign ion effect
that affect the adsorption and desorption of Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il), Cd(Il) ions were
investigated and the optimum conditions were evaluated. The optimum pH value for
maximum adsorption was evaluated as 5 for Cu(ll), and 7 for Ni(Il), Pb(lI1), Cd(ll) ions.
The detection limit of the metals varies between 0.09-1.11 pg L™, and the limit of
quantitation 0.19-2.17 pg L™ The Langmuir adsorption isotherms of the respective
metals were examined and the maximum adsorption capacity of the synthesized
adsorbent was calculated for each metal. The adsorption capacity of Cu(ll), Ni(ll),
Pb(I1) and Cd(ll) metals was obtained as 17.27; 10.98; 12.29 and 11.92 mg g,

respectively.

It was deemed appropriate to use the developed methodology in enrichment of Cu(ll),
Ni(ll), Pb(Il), Cd(ll) ions in tap water, sea water and mineral water samples. The
adsorbent was used in enrichment of very low concentrations of Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il),
Cd(1l) ions, which were obtained from water and real water samples of various medias,
and the copper, nickel, lead and cadmium contents were determined by flame atomic
absorption spectrophotometer (F-AAS) after increasing the concentrations of those ions

over the quantitation limits.

Key words: Enrichment, trace elements, copper, nickel, lead, cadmium, complex, flame

atomic absorption spectrophotometer (FAAS).

May, 2013 Ebru CETINKAYA
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YENILIK BEYANI

AZOT-KUKURT ELEKTRON VERICi ATOMLARI ICEREN LIGANDLAR
KULLANARAK BAZI AGIR METAL iYONLARININ ZENGINLESTIRiILMESI

Agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesi icin sentezlenen 1,5-
bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ligandi yeni bir adsorban olarak kullanilmistir.
Sentezlenen adsorban ile zenginlestirme yapilarak Cu(ll), Ni(ll), Pb(lI), Cd(Il) metal
iyonlarmin derigimi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile tayin
edilebilir diizeye ¢ikarilmistir. Gelistirilen yontem yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip basit, kullanish ve hizli bir yontemdir. Ayrica gelistirilen zenginlestirme yontemi
seciciligi yliksek oldugundan alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-

AAS)’nde gozlenen girisim etkileri azalmis ve sonucglarin dogrulugu artmistir.

Mayis, 2013 Prof. Dr. Adnan AYDIN Ebru CETINKAYA
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SEMBOLLER
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mg
ng

pl
pmol
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N1

: Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (L mg™)

: Konsantrasyon (mg L)

: Santigrad derece

: Analitin organik fazdaki toplam derisimi (mg L™)
: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg L™)
: Analitin sulu fazdaki toplam derigimi (mg L™)

: Adsorpsiyon sonrasi ¢zeltide kalan maddenin derisimi (mg LY
: Yogunluk (g mI™)

: Dakika

: Desimetre

: Uyarma enerjisi

: Gram

: Ortamdan ¢ikan 1sima siddeti

: Ortama gelen 151ma siddeti

: Boltzman sabiti

: Zenginlestirme Katsayisi

: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L g™*)
: Freundlich denge sabiti

- Litre

: Molar derisim (mol L™)

- Mililitre

: Miligram

: Mikrogram

: Mikrolitre
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: Mikrometre

: Temel diizeydeki atom sayis1

: Uyarilmis diizeydeki atom sayis1

: Freundlich denge sabitleri

- Heterojenite faktor



SN

=

: Nanometre

- Nanogram

: Deney sayis1

: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg gl
: Elementin zenginlestirilmeden dnceki miktar1
: Elementin zenginlestirmeden sonraki miktari
: Tek tabakali adsorban kapasitesi

- Geri kazanim

: Regresyon katsayisi

: Dagilma

: Standart sapma

- Saat

: Saniye

. Mutlak sicaklik

: Ortalama



KISALTMALAR
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ICP

BA
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DDTP-NH,4
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EDTA
EN
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F

FT-IR
G.K
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KFE
LOD
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Ma
MCEM
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MS
MWNTSs
NMR
OKL
Purpald

. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
: Atomik absorpsiyon spektroskopisi

: Amonyum prolidinditiyokarbamat

. Indiiktif eslesmis plazma

: 2-benzotiyazolasetat

: Karbon hidrojen azot kiikiirt

: Dimetilformamit

: 1,5-bis(di-2-piridil)metilentiyokarbohidrazit

: Amonyumdietiltiyofosfat

: Elektrotsuz bosalim lambalar1

: Etilendiamin tetra asetik asit

: Erime noktasi

: Eliisyon ¢oziiciisii

: Fonksiyonel grup

: Fourier doniistimlii kizil6tesi spektrofotometresi
. Geri kazanim
. Izatin-3-(4"-amino-5"-merkapto-1,2,4-triazol-3-yl)-hidrazon

. Indiiktif olarak ciftlesmis plazma - optik emisyon spektroskopisi
: Iminodiasetik Asit

- Kat1 faz ekstraksiyon

: Gozlenebilme siir

: Tayin sinir1

: Molekiil agirlig

: Karigik seliiloz ester membran

- Matris iyonlar1

: Matris ¢oziictisii

. Cok duvarli karbon nanotiiplerde

: Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
> Oyuk katot lambast

: 4-amino-3-hidrazin-5-merkapto-1,2,4-triazol

Xi



PAN
PS-DVB
RSD
SAX
SCX
TAM
TE
TS-gel
TSA

ZF

: 1-2(piridazol)-2-naftol

: Polysitiren-divinilbenzen

: Bagil standart sapma

: Kuvvetli anyon degistirici

: Kuvvetli katyon degistirici

: 2-(2-tiyazol)-5-dimetilaminofenol
: Eser element

: Metiltiyosalisilat silika gel

: Tayin sinirinin altinda

: Zenginlestirme faktorii
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1. GIRIS

Agir metaller sanayilesmenin hizli biiylimesi sonucu madencilik ve eritme demir
cevherleri, yiizey kaplama sanayi, enerji ve yakit iiretimi, giibre ve pestisit endiistrileri
ve uygulamalari, metaliirji, demir-gelik endiistrisi, elektro-kaplama, elektroliz, elektro-
ozmos, deri isleme, fotografeilik, elektrikli ev aletleri imalati, metal yilizey isleme,
havacilik ve atom enerjisi techizatlar1 vb. gibi ¢esitli tipte kaynaklardan ortaya
ciktiginda ¢evre kirliliginde artisa neden olarak insan sagligini ve ekosistemi tehdit eder
hale gelmektedir (Shirkhanloo ve ark., 2011).

Bakir, nikel, kursun ve kadmiyum insan sagligina zararl olan agir metallerdir. Dogal
ekosistem zehirli agir metallere maruz kaldiginda insan viicudunda kursun, kadmiyum,
nikel ve bakir gibi metal iyonlarinin birikimi dogrudan alim veya besin zinciri yoluyla

gerceklesir. Bu nedenle agir metallerin dogal ¢evreye ulasmasi engellenmelidir.

Bakir gerekli bir besin elementidir ve karbonhidrat ve yag metabolizmasinda dnemli rol
oynar. Ayrica oksidatif zarar verebilen bir redoks gegis metalidir. Bakirin yiiksek
konsantrasyonlar1 toksik etkiye sahiptir ve DNA, proteinler ve lipitlerde oksidatif
zararinin artmasma neden olabilir. Diger taraftan bakir antioksidan savunma ig¢in
gereklidir ve bakir eksikligi viicudun oksidatif stres ile basa ¢ikma kabiliyetini azaltir.
Besin elementlerin bir kism1 bakir ile etkilesir ve onun toksik etkisini degistirir (Gaetke

ve Chow,2003; Shirkhanloo ve ark., 2011).

Nikel, endiistriyel proseslerde metallerin kullanimi ve atiklarin yakilmasindan, nikel
madenciliginden ve rafineri islemlerinden yayilarak atmosfere salinmaktadir. Yag ve
komiir yakarak elektrik iireten isletmeler ve ¢op yakma firmlar tarafindan da atmosfere
nikel salinim1 s6z konusudur. Solunum yoluyla viicuda alinan nikel siilfat ve nikel
kloriir gibi ¢6zilinebilen nikel tuzlar1 viicuttan daha hizli atilirken, ¢6ziinmeyen nikel
bilesikleri akcigerde tutulur. Plazmadan ¢oziinebilen nikel tiirlerin atilabilmesi igin
yartlanma omrii 14-40 saat arasindadir (Schafer, 1999). Deriyi tahris etmesinin yaninda
kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir metaldir. Zararli etkilerine ragmen
nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir. Nikelin toksikolojik etkileri
temel olarak ii¢ grupta incelenebilmektedir; 1) kanserojen etki, 2) solunum sistemine
etki, 3) dermatolojik (alerjik) etki (Sener, 2012).



Kursun canlilar ve ¢evre acisindan en toksik metallerden biridir. Kursun miktarmin ¢ok
diistik seviyesi bile canlilara zarar vermektedir. Kursun genellikle solunum ve yiyecekle
alinmaktadir. Kursun, dokularda birikerek insanlarda ve hayvanlarda ciddi saglik
sorunlarina yol agmaktadir. Kandaki kursunun yarilanma omrii ortalama 35 giindiir
(Cohen ve Rhydderch, 2012). Bu metal, biyosentezleri inhibe eder ve bobrekleri, beyin
hiicrelerini ve karaciger zarinin gecirgenligini etkileyerek bazi fonksiyonlar: azaltir.
Viicutta birikerek bulanti, kusma, ishal, terleme gibi sikayetlere ve bazi durumlarda
kasilmalara, koma ve 6liime yol agabilir. Su sistemlerindeki kursun kirliligi ise 6zellikle
gelismekte olan tilkelerde yasam kalitesini ciddi olarak etkilemektedir (Shirkhanloo ve
ark., 2011).

Kadmiyum viicuda solunum yoluyla, yiyecekle ve sudan alinabilir. Tiim kadmiyum
bilesikleri tehlikeli ve zararlidir. Kadmiyum ve kadmiyum bilesiklerinin insanlarda
kansere yol agtigi 1993 yilinda IARC (International Agency for Cancer Research)
tarafindan yapilan ¢alismalarda tespit edilmistir. Kadmiyum ayrica bdbrek
yaralanmalarina neden olabilir ve bdbregin kalsiyum ve fosfat dengesini bozabilir.
Ornegin eritildiginde buharlasan kadmiyum atmosfere karisir ve Yiiksek derisimlerde
insan Olimlerine neden olan bdbrek ile ilgili hastaliklara ve amfizeme yol agar

(Shirkhanloo ve ark., 2011; Report on Carcinogens, 2011).

Eser metallerin tayini analitik kimyanin en 6nemli hedeflerinden birini olusturmaktadir.
Ayn1 zamanda biyoloji ve tip gibi farkli alanlarda da eser element tayinine biiyiilk 6nem
gosterilmistir. Su ve biyolojik orneklerdeki agir metallerin tayini i¢in ¢esitli yontemler
uygulanmistir. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS), indiiktif olarak
eslesmis plazma-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)’ne gore diisiik kurulum ve
isletim maliyeti, ¢aligma kolaylig1 gibi sebeplerden otiirii rutin metal tayinleri i¢in ¢ok
cazip bir yontemdir. Ancak orneklerin dogrudan enstriimantal analizi, matris
bilesenlerin girisim etkilerinden dolay1r zordur. Ayrica gergek oOrneklerdeki eser
metallerin diisiik seviyesi A-AAS’nin tayin alt siirin yiiksekligi nedeni ile uyumlu
degildir (Daorattanachai, 2005; Shirkhanloo ve ark., 2011).

Zenginlestirme metallerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarindan kaynaklanan problemleri
¢ozebilir ve agir metallerin tayinini basitlestirebilir. Zenginlestirme ayrica matris

bilesenlerinden ayrimi saglayabilir (Zolotov, 1978). Birlikte ¢Oktiirme, ¢oziicii



ekstraksiyonu, membran ekstraksiyonu, elektro-biriktirme, kati faz ekstraksiyon gibi
cesitli zenginlestirme yontemleri vardir (Daorattanachai, 2005). Bu zenginlestirme
yontemleri i¢inde Kati faz ekstraksiyon yontemi kolayligi, hizli olmasi ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde etme yetenegiyle en etkili ¢oklu element 6n zenginlestirme

metodlarindan biridir (Irving, 1973; Shirkhanloo ve ark., 2011).

Calismada yapisinda azot ve kiikiirt gibi verilebilen elektronlar iceren adsorban olarak
1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ligandi sentezlenmistir.  Sentezlenen
adsorban gecis metal katyonlarini kompleks olusumu yoluyla baglayabilmekte olup
yapisi FT —IR, CHNS elementel analiz, 1 H (proton) NMR spektrumu ile belirlenmistir.
Tiyokarbohidrazid ve fenil isotiyosiyanat arasindaki reaksiyondan faydalanarak
hazirlanan komplekslestirici adsorbanda (Guha ve De, 1924) Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve
Cd(Il) iyonlarmin adsorpsiyonuna pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir metal
iyonlarmin derigimi ve desorpsiyonuna ise geri kazanim ¢ozeltisinin miktar1 ve tiirii,
ornek hacminin geri kazanima etkisi, yabanci iyon etkisi incelenerek en uygun sartlar
belirlenmigtir. Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin zenginlestirme faktorleri
bulunarak zenginlesme sonrasi yeni gozlenebilme ve tayin sinirlari belirlenmistir. S6z
konusu metallerin kat1 yiizeydeki adsorpsiyon izotermleri incelenmis ve sentezlenen
adsorbanin her bir metal i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir.
Adsorban, ¢ok diisiik derisimlerde cesitli ortamlardan alinan su ve gercek drneklerden
Cu(l1), Ni(11), Pb(11) ve Cd(Il) iyonunun zenginlestirilmesinde kullanilmis ve derigimler
A-AAS’in tayin smirlarinin iizerine ¢ikarildiktan sonra bakir, nikel, kursun, kadmiyum

icerigi alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile tayin edilmistir.
1.1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Zenginlestirme iglemi, uygulanacak analitik yontemin tayin sinir1 6rnek igindeki eser
elementlerin derisimlerinden yiiksek ise kullanilmaktadir. Zenginlestirme ¢ogunlukla
analiz edilecek maddenin tayininin yanlis sonu¢lanmasina neden olan matrisin ortamdan
uzaklagsmasini saglamaktadir. Zenginlestirilmis Ornekte eser elementlerin nisbi

yogunlugu, baslangigtaki 6rnekten daha yiiksek olmak zorundadir.

Dogrudan analizde ¢ok diisiik tayin smiria sahip hassas enstriimantal metodlardaki
gelismelere ragmen, zenginlestirmenin Onemi azalmamistir. Bilakis, o6zellikle tayin

yontemleriyle yeni kombinasyonlar sayesinde olanaklar artmaktadir. Diger taraftan, 6n
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zenginlestirme analiz siiresini uzatan Ve analizi karmasiklastiran bir iglemdir. Tayin
edilebilen eser elementlerin sayis1 bazen dogrudan analiz ile belirlenebilenlerden daha
diisiiktiir. Ozel calisma islemleri, yiiksek saflikta reaktifler, &zel ekipmana sahip
laboratuvarlar ve ekipmanlar i¢in 6zel malzemeler gereklidir. Ancak, avantajlar1 daha

agir basmaktadir (Tolg ve ark., 1988).

On zenginlestirmeyi tamimlamak icin {i¢ nicel 6zellik kullanilmaktadir; geri kazanma,
zenginlestirme katsayisi ve ayirma katsayisi. Bu 6zelliklerin anlamlar1 Tablo 1.1’de

verilmistir (Tolg ve ark., 1988).

Tablo 1.1. On zenginlestirmenin temel terimleri

On Zenginlestirme Terimleri

R=Qr/Qx"

Qr ve Q1° sirasiyla eser elementin zenginlestirilmis
Geri kazanim (R) ornekteki ve ornekteki miktar1 veya hacmidir.

Genellikle yiizde (%) olarak ifade edilir.

R=%100=1,00= Q+/Q7° — Q=07

K=(Q+/Qw)/(Qr’/Qm")
Qwm ve QMO sirastyla matrisin 6n zenginlestirmeden
Zenginlestirme Katsayis1 (K) onceki ve sonraki miktar1 veya hacmidir.

Eger R %100 ise, K=Qum"/ Qu olur.

Eser agir metallerin zenginlestirilmesinde kullanilan yontemler tayin basamaginda

asagidaki avantajlar1 saglamis olur:

e Secimlilik artar.

e Eser metallerin derisimi zenginlestirme islemi ile arttigindan dolayi, yontemin tayin
kapasitesi artmis olur.

e Eser metaller uygun ortama alindigindan dolay1 6rnek altyapisindan kaynaklanan

girisim (6zellikle zemin girisimi) etkileri giderilmis olur (Soylak, 2009).



Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan baslica yontemler; elektrokimyasal
yollarla zenginlestirme, ¢oktiirme veya birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme, ugurma ile

zenginlestirme, atom yakalama ile zenginlestirme ve ekstraksiyon ile zenginlestirmedir.
1.1.1. Elektrokimyasal yollarla zenginlestirme

Bu 6n zenginlestirme yontemi, elektriksel akimin elektrotlar iceren bir sistemde
elektrokimyasal hiicreden gegerek kimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesini saglayan
elektroliz ilkelerine dayanmaktadir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi,
biiyiik dlgiide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz
hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir. Elektroliz igin elektrot yapiminda
platin ve grafit gibi malzemeler sik¢a kullanilir. Bu malzemelerin tercih edilmesi

inertlik 6zellikleriyle agiklanabilir (Pereira ve ark., 2003).

Elektrokimyasal islemlerin 6nemli 6zelliklerinden biri, metallerin komplekslestirilmesi
ve adsorban modifikasyonu gibi ek analitik basamaklar olmaksizin saglanan segiciliktir;
clinkii segiciligin arttirilmasi igin gerekli olan tek sey uygun indirgenme potansiyelinin

secilmesidir (Pereira ve ark., 2003).
1.1.2. Coktiirme veya birlikte ¢coktiirme ile zenginlestirme

Metal komplekslestirici organik maddeler, iyonlasabilen anorganik maddelerdeki metal
katyonlarii ¢oktiirmek icin kullanilmaktadir. Coktiirme ile zenginlestirmeyi etkileyen

en onemli faktorler pH ve sicakliktir.

Birlikte c¢oktiirme, gercekte c¢oziinebilen bilesiklerin, c¢okelti olusumu sirasinda
cozeltiden uzaklastirilmasidir. Cozeltinin, birlikte c¢oken tiirler yoniinden doymus
olmadigini anlamak énemlidir. Cokeltinin, ¢ziiniirliik carpimi asilmis ikinci bir madde
ile kirlenmesi birlikte ¢oktiirme olarak degerlendirilmez. Dort gesit birlikte ¢oktiirme
olayr vardir; yiizey adsorpsiyonu, karisik kristal olusumu, hapsetme ve mekanik
siirikleme. Yiizey adsorpsiyonu ve karigik kristal olusumu, birer denge olayidir.
Hapsetme ve mekanik siiriikleme ise, kristal biiylimesinin kinetigi dolayisiyla ortaya

¢ikan olaylardir (Skoog ve ark., 2004).

Anorganik  veya organik bilesikler birlikte ¢Oktiirme reaktifleri  olarak
simiflandirilabilirler. Anorganik bazlar kullanildiginda Fe(OH)s, Bi(OH)s, Ni(OH),,



Ga(OH)s, Hf(OH)4 ve Zr(OH), gibi farkli kolloidler olusur, metalin birlikte ¢6kmesine
olanak saglanir. Secilen organik reaktifler, genellikle katyonlarla nétral kompleksler

olusturabilenlerdir (Pereira ve ark., 2003).
1.1.3. Ucurma ile zenginlestirme

Yaygin olarak kullanilan zenginlestirme yontemlerinden biridir. Bu yontemde ¢ozelti
ortami ile eser element arasinda ucuculuk farkinin biiylik olmasi gerekmektedir.
Ugurma ve ayirma islemi iki sekilde yapilabilir. Hem ortam hem de eser element

¢ozeltiden ugurularak ayrilabilir.
1.1.4. Atom yakalama ile 6n zenginlestirme

Atom tutuklama atomun optik yolda kalma siiresini arttirmak ve/veya metali
atomlastiriciya daha derisik halde gondermek i¢in kullanilmaktadir. Bu yonii ile sik sik

On zenginlestirme amaciyla kullanilmaktadir (Pereira ve ark., 2003).
1.1.5. Ekstraksiyon ile zenginlestirme

Ekstraksiyon, karisimdaki bir maddenin bir fazdan bagka bir faza ¢ekilmesi islemine
denilmektedir. Ekstraksiyon isleminde oncelikle ekstrakte edilecek etken maddenin
kimyasal yapisina ve fiziksel Ozelliklerine uygun sartlarin saglanmasi ve uygun
¢Oziiciinlin secilmesi Oonemlidir. Ekstraksiyon isleminin gergeklestirilmesinden sonra,
ekstraktin fraksiyonlanmasi, kromatografik metodlarla ayrilmasi ve saflastiriimasi gibi

islemler gerekir.

Ekstraksiyon yontemi ile metaller ligantlarla belirli bir pH’da kompleks olustururlar ve
yine belirli bir pH’da uygun bir ¢oziicli ile baska bir ortama alimirlar. Ekstraksiyon
yontemiyle zenginlestirilen bu metallerle yaygin olarak kullanilan organik ligandlar; 8-
hidroksikinolin ve tiirevleri, [B-diketonlar, nitrozofenoller, ditizon ve tiirevleri,

dialkilditiyofosforik asitler, ditiyooller ve ditiyokarbamatlardir.

Ekstraksiyon islemi Nernst Dagilim Yasasi’na dayanmaktadir. Sulu fazdan organik faza
gecen madde miktarinin biiyilikliigii ekstraksiyon verimliligi olarak tanimlanmaktadir.

Dagilma orani, D, asagidaki esitlik (Nernst denklemi) ile hesaplanmaktadir.



_ 3G

D X Caq

(1.1)

Denge kuruldugunda;

>C,: metalin organik fazdaki toplam derigimini
2Cqq: metalin sulu fazdaki toplam derisimini
ifade etmektedir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon

yontemleri; sivi-sivi ve kati-sivi ekstraksiyonudur.
1.1.5.1. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Sivi-sivi ekstraksiyonu birbiri ile karigmayan iki farkli sivi faz (genellikle sulu ve
organik faz) arasindaki dagilimi esas almaktadir. Bu yontemde fazlardan biri su iken
digeri ise su ile karismayan uygun bir organik ¢oziiciidiir. Bu islem anorganik ve

organik bilesiklerin ayrilmasi ve 6n zenginlestirmesi i¢in kullanighdir (Pereira ve ark.,
2003).

Metallerin 6zel durumunda sivi-sivi ekstraksiyon farkli yollarla gergeklestirilir.
Genellikle, notral kompleks bilesikleri kullanilir. Olusturulan metal kompleksleri notral
iseler metalin sulu ortamdan organik faza ekstrakte olmasina olanak tanirlar. Ornegin
Sekil 1.1°de, difeniltiyokarbazon ile yapilan kursun selatlama reaksiyonu

gosterilmektedir (Pereira ve ark., 2003).

CeHs

N SCets
V. —_
C6H5 /N/ CGHS /N—N\ /S\ /CSH5
2 N—N=C + P — N—N=C_ Pt C=N—N + oH'
AN \S/ \ / A\
H SH H N=N H
CeHs/

Sekil 1.1. Difeniltiyokarbazon ile kursunun verdigi kompleks
1.1.5.2. Sentetik recinelerle kati-s1vi ekstraksiyonu

Iyon degistirici recineler eser metallerin  zenginlestirme yontemleri igin
kullanilmaktadir. Yapilar1 monomerlerin ¢apraz birimlerinden meydana geldigi igin bu

recineler genis ylizey alanina sahiptir. Bu 6zellik sayesinde yiiksek metalik adsorpsiyon



potansiyeline sahiptir. Recineler, polimerik yapinin ucundaki kimyasal gruba bagh
olarak anyonik ya da katyonik degistiriciler olarak simiflandirilmaktadir. Genellikle -
SOsH gruplar (katyonik) icerenler, metal 6n zenginlestirme yontemlerinde biiyiik ilgi
gormektedir. Giinlimiizde zeolitler bu amagclar i¢in uygundur. Bu maddeler, dogal ya da
sentetik formda elde edilebilirler ve inorganik bilesimin yani sira mikro gozenekli bir
yap1 gosterirler. Zeolitler, negatif elektrik yiikli ti¢ boyutlu yapilarindan dolayr iyi
katyonik degistirici maddelerdir. (Pereira ve ark., 2003).

Literatiirdeki ~ ¢alismalarda  goriilldigii  lizere  sentetik  regineler  atomik
spektrofotometreye dayanan metodlarin  hassasiyetinin  ve/veya  segiciliginin
arttirtlmasinda ¢ok¢a kullanilmistir. Daha yiiksek zenginlestirme faktorleri uygun
deneysel kosullart (6rnegin; zenginlestirme siiresi, adsorbanin miktar1 vb.) saglanarak
elde edilebilir. Uygun sentetik recinenin segimi ise metal iyonu, 6rnek matrisi ve

uygulanan teknigine gore yapilmalidir (Pereira ve ark., 2003) .

Tablo 1.2°de agir metallerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in katyon degistirici,

anyon degistirici ve selatlayici reginelerin 6zellikleri verilmektedir (Nakahima, 2005).

Tablo 1.2. Iyon degistirici reginelerin tipleri ve 6zellikleri

Iyon Degisim
Tiir Degistirici pH Kapasitesi Ornek
Grup (mek mL™)
Katyon degistirici regine
0~14 1,9 Diaion SK 1
Gicli asidik  —SO3zH 0~14 14 Dowex 50W
0~14 19 Amberlite IR 120 B
Ortaasidik  —PO(OH), 4-~14 8 Duolite C-60, C-61
5-~14 2,8 Diaion WK 10
Zayif asidik -COOH 5-~14 4,1 Dowex CCR 2
5-~14 3 Amberlite IRC 50




Tablo 1.2 (devam). Iyon degistirici reginelerin tipleri ve 6zellikleri

Iyon Degisim
Tiir Degistirici pH Kapasitesi Ornek
Grup (mek mL™)
Anyon degistirici regine
0~14 1,3~1,7 Diaion SA 100
Gigli bazik ~ —N(CHj3);Cl 0~14 2 Dowex 1
0~14 1,4 Amberlite IRA 400
0~9 2,5 Diaion W A 20
Zayifbazik ~ —N(CHs); 0~7 1,8 Dowex 66
0-~9 1,6 Amberlite IRA 67
Selatlayict regine
1~5 0,5 Diaion CR 10
Iminodiasetat -CH3N(CH,COOH), 1,5~14 0,8 Amberlite IRC 718
1,5~14 0,4 Chelex 100

1.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Bu teknik, ¢ozeltideki metallerin bir kat1 faz lizerinde tutunmasi esasina dayanmaktadir.
Kat1 faz iizerinde tutuklanan metaller uygun bir ¢ozelti ile geri alinmaktadir. Boylece
¢ozeltiden metallerin zenginlestirilmesi ve saflastirilmasi saglanmis olmaktadir. Kat1 faz
ekstraksiyonu (KFE), sivi-sivi ekstraksiyon gibi iki faz arasindaki dagilimi esas
almaktadir. Fakat KFE yontemi sivi- sivi ekstraksiyon yontemine gore daha fazla tercih
edilmektedir. Bunun nedeni, KFE yOnteminin sivi-sivi ekstraksiyon ydntemine gore
daha hizli, 6rnek hazirlama siiresi daha kisa, kolay uygulanabilir bir yontem, geri

kazanma orani yiiksek olmasidir.

KFE yonteminde kullanilan kat1 faz sentezlenmesi kolay, yeniden kullanilabilir olmas,
genis ylizey alanma sahip, asit ve bazlara kars1 dayanikli, genis bir pH araliinda
ekstraksiyon saglayabilen, hizli ve kantitatif adsorpsiyon saglayan kimyasal olarak

kararli ve sulu ¢6zeltide yeterince diisiik ¢oziintirliik sergilemelidir.

Analiz edilecek 6rnegin 6zelligine gore secilmesi gereken KFE ayirma teknikleri Sekil

1.2°de verilmektedir.



Ornek

Organik ¢iziiclide ciziinen Suda cdziinen
Metanol & Hekzanda ¢éziinen Iyonik Non-lyonik
Metanol/suda
cliziinen

J I J J
| | | |

Ters Faz Mormal Faz Mormal Faz ) Ters Faz Ters Fs
(Bagl) (Adsorbsiyon) Katyonik Anyonik (Kontrolli ers Faz
iyonizasyon)
CN, Cy, NH, Silika, SCX SAX Cg, Cy, C5, CH, Fenil
Fenil CH, Diol Florisil

Sekil 1.2. Ornegin 6zelligine gore secilmesi gereken KFE ayrim teknigi
(SCX: gliglii katyon degistirici; SAX: gliglii anyon degistirici) (Yavuz ve Aksoy, 2006).

1.2.1. Kati faz ekstraksiyonunun temel uygulama yollar
1.2.1.1. Calkalama

Calkalama tekniginde, metal katyonunun iginde bulundugu ¢ozeltiye kat1 faz maddesi
ilave edilerek belirli bir siire birlikte ¢alkalanir. Calkalama, mekanik veya ultrasonik
yapilabilir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, ¢ozeltiden kat1 faz, siizme veya
santrifiileme ve dekantasyon ile ayrilir. Kati fazdaki elementler, uygun c¢oziicii ile

styrilarak tayin gerceklestirilir (Kim ve ark., 2006).
1.2.1.2. Kolon teknigi

Kolon teknigi; Sekil 1.3 te gosterildigi gibi birbirini takip eden 3 veya 4 basamaktan
olusur. Birinci basamak, kat1 adsorban 6rnegin ¢oziiciisiiyle tiir ve 6zellikleri ayni olan
uygun bir ¢6ziicii kullanilarak sartlandirilmasidir. Bu basamak, dolgu materyalinin
1slanmasimi ve fonksiyonel gruplarin solvatize olmasini sagladigindan ¢ok 6nemlidir.

Buna ek olarak, baglangicta adsorban iizerindeki veya dolgu maddesinin {izerinde
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bulunabilecek kirlilikleri uzaklastirir. Hatta bu basamak kolon igerisinde bulunan havay1
uzaklastirir ve bos hacimlerin ¢oziicii ile dolmasini saglar. Sartlandiricinin tiirii 6rnek
ortaminin ve kat1 adsorbanin tiiriine baglidir. Ozellikle, ters faz adsorbanlari (silika bagl
oktadesil gibi) icin genellikle sartlandirma ¢oziiciisii olarak metanol kullanilir. Ayrica
ornege benzer iyonik siddetteki ve pH’daki sulu tampon ¢ozeltileri veya su da kullanilir.
Sartlandirma ve 6rnek muamele basamaklar1 arasinda kat1 adsorbanin kurumasina izin
verilmemelidir. Aksi takdirde, katyonlar yeterli bir sekilde adsorbe olamazlar ve diisiik
geri kazanmalar elde edilir. Eger adsorban birka¢ dakikadan daha uzun siire kuru

kalirsa, tekrar sartlandiriimalidir (Camel, 2003).

Yiikleme
Yikama/Sartlandirma (Omek Muamelesi) Yikama Srymrma
-~ T § e ¢ ~— "} I-’" e 1.-'" "
b - =r - S -—"1 M o b -
=
- * o =
e = - o ﬂc:

Sekil 1.3. Kat1 faz ekstraksiyonu uygulama basamaklari (Camel, 2003)

Ikinci basamak, kati adsorban igerisinden &rnegin siiziilmesidir. Kullanilan sisteme
baglt olarak, ornek hacimleri 1 mL’den 1 L’ye veya daha biiyiik hacimlere kadar
olabilir. Ornek, kolona yergekimi, pompalama, vakum tarafindan ¢ektirilerek ya da bir
otomatik sistem tarafindan verilebilir. Ornegin adsorban icerisindeki akis hiz1
katyonlarin yeterli tutunmasina imkan saglayacak kadar yavas ve asir1 siireden
kaginacak kadar yeterli derecede yiiksek olmalidir. Bu basamak boyunca, katyonlar kati

adsorban tlizerinde deristirilir.

Ucgiincii basamakta, katyonlar1 kolondan uzaklastirmaksizin, kat1 adsorban tarafindan

tutulmus olan istenmeyen ortam bilesenlerini gidermek igin, kati adsorban diisiik
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styirma giiciine sahip uygun bir ¢dziicii ile yikanabilir. Ozellikle sulu ortamlar icin, kati
adsorbandan suyun eser miktarini uzaklastirmada kurutma adimi da uygulanabilir. Bu

basamak son ekstrakttaki suyun miktarini azaltacaktir.

Son basamak, ortam bilesenlerinin adsorban iizerinde tutunmaksizin uygun bir ¢oziicii
ile katyonlarin siyrilmasindan olusmaktadir. Coziicii hacmi katyonlarin kantitatif geri
kazanilmasin1 saglayacak sekilde ayarlanmalidir. Buna ilaveten, siyirict akis hizi ise
yeterli styirmanin saglanmasi i¢in dogru bir sekilde ayarlanmalidir. Kullanilacak siyirici
miktarinin iki adimda bdliinerek kullanilmasi ve styirmadan 6nce kati adsorbana siyirici

emdirilmesi tavsiye edilmektedir.

Sekil 1.4, Sekil 1.5 ve Sekil 1.6°da sirasiyla KFE mikroplakalari, cesitli ticari KFE

kolon ve diskleri ve vakum manifoldu goriilmektedir.

Sekil 1.4. KFE mikroplakalar1

Sekil 1.5. Cesitli ticari KFE kolon ve diskleri
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Sekil 1.6. Vakum manifoldu
1.3. Eser Elementlerin Adsorban Uzerinde Tutunmasi

Eser elementlerin kat1 adsorban iizerinde adsorpsiyonu zenginlestirme icin gereklidir.
Tutunma mekanizmasi adsorbanin tiirline bagli olmakla birlikte, basit adsorpsiyon,
kompleks olusumu ya da iyon degisimi seklinde olabilir. Hatta eser elementler igin iyon
cifti kat1 faz ekstraksiyonu bile kullanilabilir. Ilerleyen béliimde séz konusu tutunma

mekanizmalarindan olan kompleks olusumu ayrintili olarak incelenmistir.
1.3.1. Kompleks olusumu

Elektron verici atomlar1 igeren ¢ok sayida fonksiyonel grup element ile kompleks
olusturma yetenegine sahiptir. Azot (6rnegin; aminler, azo gruplari, amidler, nitriller),
oksijen (0rnegin; karboksilik, hidroksil, fenolik, eter, karbonil, fosforil gruplar) ve

kiikiirt (6rnegin; tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeterler) bu tiir atomlardr.

Uygulanan katyon tutuklama yontemlerinden birisi kompleks yapict reaktiflerin,
katyonlarla kompleks olusturmak i¢in dogrudan &rnege eklenmesidir. Olusan
kompleksler uygun bir adsorban iizerinde daha iyi tutunur. Diger ydntem ise
komplekslestirici grubun adsorban igerisinde yer almasidir. Bu amag igin ii¢ farkl
metod kullanilabilir: 1) Fonksiyonel gruplari iceren yeni adsorbanlarin sentezi (yeni
adsorban sentezi); 2) Fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin iizerine kimyasal baglanmasi
(fonksiyonellestirilmis adsorbanlar) ve 3) fonksiyonel gruplarin adsorban iizerine
fiziksel olarak baglanmasi (kaplama). Pratikte, kullanimi en basit olani ti¢ilincii

metoddur. Bu metodun dezavantaji, 6rnek muamelesi ve siyirma siiresince kompleks
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yapicinin inert adsorban tizerinden zamanla ayrilmasi ve bunun sonucunda kaplanmis

adsorbanin kullanim 6mriiniin azalmasidir (Bader, 2009).

Prensipte metal iyonlarini izole etme ve on zenginlestirmenin en ideal yolu, 6rnegi
komplekslestirici regine igeren kiigiik bir kolondan ya da membrandan gecirmektir.
Istenilen metaller kat1 partikiillerin komplekslestirici gruplari tarafindan cdzeltiden
uzaklastirilir. Kati1 reginedeki metal kompleksleri koparmak icin regineden asidligi
yiiksek ¢Ozelti gegirilmesi, metal iyonlarmin hizli ¢6zeltiye alinmasi ile sonuglanir.
Ancak komplekslestirici polimerlerin nispeten biiylik tanecik boyutlari ve polimer
taneleri i¢indeki kiitle transferinin yavas olmasi, genellikle islemlerin zor ve yavas
olmasima yol acar. Ilerleyen boliimlerde, komplekslestirici recine kullanilarak yapilan

kati-faz ekstraksiyonunun genis olanaklarini belirtmek i¢in birka¢ 6zel 6rnek verilmistir

(Fritz, 1999).
1.3.1.1. iminodiasetik asit (IDA) regineleri

Chelex 100 olarak da bilinen Dow-1 reginesi, kimyasal analizlerde kullanilan
komplekslestirici recinelerin en eski ve en yaygin olanidir. Bu reginenin fonksiyonel

grubu Sekil 1.7°de verilmektedir.

CHaCOOH
— CHz— M. .
CHoCOOH

Sekil 1.7. Dow-1 reginesinin etkin katyon tutuklama grubunun kimyasal formiili

Metal iyonlarina baglanma azot ve iki karboksil grubunun iki oksijeni ile olmaktadir.
Metal iyonlariyla kompleks olusturma kapasitesi yliksektir; ancak regine tanecikleri
bliyliktiir ve polimerik ¢apraz bag oraninin diisiik olmasi yiiksek pH degisimleri oldugu
zaman kolondaki recine yataginin asir1 sismesine ya da biiziilmesine neden olmaktadir.
Komplekslestirici reginelerin ylizeyindeki IDA gruplarinin derisiminin yiliksek olmasi,
cozeltideki metal iyonlarinin daha kantitatif bir sekilde komplekslesmesini saglar.
Ancak metal iyonlarmin giliglii komplekslesmesi, kompleksi bozarak metal iyonlarini
recineden ayirmak i¢in daha asidik bir ¢ozeltinin kullanilmasini gerektirir. Asit fazlaligi,
ornek iyonlarinin iyon kromatografi ya da kapiler -elektroforez ile tayinini

karmasiklastirabilir (Fritz, 1999).
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1.3.1.2. Hidroksamik asit regineleri

Phillips ve Fritz Sekil 1.8’de verilen hidroksamik asit gruplarint XAD-4 PS-DVB re¢ine

taneciklerindeki benzen halkalarina tutturan sentetik yontemler tanimlamustir.

O OH i) OH

O OH
|| || |

Sekil 1.8. Hidroksamik asit gruplarinin kimyasal formiilleri

Bazi kompleksler o kadar kararhidir ki, birgok metal iyonunun kantitatif siyrilmasi
ancak asitligi yiiksek olan ¢ozeltilerle yapilabilmistir. Cu(ll), Al(1I1), Fe(ll) ve U(VI)
metal iyonlari, pH’1 4 olan ¢ozeltiden kisa regine kolonlariyla kantitatif olarak alirken
Th(II) ve Ti(IV) iyonlar1 0,1 M HCI ¢6zeltisinden kantitatif olarak ekstrakte edilmistir.
Mo(V1), W(VI) ve Zr(IV) iyonlart 2 M HCI’den alinmistir. Bu metal iyonlarinin birkagi
styirma i¢in 0,1 M oksalik asit gibi komplekslestirici siyiricilarin - kullanimini
gerektirmektedir (Fritz, 1999).

1.3.1.3. Tiyoglikolat recineleri

Tiyol grubu iceren regineler, Ag", Hg?, Pb?* ve siilfiir ilgisi olan diger metal iyonlariyla
kompleks olustururlar. XAD-4 polimer tanelerindeki benzen halkasina heksilkarboksilat
kopriisiiyle ya da basit olarak metilen kopriisiiyle baglanan tiyoglikonat (-OCOCH,SH)
gruplari igeren regineler, bu tip recine gruplarina 6rnektir. Bu tip bir regineyle yakalanan
metal iyonlar;; Ag*, Au™, Bi**, Cd**, Cu®, Fe**, Hg?*, Pb?* Sb®*, Sn**, UO,*" ve
Zn*"dir (Fritz, 1999).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasi ya da kati bir
yiizeye hapsedilmesi seklinde de ifade edilebilir. Tutuklanan atom, iyon ya da
molekiillerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, yiizeyde tutan maddeye adsorplayan,

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan denilmektedir.

Adsorpsiyon i¢in kullanilan adsorbanin ideal 6zellikleri sunlar olabilir; 1yi bir fiziksel
kararlilik icin yliksek capraz bag orani, kiiciik kiiresel partikiiller (yaklagik 10 pum
olabilir), hizli kinetik i¢in yiiksek yiizey alanli gézenekler ve metal koordinasyonunda
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hacimsel engellemeden sakinmak ig¢in yiizeyde ya da yiizey g¢evresinde

komplekslestirici gruplarin varhigidir (Fritz, 1999).

Komiirler, killer, zeolitler, aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika
geller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi1 6zel seramikler adsorplama giicii yiiksek olan

bazi dogal katilar seklinde siniflandirilabilir.

Atom, iyon ya da molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagh

olarak ti¢ tip adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar;

o Fiziksel adsorpsiyon
e Kimyasal adsorpsiyon

e Iyonik adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda baglanma kuvvetleri London kuvvetleri, dipol-dipol
etkilesimleri ve Van der Waals kuvvetleridir. Adsorbe olan molekiil kat1 ylizeyinde
tutuklanmasi diisiik sicaklikta ve hizli meydana gelir. Adsorbe olan molekiiller yiizeyde
gevsek tutundugundan molekiiller kolaylikla yerlerinden oynayabilir. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle tersinirdir (doniistimliidiir).

Kimyasal adsorbsiyon (kemisorpsiyon) olaymmda molekiil veya atomlar genellikle
kovalent baglar ile alikonurlar. Molekiil veya atomlar yiizeyede fiziksel adsorpsiyona
gore daha kuvvetli tutuklandiklarindan dolay1 ylizey lizerinde hareket edemezler.
Adsorban ylizeyinin tamami1 mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin
adsorplama kapasitesi bitmis olur ve tersinmezdir (geri donisiimlidiir). Adsorbe olan
maddenin adsorbanin ylizeyinden uzaklastirilmasi i¢in yiliksek sicakliklara kadar

1sitilmalidir.

Iyonik adsorpsiyon adsorban ile adsorplanan yiizey arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvveti ile olmaktadir. Adsorban ve adsorplanan yiizeyindeki zit elektrik yiiklerine
sahip bolgelerin birbirini ¢cekmesiyle olugmaktadir. Adsorpsiyonun se¢imli olugsmasinda
yiiklerin ve molekiillerin biiytikliikleri 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiikii arttikca ve
molekiil ¢api kiigiildiik¢ce daha 1yi adsorbe olurlar.
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1.4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbe olan tiiriin miktar1 adsorbanin yiizeyine baghdir. Bu nedenle yiliksek diizeyde
adsorpsiyon elde etmek i¢in adsorban yiizeyi miimkiin oldugunca biiyiik olmalidir.
Dolayisiyla, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gozenekli ya da siingerimsi yapidaki
yiizeyler gibi son derece gelismis malzemelerde ya da ince partikiil boyutuna boliinmiis

maddelerde elde edilir (Bader, 2009).

Izoterm; sabit bir sicaklik ve basingta adsorplanan maddenin denge derisimine kars
adsorbanin kiitle birimi basina adsorplanan madde miktarinin karakteristik bir egrisidir.
Adsorpsiyon verileri adsorplanan maddelerin degisik derisim araliklar1 igin c¢esitli
adsorpsiyon modelleri kullanilarak yorumlanabilir. Bu modeller arasinda adsorpsiyon
yogunlugunu (birim adsorban agirligi basina tutulan metal miktar1) maddenin ¢ozelti
fazindaki denge derigsimiyle iliskilendiren Langmuir ve Freundlich izotermleri en

bilinen modellerdir.

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gére bir adsorpsiyon i¢in bu denklemlerden biri veya birkagi

daha uygun olmaktadir.
1.4.1.1. Langmuir denklemi

Langmuir adsorpsiyon izotermi ¢ogu adsorpsiyon proseslerinde ¢ok genis bir sekilde
uygulanmaktadir. Langmuir adsorpsiyon izotermine gore adsorban yiizeyinde
adsorplanan molekiiller doygun bir tek tabaka olusturur. Adsorban yiizeyindeki molekiil
tabakasinin nicel olusumu adsorbe olan tiiriin temas halinde oldugu sividaki derisiminin
fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. Langmuir denklemi 1916’da Irving Langmuir
tarafindan gelistirilmistir (Langmuir, 1916).Langmuir modeli asagidaki denklem ile

ifade edilir.

17



Ce_ 1, A
e TG (1.2)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide dengede kalan maddenin derisimi (mg L™)
Qe: Birim adsorban miktari iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™)
K_: Adsorbanin adsorptivitesine bagli olan sabit (L g™*)

a_: Adsorpsiyon enerjisine bagh olan sabit (L mg™)

C-_‘;u‘l L]u_‘;

Egim= ar /K1

C.
Sekil 1.9. Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik

Qmax (K /aL) tek tabakali adsorban kapasitesini gdstermektedir (mg L™). Ce/ge degerinin,
Ce degerine gore degisiminin grafige gecirilmesiyle meydana gelen dogrunun egimi ve
kesim noktas1 sirasiyla a, /K| ve 1/ K| sabitlerinin degerini vermektedir (Sekil 1.9). Qmax

degeri adsorbanin maksimuma adsorplama kapasitesini vermektedir.
1.4.1.2. Freundlich denklemi

Freundlich modeli kirletici derisimi arttik¢a, dengede adsorplanan miktarlarin arttig1
heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu ifade eden bir modeldir. Langmiur denkleminin
tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati yiizeylerindeki
adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941)

tarafindan
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1

qe = Kp C? (1.3)

esitligi verilmistir (Freundlich, 1906).

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin derigimi (mg L™)
Oe: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™)

Kk ve n: Freundlich denge sabitleri

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasi alinarak

dogrusal hale getirirsek:
logqe = logKg + % logC, (1.4

Sekil 1.10°daki grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast log K¢’ yi ve
egimi de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir.
Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. 1/n degeri
adsorbant/adsorbat sisteminin uygunlugu ve kapasitesi hakkinda bilgi verir. Bu

izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore

daha iyidir.
Egim= 1l/n
0
Log KF
Log C.

Sekil 1.10. Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik
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1.5. Tigili Kaynak Arastirmasi

Literatlirde azot-kiikiirt elektron verici atomlarini iceren adsorbanlar kullanarak yeni
kompleks bilesiklerinin sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmasi, metal iyonlariyla
yaptiklar1 komplekslerinin kararliliklarinin  belirlenmesi ve agir metal iyonlarin
zenginlestirilmesi {izerine birgok ¢alisma bulunmaktadir. 4-amino-3-hidrazin-5-
merkapto-1,2,4-triazol (Purpald), tiyokarbohidrazid, ditiyokarbamat ve tiirevleri vb. bu

amagcla kullanilan adsorbanlar arasinda yer almaktadir.

Mohamed E. Mahmoud ve ark., purpald: isatin ile tiirevlendirerek yeni bir adsorban
sentezlemislerdir. ~ Sentezlenen  isatin-3-(4"-amino-5"-merkapto-1,2,4-triazol-3-il)-
hidrazon (IAMTAH) adsorbani secici ve kararli bir kat1 faz ekstraktorii olarak bagariyla
kullanilmistir. Test edilen metal iyonlart arasinda Cu(Il):IAMTAH oran1 2:1 oldugunda
Cu(II) en yiiksek metal adsorpsiyon(tutma) kapasitesi degerine (6,02 mmol g™) sahiptir.
Kat1 faz ekstraktor tarafindan metal iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in 2 dk’dan daha az
karigtirma zamani yeterli olmaktadir. Bakirca zengin metal alasimlardan ve iki farkl
igme suyuna eklenen 5,0 pg mL™ ve 1,0 pg mL™ Cu(IT) 6rneklerinden bir kat1 faz olan
IAMTAH ile Cu(Il)’nin uzaklastirilmasi iyi bir geri kazanim ytizdesi (sirastyla; %98,0 +
3,0 ve %100 + 2,0) verdigi bulunmustur (Mohamed ve Maher 2001).

Ojeda ve ark., platinin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometrik tayini igin
otomatik diizenek i¢i ayirma-6n zenginlestirme sistemi gelistirmislerdir. Silikagelin 1,5-
bis(di-2-piridil) metilentiyokarbohidrazid (DPTH-gel) ile kaplanmasiyla elde edilen
kolon, platinin diizenek iginde 6n zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Mikrokolondan
Pt(IV)*iin styrilmast 2 M HNOj ile saglanmustir. 29 s™ 6rnekleme frekansi boyunca 0,8
ng mL™* tayin limiti ve 41,7 zenginlestirme faktori, 2,4 mL dk ™’ lik bir 6rnek akisinda,

60 sn 6n zenginlestirme zamani olarak basariyla elde edilmistir (Ojeda ve ark., 2003).

Ojeda ve arkadaslarimin diger bir ¢alismasinda silikagelin 1,5-bis(di-2-piridil)metilen
tiyokarbazid ile kaplanmis mikrokolonda Sb(IIT)’iin segici adsorpsiyonu ve sonrasinda
Sb(I1I)’lin tayini yapilmistir. Otomatik 6rnekleyici ile baglantili bir mikrokolon igeren
akis-enjeksiyon sistemi On zenginlestirme i¢in kullanilmistir. Adsorbe olan antimon,
nitrat asidi ile styrilarak grafit firn AAS ile tayin edilmistir. Antimonun optimum sartlar
altinda tayin sir1 0,3 ng mL™dir. Bu metod bitki, toprak, sertifikali érneklerde ve

dogal sulardaki antimonun tayini i¢in kullanilmistir (Ojeda ve ark., 2005).
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Mohamed E. Mahmoud ve ark., dogal su ornekleri gibi 6rneklerden Hg(ll) iyonunun
secici ekstraksiyonu ig¢in bir metod gelistirmistir. Silikagele iminoditiyokarbamat
tirevleri tutturularak dort yeni kat1 faz ekstraktorii sentezlenmistir. Arastiricilar, Hg(I1)
iyonu ve diger 12 metal iyonunun (Mg(ll), Ca(ll), Cr(lll), Mn(Il), Fe(lll), CO(Il),
Ni(I1), Cu(ll), Zn(11) Cd(l1), Ba(ll), Hg(ll) ve Pb(ll))segici ekstraksiyonunu etkileyen
faktorleri (¢ozeltinin pH’s1 ve karistirma zamani gibi) ¢aligmislar. Biitiin metal iyonlari
icin metal tutuklama kapasite degerleri tayin etmislerdir. Denenen dort kati fazin,
girisim yapan diger metal iyonlarmin varliginda bile Hg(IT)’nin segici ekstraksiyonunu
sagladigi bulunmustur. Cu(Il) iyonunun girisim etkisinin az oldugu gézlenmistir. 100,0
ve 50 mg L' Hg(l) eklenen dogal su érneklerinden (igme suyu ve deniz suyu)
Hg(II)’nin uzaklastirilmasi i¢in doért yeni faz kullanilmis ve Hg(ll) analizleri soguk

buhar absorpsiyon teknigi ile yapilmistir (Mahmoud, 1999).

Zougagh ve ark., silika bazli kompleks verici tutuklayicilari ve bu tutuklayicilarin
atomik spektrofotometredeki uygulamalara katkilarin1 derlemislerdir. Bu c¢alisma,
silikagel bagli komplekslestirici adsorbanlar1 ve eser metal iyonlarin tayini, ayrimi, 6n
zenginlestirmeleriyle ilgili son 20 yildaki analitik uygulamalar1 kapsamaktadir. 1,5-
bis(di-2-piridil)metilen tiyokarbohidrazid silikagel (DPTH-gel) ve metiltiyosalisilat
silikagel (TS-gel), eser metal iyonlarmin 6n zenginlestirmesinde komplekslestirici
tutuklayici olarak kullanilmistir. Diisiik tanima limitleri elde edilmis ve girisim etkisi
olmaksizin kompleks karigimlarindan analizlenecek maddeler segici olarak ekstrakte
edilmistir. = DPTH-gel ve  TS-gel diger komplekslestirici  adsorbanlarla
karsilastirildiginda daha ucuzdur. TS-gel ve DPTH-gel ile kaplanmis kolonla elde edilen
sonuglar birbirine benzerdir. Yeni sentez edilen DPTH kullanildiginda daha iyi tayin
limitleri ve zenginlestirme faktdrleri elde edilmistir. Hg, Cd, Zn ve Ni metalleri i¢in
DPTH-gel tutuklayicilari ile elde edilen zenginlestirme faktorleri sirasiyla 99, 86, 73, 58

ve On zenginlestirme siiresi 60 sn olarak belirlenmistir (Zougagh ve ark., 2005).

Bermejo-Barrera ve ark., nehir suyu 6rneklerindeki eser miktarlardaki Cu(II), Cd(II) ve
Pb(II)’nin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in bir yontem onermislerdir. Bu yontemde,
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile Cu®*, Cd** ve Pb*
iyonlarmin tayin oncesinde 1-2(piridazol)-2-naftol (PAN) reaktifi ile yiikli Amberlit
XAD-2 regine kolonuna adsorpsiyonu esas alinmigtir. Tutuklama, Cu igin 6,0-8,5, Cd

icin 7,5-8,5 ve Pb i¢in 8,0-11,0 pH aralifinda kantitatiftir; es zamanl alikonma ig¢in
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optimum pH 8,5’tir. Cu®*, Cd** ve Pb®"’nun kantitatif styrilmasi sirasiyla 2-3 M HCI
veya 2-3 M HNOjz; 2-4 M HCI veya 05-3 M HNOs;, 3 M HNO; ortamda
gerceklesmistir. Kuru Amberlit PAN recinenin Cu®*, Cd** ve Pb?* icin tutuklama
kapasitesi sirasiyla 0,1081, 0,0228 ve 0,0065 mmol g'l’dlr. Uc katyonun es zamanli
tayini igin styirict olarak 3 M HNOj kullanilmistir. En yiiksek zenginlestirme faktorii
50’dir. Metodun kesinligi, yedi tekrarli serilerin analiziyle hesaplanan bagil standart
sapmalar degerlendirilerek elde edilmistir. Standart ekleme teknigi kullanilmistir ve
“Sentetik Kaynak Suyu IAEA W-4” standart referans maddesi ile elde edilen analitik
sonugclar sertifikali degerler ile uyum igerisindedir. Yontem A-AAS kullanilarak degisik

nehir 6rneklerinin analizi i¢in Onerilmistir (Barrera ve ark., 2003).

Soylak ve ark., igcme suyu Orneklerindeki kursun, bakir, kadmiyum ve nikeli, aktif
karbon kolonundaki 1-2(piridazol)-2-naftol (PAN) ile kompleks olusturarak 6n
zenginlestirilmesinden sonra bu elementlerin atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile
tayini i¢in basit bir yontem olusturmuslardir. Metal-PAN kompleksleri aktif karbonda
pH 6-8 aralifinda nicel olarak tutuklanmistir. Aktif karbon kolonunda adsorplanan
metaller aseton i¢indeki 2 M HCI ile tamamen siyrilmistir. Bu metod, igme suyu
orneklerindeki kursun, bakir, kadmiyum ve nikelin tayininde kullanilmistir ve iyi
sonuglar elde edilmistir (Geri kazanim >%95, bagil standart sapma <%7, bagil hata

<%3) (Soylak ve ark., 1997).

Ghaedi ve ark., A-AAS tayin yontemi ile sulu 6rneklerdeki nikel, kobalt ve bakirin eser
miktarlariin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in kati faz ekstraksiyon metodu
gelistirmiglerdir. Ditiyoksiamit (DTO) ile yiizeyi muamele edilen aktif karbon
tizerinden gegirilen sulu Orneklerdeki Ni%*, Cu** ve Co* iyonlar1 kantitatif olarak
adsorbe edilmistir. pH 5,5’te 500 mg kat1 faz ile gergeklestirilen adsorpsiyonda alkali,
toprak alkali ve bazi metal iyonlarmin bulundugu ortamlarda metal iyonlarinin geri
kazanimi %95’ten yiiksektir. Zenginlestirme faktorii 330’dur.  Bakar, nikel ve kobalt
icin yeni tayin s sirastyla; 0,50, 0,75 ve 0,80 pug L™ dir. Tutuklama kapasitesi Ni*",
Cu?* ve Co? icin sirastyla; 0,56, 0,50 ve 0,47 mg g'l’dlr. Bu metod; musluk, nehir ve
deniz suyunda, sebze, toprak ve kan numunelerinde basarili sonuglar vermistir (Geri

kazanim >%95, bagil standart sapma <%?2, n=3) (Ghaedi ve ark., 2007).
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Sella ve ark., C18-baglh silika ters faz tutuklayicisina bagli amonyumdietiltiyofosfat
(DDTP-NH,) ile kompleks olusumunu esas alan diizenek-igi On zenginlestirme
metodunu igme suyundaki ve biyolojik 6rneklerdeki Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarinin
tayininde kullanilmislardir. Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) i¢in 6n zenginlestirme faktorleri
sirastyla 25, 38, 86 ve yeni tayin sirlari ise sirasiyla 7, 3, 7 pg L™Vdir. Sistem, diisiik
pH araliklarinda etkilidir ve sertifikali referans malzemelerin analiz sonuglar sertifikali

degerlerle uyum icerisindedir (Sella ve ark., 1999).

Ensafi ve ark., Pb(II)’nin ksenol turuncusuyla yiizeyi muamele edilen aktif karbon kati
faz ekstraksiyonuyla diizenek-igi ayristirilmasi, 6n zenginlestirilmesi ve alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayinini igeren yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Minikolondaki ksenol turuncusuyla muamele edilmis aktif karbon, Pb(II) iyonlarinin
ayrilmast ve On zenginlestirilmesi i¢in olduk¢a yiiksek segicilige sahiptir.
Zenginlestirme i¢in diizenek-igi bir sistem kullanilmistir ve Pb(Il) tayini A-AAS’de
yapilmigtir. Seyreltik ¢ozeltilerden Pb(II)’nin 6n zenginlestirme ve kantitatif geri
kazaniminda sulu fazin pH’1, tutuklayici miktari, ¢ozelti hacmi ve akis degiskenleri
calisilmigtir. Optimum sartlarda sulu 6rneklerdeki Pb(II), 200 kat zenginlestirilmistir ve
yeni tayin sinirt 0,4 ng mL™ olarak belirlenmistir. Kat: fazin adsorpsiyon kapasitesi,
muamele edilmis aktif karbonun bir gram basma 0,2 mg Pb(II)’dir. Onerilen metodla
nehir suyundaki, igme suyundaki, SRM 2711 Montana referans topragindaki ve GBW-
07605 referans ¢ayindaki kursun(IT) %97-104 oraninda geri kazanmilmistir (Ensafi ve
Shiraz, 2008).

Kartikeyan ve ark., bakir, kadmiyum ve kursunun C18 kaplanmis mikrokolonda
diizenek-i¢ci On zenginlestirilmesi ve AAS ile tayinine dayanan hizli ve hassas bir
yontem gelistirmiglerdir. Akis enjeksiyon sisteminde analiz edilen agir metaller
amonyakli ¢ozeltideki ditizon ile kompleks olusturarak kolonda adsorbe olmuglardir.
Tutuklanan tiirler, asitlendirilmis metanol (pH>2) ile siyrilip hava asetilen alevinde
otomizasyon i¢in dogrudan nebiilizore enjekte edilmislerdir. Bakir, kadmiyum ve
kursunun tayin limitleri sirasiyla 1,2, 0,6 ve 3,0 pug L dir. Bu metod, deniz
sedimentlerindeki bakir, kadmiyum ve kursun analizinde uygulanmistir (Kartikeyan ve
Vijayalekshmy, 1997).
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Matoso ve ark., bir kolon sisteminde kursunun ve bakirin 6n zenginlestirilmesi ve alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile tayin edilmesi i¢in zirkonyum (IV)
fosfat ile kimyasal olarak modifiye edilmis silikagel kullanarak analitik bir yontem
gelistirmislerdir. Ornek ¢ozeltileri, 100 mg tutuklayici kaplanmis bir cam kolondan
gecirilmis ve kursun ve bakir dakikada 2,0 mL akis hizi ile 1 mol L™ HNO; ile eliie
edilmistir. Bakirin ekstraksiyonu Fe(II), Mn(Il), Zn(II), Ni(I[) ve Co(II) iyonlarindan
etkilenirken kursun tayininde ise sadece Fe(ll) girisim yapmustir. Bu girisimler, KI veya
NaF ¢ozeltisinin ilavesiyle engellenebilmistir. Her iki metal icin de zenginlestirme
faktorii 30 olarak bulunmustur. Gézlenebilme s 6,1 pgL™ Pb ve 1,1 pg L™ Cu’dur.
Tayin smurt 16,7 pg L™ Pb ve 3,3 pg L' Cu’dir. Onerilen bu metod, referans
maddelerde test edilmis ve endiistri ve nehir suyundaki kursun ve bakirin tayin

edilmesinde uygulanmistir (Matoso ve ark., 2003).

Cassella ve ark., su numunelerindeki eser miktardaki bakirin tayin edilmesinde kat1 faz
ekstraksiyonuyla birlestirilen akis enjeksiyon sistemi ve detektor olarak alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) kullanarak yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Numunelerdeki bakirin 6n zenginlestirilmesi i¢in, 2-[hidroksi-bis-(4-vinil-fenil)-metil]-
prolidin-1-karboksilik asit etil esteri ile fonksiyonlastirilan stiren-divinilbenzen reginesi
ile kaplanmis mini bir kolon kullanilmistir. Bu kolonda pH 9,0+0,2°de Cu(Il) iyonlar1
diizenek-i¢i adsorplanmis ve 2 mol L™ HCI ile Cu(Il) iyonlar direkt olarak A-AAS
nebiilizoriine styrilmistir. Sistem performansini etkileyebilecek bazi kimyasal (6rnek
pH’1, tampon derisimi, HCI eliient derisimi ve iyonik siddet etkisi ve akis (6rnegin ve
eliientin akis hizi, 6n zenginlestirme siiresi)) degiskenlerinin etkisi incelenmistir.
Optimize edilmis kosullarda, 2 dakikalik 6n zenginlestirme (tutuklama siiresi) siiresinde
(13,2 mL 6rnek hacmi) sistemin tayin limiti 1,1 pg L™, 20 ug L™"de bagil standart hata
(RSD) %1°dir. 4 dakikalik 6n zenginlestirme siiresinde ise (26,4 mL numune hacmi),
tayin limiti 0,93 pg LY 5 ug LY de bagil standart hata (RSD) %5,3 ve Ornekleme
frekansi 13 s™Vdir (Cassella ve ark. 2005).

Tuzen ve ark., ¢evresel numunelerdeki eser kadmiyum ve kursun iyonlarinin alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresinde Glglimiinden Once kati faz ekstraksiyon ile
zenginlestirilmesini ve ayrilmasini saglamiglardir. Kadmiyum ve kursun Chromosorb-
106 reginesinde 1-(2-piridazol)-2-naftol (PAN) ile kompleksler olusturmustur. On

zenginlestirme islemi kadmiyum ve kursun iceren model c¢ozeltiler kullanilarak
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optimize edilmistir. Cozeltilerin pH degeri, PAN miktari, siyirict tiirdi, styirict hacmi vb.
etkiler incelenmistir. Ornek matrisinin bilesenlerinin de etkisi arastirilmistir. Gergek
orneklerden kadmiyum ve kursunun ayrilmasi kantitatif olarak gergeklestirilmistir.
Gelistirilen bu yontem, mikrodalga ile parcalanmis standart referans maddeler (IAEA-
336 Liken ve SRM 1515 Elma Yapraklari) analiz edilerek kontrol edilmistir. On
zenginlestirme islemi kursun ve kadmiyum iceren dogal su Orneklerinde ve bazi
tuzlarda basarili sonuglar vermistir (geri kazanim >%95, bagil standart hata <%g)
(Tuzen ve ark., 2005).

Matos ve Arruda, termosprey alevli firin atomik absorpsiyon spektrofotometresine
baglanan akis sisteminde iiziim kiispeleri kullanarak kadmiyumu diizenek i¢inde 6n
zenginlestirmis ve tayin etmislerdir. Diizenek-i¢ci 6n zenginlestirme isleminden sonra
Cd(Il) tayininde termosprey alevli firin atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmistir. Bu sistemde, Cd(II) iyonlar1 {iziim kiispeleriyle doldurulan minikolonda
adsorbe edilmistir. Metal iyonlart 1 mol L™ HCI ile siyrilmustir. pH, siyiricn tiirii,
derisim, hacim, akis hiz1 gibi 6n zenginlestirmede etkili olan parametreler ve girisim
yapan iyonlarin metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkileri incelenmistir. Adsorpsiyonda
optimum pH degeri 3,0’tiir. Zenginlestirme faktorii 33,7 dir. Cd(I) iyonunun yeni
gdzlenebilme ve tayin smir sirasiyla 0,03 pg L™ ve 0,11 pg L™dir. Minikolonlarin
stabilitesi ardarda yapilan 6n zenginlestirme ve siyirmalarla denenmistir. Onerilen
metod, sertifikali referans maddelerde kadmiyum tayininde kullanilmigtir ve %95 giiven

seviyesinde sertifika degerleriyle uyum saglanmistir (Matos ve Arruda, 2006).

Meesri ve ark., benzotiyazol esasli kompleks verici regineler kullanarak sulu
cozeltilerden toksik metal iyonlarmin ekstraksiyonu ve oOn zenginlestirilmesi ig¢in
yontem gelistirmislerdir. Polysitiren-divinilbenzen reginesi (PS-DVB), benzotiyazol
grup ile fonksiyonellendirilmistir. Oncelikle amino gruplu PS-DVB, nitrolama ve
indirgenme reaksiyonlariyla hazirlanmis ve sonrasinda amit bagli komplekslestirici
selatlayict recine elde edebilmek igin etil 2-benzotiyazolasetat (BA) ile muamele
edilmistir. Regineler, elementel analiz ve infrared (kizilotesi) spektroskopisiyle
karakterize edilmis, sudaki Cd(ll), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin alevli atomik
spektrofotometresinde  tayin  edilmesinden o6nce iyonlarin  ekstraksiyonunda
kullanilmiglardir. Cozelti pH’1, ekstraksiyon siiresi ve adsorpsiyon izotermi gibi

ekstraksiyon kosullar1 optimize edilmistir. Cd(I), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin
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ekstraksiyonunda optimum pH degerleri sirasiyla, 8,0; 7,0 ve 6,0, iyonlarin dengeye
ulasma siiresi 10-20 dakika olarak belirlenmistir. Iyonlarin adsorpsiyon davranislari,
Langmuir adsorpsiyon izotermleriyle incelenmistir. BA-PS-DVB ve azo-BA-PS-DVB
kolonlarinda metal tutuklanmasinin optimum akis hizi sirasiyla 2,5 ve 4,0 mL dk ™ dir.
Kolondan 0,5 ve 2,0 M HNOg3 ile metal iyonlart siyrilmistir. Azo-BA-PS-DVB
kolonunda Cd(II) ve Cu(Il) iyonlarinin 6n zenginlestirme faktorii sirasiyla 50, 50 ve
Cu(Il) iyonunun BA-PS-DVB kolonunda 6n zenginlestirme faktorii 20’dir. Mevcut
kolon sistemi, Cd (II) ve Cu (II) iyonlarinin geri kazaniminda sirasiyla %71,2 ve 74,0
oranindadir. Bagil standart hata (RSD) %10’nun altindadir (n=5). Onerilen yontem,

igme suyundaki bakirin tayin edilmesinde kullanilmigtir (Meesri ve ark., 2007).

Boysan ve ark., selatlama i¢in poliamin-polilire recinesi sentezlemis ve kesikli sistemle
sulu c¢ozeltilerden Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonla gideriminde kullanmislardir.
Adsorpsiyona pH degisimi, adsorbanin miktar, karigtirma siiresi ve baslangig
derisiminin etkisi incelenmistir. Ayrica deney sonuglarinin Langmuir ve Freundlich
denge esitliklerine uygunlugu arastirilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda optimum pH
6,0 uygun recine miktar1 0,3 g/100 mL ¢ozelti, karistirma siiresi 60 dakika olarak
belirlenmistir. Deney verilerinin, Langmuir ve Freundlich denge esitliklerine
uygulanmas1 sonucunda, adsorpsiyonu acgiklayan Langmuir denge esitligine 0,998
regresyon katsayisiyla uydugu gorilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 52,356
mg g* olarak bulunmustur. Sonuglar sentezlenen reginenin yiikksek  adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugunu gostermektedir (Boysan ve ark., 2008).

Soylak ve Ercan, Cu(II)’nin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayininden
once ¢ok duvarl karbon nanotiiplerde (MWNTs) kat1 faz ekstraksiyonuyla segici olarak
ayrilmasini ve 6n zenginlestirilmesini arastirmiglardir. pH 7,0°de MWNTSs kolonunda
adsorpsiyon kantitatif olarak gergeklestirilmis, daha sonra kolonda tutulan Cu(ll), 2 M
HNOj ile kantitatif olarak siyrilmistir. Cozelti pH’ s1, eliient tiirli, numune hacmi, eliient
akis hizi, matris iyonlar1 gibi analitik parametrelerin etkileri, Onerilen prosediiriin
optimizasyonu i¢in incelenmistir. On zenginlestirme faktorii 60’tir. Cu(II)’nin yeni tayin
sinirt 1,46 pg L olarak bulunmustur. Metod, ¢evresel numunelerdeki bakirin tayininde

uygulanmistir ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir (Soylak ve Ercan 2009).
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Ensafi ve Ghaderi, kadmiyum igin secici ve etkin diizenek-i¢i tutuklayici ekstraksiyon
On zenginlestirme sistemini gelistirmislerdir. Metod, metil timol mavisi ile modifiye
edilmis aktif karbon iizerinde kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunu esas almistir. Daha
sonra adsorbe edilen iyonlar 0,5 M HNOg ile siyrilmis ve Cd(II) iyonlar1 alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar, modifiye
edilmis aktif karbonun en biiyiik adsorpsiyon kapasitesinin kat1 fazin 1,0 grami basina
80 ug Cd (I1) oldugunu gostermistir. Kantitatif 6n zenginlestirme i¢in optimal pH degeri
9,0’dur ve tam ¢ozeltiye alma 0,5 M HNO3 ¢ozeltisi kullanilarak elde edilmistir. 1000
zenginlestirme faktoriiyle Cd(I)un tayin limiti 1 ng mL™’den daha azdir. Kalibrasyon
grafigi 1-2000 ng mL™ Cd(Il) derisim arah@inda dogrusaldir. Gelistirilen metod, su
numunelerindeki ve referans maddelerdeki (aritma ¢amuru (CRM144R) ve deniz suyu
(CASS.4) eser Cd(I)’nin tayin edilmesinde iyi sonuglar vermistir. Metodun dogrulugu,
geri kazanim deneyleriyle degerlendirilmistir (Ensafi ve Ghederi, 2007).

Tilizen ve ark., gida Orneklerindeki eser miktardaki bakir ve nikelin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde tayin edilmesinde kati faz ekstraksiyonu ile bir ayirma-
On zenginlestirme yontemi onermislerdir. Minikolondaki kati1 faz, Dowex Optipore SD-
2 regine tizerinde 5-metil-4-(2-tiyazol) kompleksleri seklinde adsorbe edilmistir. Metal
katyonlar1 1 mol L™ nitrat asidi ¢ozeltisiyle siyrildiktan sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde tayin edilmistir. Optimizasyon, iki Seviyeli full faktoriyel tasarim
ile yapilmistir ve incelenen degiskenler: pH, reaktif derisimi ve kolondaki recine
miktaridir. Optimizasyon adiminda olusturulan deney kosullarinda, bakir ve nikel i¢in
yeni tayin siniri sirasiyla 1,03 ve 1,90 pg L™ dir. Ayrica matris iyonlarinin etkisi de
incelenmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans malzemelerin
analiziyle test edilmistir (NIST SRM 1515 Elma Yapraklari ve GBW 07603 Akuatik ve
Karasal Biyolojik Uriinler). Gelistirilen ydéntem; insan saci, tavuk eti, siyah ¢ay ve
konserve balik gibi gercek numunelerde bakir ve nikel tayini i¢in basariyla

uygulanmistir (Tuzen ve ark., 2009).

Puzio ve ark., sulu 6rneklerdeki Cd(IT) ve Cu(Il) iyonlariin kati faz ekstraksiyonuyla
on zenginlestirilmesini ve ICP-OES’le tayin edilmesini agiklamiglardir. Kolondaki 6n
zenginlestirme islemi, sulu ¢6zeltilerdeki metal iyonlarinin 1,10-fenantrolin ile verdigi
kompleksleri silikagele bagh siyanopropilsilan igeren bir kat1 fazda tutuklanmalariyla

gerceklestirilmistir. Zenginlestirme faktori, %0,5—-1,5 arasindaki bagil standart sapma
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ile kadmiyum iyonlari i¢in 80 ve bakir iyonlar1 i¢in 120°dir. Cd(IT) ve Cu(Il) i¢in yeni
gdzlenebilme smurt sirastyla 0,18 ve 0,073 mg L™ ve yeni tayin s sirastyla 0,36 ve
0,15 mg L dur. Sonug olarak, eszamanli 6n zenginlestirme ile referans maddedeki ve

bitki numunesindeki metallerin tespiti i¢in basit bir yontem olusturulmustur (Puzio ve

ark., 2008).

Shahtaheri ve ark., AAS oOncesi Amberlite XAD-4 kullanarak kadmiyumun on
zenginlestirilmesi {izerine ¢alismislardir. Su Orneklerindeki kadmiyumun kantitatif
analizi XAD-4 regine ile doldurulmus mini kolonlar kullanilarak kati faz ekstraksiyonu
ile yapilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen dérnek pH’1, adsorban derisimi, akis hizi, 6rnek
hacmi (500 mL), eliisyon hacmi, reg¢ine miktar1 ve 6rnek matris girisimleri bakimindan
optimize edilmistir. Metal iyonunun geri kazanimlart %92’den daha biiyiiktiir. Optimize
edilen yontem, ii¢ farkli idrar orneginde dogrulanmis olup art arda alti giin boyunca
giinde alt1 deney yapilan ¢alismalarda yiiksek tekrarlanabilirlik gézlenmistir (Shahtaheri
ve ark., 2006).

Liu ve Huang, deniz suyundaki eser bakir ve kadmiyum tayini i¢in 6n zenginlestirme
yontemi gelistirilmislerdir. Komplekslestirme reaktifi amonyum
tetrametilenditiyokarbamat amonyum [amonyum prolidinditiyokarbamat (APDC)] ve 5
mg C18 silikagel ile kaplanmis bir minikolon 6n zenginlestirme ig¢in kullanilmustir.
Sadece 100-1000 pL 6rnek yeterlidir. Metanol siyiricinin tiim hacmi (40 pL) dogrudan
atomik absorpsiyonun grafit firinina enjekte edilmistir. Kalibrasyon grafigi metodu
kullanilmistir. Bu teknik basit ve hizhidir, yliksek dogruluk ve kesinlikte sonuglar
vermistir. Sonuclarin dogrulugu c¢esitli referans standart deniz suyu numunelerinin

analizi ile kanitlanmistir (Liu ve Huang, 1992).

Taher ve ark., eser miktardaki bakirin 6n zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in bir yontem
onermislerdir. Bu yontem, Cu(Il) iyonlarinin ¢dzeltisinin, disodyum 1-nitroso-2-naftol-
3,6-distilfonat (nitroso-R tuzu) yiiklii Amberlit XAD-2 kolonunda adsorpsiyonunu temel
almistir. Bakir, kolonda 2 mL dk™ akis hizinda ve pH 5,5-7,8 araliginda kantitatif olarak
adsorbe olmustur. Bakir kompleksleri, 5 mL dimetilformamid (DMF) ile siyrilmistir.
Bakir, 324,8 nm dalga boyunda alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
Ol¢iilmiistiir. 800 mL hacminde, bakir derisiminin 0,125 ng mL™ kadar diisiik oldugu

sulu numuneden kolonda zenginlestirme yapilarak 0,10 pg bakir deristirilebilmistir. Cok
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sayida anyon ve katyonun girisimi incelenmistir ve gelistirilen optimum kosullar, cesitli
cevresel ve standart numunelerdeki eser miktardaki bakirin tayininde kullanilmistir

(Taher ve ark., 2005).

Shirkhanloo ve ark., basit, hassas ve dogru kolon 6n zenginlestirme yontemi ile nehir
suyu, idrar ve sediment orneklerindeki Cd, Cu ve Pb iyonlarmin alevli atomik
absorpsiyon  spektrofotometresiyle  tayinini  gergeklestirmislerdir. ~ Yontem,
tamponlanmis numunelerdeki analitlerin karisik selilloz ester membran (MCEM)
kolonunda tutulmasi ve sonrasinda nitrat asidi ile kolondan siyrilmasi esasina
dayanmustir. Ornek ¢ozeltisinin pH', siyirict ve drnek hacmi, 6rnek akis hiz1 gibi cesitli
parametreler incelenmistir. Cesitli iyonlarin 6n zenginlestirme {izerindeki etkileri de
incelenmistir. Geri kazanim %95’ten biiyiiktiir. Gelistirilen metod nehir suyu, idrar ve
sediment numunelerindeki eser miktardaki metal iyonlarinin tayininde kullanilmis ve
tatmin edici sonuglar vermistir. Cu, Pb ve Cd icin tayin limitleri sirasiyla 2,3 ve 0,2
ng dm™ olarak tespit edilmistir. Sunulan yontem, nehir suyu ve biyolojik érnekler gibi
gercek orneklerdeki bakir, kursun ve kadmiyum igeriginin belirlenmesinde basariliyla

uygulanmistir (Shirkhanloo ve ark., 2011).

Ferreira ve ark., bakirin diizenek-i¢i 6n zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresiyle tayini i¢in bir sistem gelistirmislerdir. Bu sistem 2-(2-tiyazol)-5-
dimetilaminofenol (TAM) yiiklii amberlit XAD-2 mini kolonunda Cu(Il) iyonlarinin
kat1 faz ekstraksiyonunu temel almistir. Doehlert tasarimi kullanilarak sistem optimize
edilmistir. Dort degisken (6rnekleme akis hizi, eliient akis hizi, tampon derisimi ve pH)
optimizasyon faktorleri olarak kabul edilmistir. Bu caligmada “hassasiyet etkinligi”
parametresi Onerilmistir ve bu parametre 1 dakikalik 6n zenginlestirme siiresinde
diizenek-i¢ci zenginlestirme i¢in elde edilen analitik sinyal olarak tanimlanip
optimizasyon isleminde kullanilmistir. On zenginlestirme faktdrii 62 olarak elde
edilmistir. Birkac katyon varliginda bakirin tayini i¢in gerceklestirilen geri kazanim,
gida orneklerinin analizi igin yeterli segicilige sahiptir. Onerilen sistemin saglamlig1 da
incelenmistir. Sistemin dogrulugu sertifikali referans malzemelerin (CRMs) (Piring Unu
NIES 10a, Ispanak Yapragi NIST 1570a, Elma Yapragi NIST 1515 ve Meyve Yapragi
NBS 1571) analizi ile test edilmistir. Bu yontem, dogal gida 6rneklerindeki bakirin

tayini i¢in uygulanmistir (Ferreira ve ark., 2003).
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1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi esasina dayanmaktadir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle bir elementin analizini yapmak i¢in o elementin once
notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Atomlar 15181 absorpladiktan
sonra, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve
absorpsiyon miktari, temel dilizeydeki atom sayisina bagli olarak degismektedir.
Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, Nj, temel

diizeydeki atom sayisina, No, orant Boltzman esitligi ile verilir.
Ni/N, = ACAE/KD) (1.5)

A, belirli bir sistem i¢in uyarilma durumuna iliskin her bir kuantum seviyesindeki esit

enerjili hallerin sayilarinin orani (P1/Po) olarak ifade edilen bir sabit,
E: uyarma enerjisi,
k: Boltzman sabiti,
T: mutlak sicaklik

Esitlige gore artan sicaklikla uyarilmis atomlarin uyarilmamis atomlara orani artar.
Atomik absorpsiyonda temel diizeydeki atomlarin sayisinin fazla olmasi istendiginden
N1/No oraninin kiigiik olmast gerekmektedir. 3000 K’den diisiik sicakliklarda uyarilmig
diizeydeki atom sayisi, temel diizeydeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir
degerlerdedir. Absorpsiyon isleminde atom diisiik bir enerji diizeyinden daha ytiksek bir
enerji diizeyine uyarilir. Atomlarin donme ve titresim diizeyleri olmadigi igin ve biitiin
elektronik gecisleri temel diizeyde oldugu i¢in atomik absorpsiyon spektrumlari sadece

birkag¢ dar ¢izgiden (hat spektrumu) olusmaktadir.

Gilinlimiizde 70’in {izerinde elementin duyarli olarak tayini AAS ile yapilabilir.
Atomlarin 111 absorplamalari, ilk kez 1814 yilinda gozlenmistir. AAS’ nin temel
prensipleri 19.yy’dan bu yana bilinmesine ragmen giinliik ve rutin g¢alismalara
uygulanabilmesi 1955 yilinda Walsh ve Alkemade’nin ¢aligmalar1 sonucunda
gerceklestirilebilmistir. Grafit firinli atomik absorpsiyon 6l¢iimleri ise once L’vov ve

daha sonra da Massmann’in c¢aligmalariyla baslamistir. Son yillarda atomik
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spektroskopi alaninda Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP), lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlastiricili atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) c¢ok popiiler olmasina kargin

alevli teknikler analitik uygulamalar1 yaygin olarak kullanilabilmektedir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile Beer-Lambert esas alinarak nicel analiz
yapilmaktadir. Ortama gelen 1sima siddetinin, lp, ortamdan ¢ikan i1sima siddetine, I,
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, analizi yapilan elementin

derisimiyle dogru orantilidir ve Beer-Lambert,
A =log(lo/1) (1.6)

olarak bilinir.
1.6.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en dnemli kisimlari; analiz elementinin 1§inin1
yayan 1sin kaynagi (oyuk katot lambasi), 6rnegin atomik buhar haline getirildigi
atomlagstirici, ¢calisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromator
ve 1s1n siddetinin olgiildiigh bir alici ile elektronik devrelerdir. AAS’nin blok semasi ve

sematik gortinimii Sekil 1.11°de verilmistir.

Isik Kaynag: Atomlastirici Monokromator Alict

Yazici Cogaltict

Sekil 1.11. AAS’nin blok semasi
1.6.2. Isik kaynaklar

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gegis enerjilerinin her
elemente 6zgli ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede dar olmas1 (0,002-
0,005 nm) sebebiyle olduk¢a spesifiktir. Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde en
yaygin kullanilan 151k kaynaklart oyuk katod lambasi (OKL) ve elektrodsuz bosalim
lambalaridir (EBL).
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1.6.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlasmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarliligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere ikiye ayrilir.
1.6.3.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlagtiricilarda Ornek ¢o6zeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigiinde ¢oziicii buharlasir. Cozeltideki taneciklerin
buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar.

Atomlasma alev iginde gergeklestirilir. Bu amagla kullanilan sistemlere yakici denir.
1.6.3.2. Alevsiz atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denir. Elektrotermal
atomlastiricilar i¢inde en yaygin olan1 grafit firindir. Grafit yiiksek safliktadir. Ornek 5—
10 uL olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir ve sonra akim gegirilir. Gegen akim
ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Sicaklik programi kurutma, kil etme,
atomlasma ve temizleme basamaklarindan olusmaktadir. Alevsiz atomlastiricilarda
ornek daha uzun bir siire atomlagsma ortaminda kalir ve aleve gore daha az 6rnek

gerekir.
1.6.4. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

AAS’inde girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagma, zemin ve spektral
girisimler olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom
sayisini etkilerken, zemin ve spektral girisimler sinyali dogrudan etkilemektedir (Cantle
J.E.,1982).

Kimyasal girisimler, zor eriyen tuzlarin olusumu, molekiillerin tam olarak ayrigmamasi
veya serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye girerek
absorpsiyon i¢in uygunluklarimi kaybetmesi sonucu meydana gelmektedir. Kimyasal
girisim etkileri cogunlukla uygun calisma kosullar1 se¢imiyle azaltilabilir (Skoog D.A.
ve ark., 1971).
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Ornek ve standart c¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
ozelliklerinin farkli olmasindan dolay1 fiziksel girisimler ortaya ¢ikmaktadir. Standart

ekleme yontemi fiziksel girisimleri yok etmenin en iyi yollarindan biridir.

Elementlerin iyonlasmasi sonucu olusan iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin spektral
hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda olmadigindan dolayr iyonlagma, olgiilmesi gereken
absorbanstan daha kiiciik degerler elde edilir. Iyonlasma girisimi azaltmanin en etkili
yol analitten baska kolayca iyonlagabilen elementin yiiksek konsantrasyonlarmin 6rnek

¢Ozeltisine eklenmesidir.

Spektral girisimler analiz edilecek elementin absorpsiyonun ortamdaki diger elementin
hatt1 ile ¢akismasindan veya uygun yarik genisliginde g¢alisilmadigi durumda birden

fazla elementin 15181 absorplamasi sonucu olusmaktadir (Ebdon ve ark., 1988).

Atomlasma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin 6l¢iim yapilan dalga boyunda
absorpsiyon yapmasi ve kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasindan dolayir zemin girisimleri

meydana gelmektedir. Zemin girisiminden dolay1 absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde ¢ift hat yontemi, siirekli kaynak kullanilmasi
yontemi, Zeeman yontemi ve Smith—Hieftje yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemlerde metalin dalga boyunda ve dalga boyu yakininda 6l¢iimler alindiktan sonra
her iki Ol¢lim arasindaki fark zemin girisimi diizeltilmis metal absorbansi degerini

vermektedir.

1.6.5. AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler
1.6.5.1. Duyarhk

Olgiilen absorbans degerlerinin standart c¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net %1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’lik absorbans degerine Kkarsilik gelen derisim olarak

tanimlanmaistir.

33



1.6.5.2. Dogruluk

Dogruluk 6l¢iilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtmektedir.
Analitik islemin ¢ok sayida tekrarlanarak bulunan ortalama degerin gercek degere

yakinlig1 olarak tanimlanir.
1.6.5.3. Kesinlik

Bir analizde elde edilen sonuglarin birbirine yakinligina veya ortalama degerle herhangi
bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Kesinlik bir metoda ya da bir cihaza has

ozelliktir. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.
1.6.5.4. Gozlenebilme sinir1 (LOD)

Bir analitik yOontemin performansi genellikle gozlenebilme sinir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme smir1 teorik olarak metalin gézlenebilen en kiiciikk derisimi olarak
tanimlanir ve X = Xpos + 3Spe ile bulunan derisimdir. Xpo, bos ¢dzeltinin ortalama

sinyali ve Spos de standart sapmasidir.
1.6.5.5. Tayin smir1 (LOQ)

Bir maddenin belirli bir giiven seviyesinde, tek deneyle tayin edilebildigi en diisiik
derisime veya miktara (g, mg gibi) o maddenin tayin siniri denir. Tayin sinirt
gozlenebilme smirinin hesaplanmasinda kullanilan bos ¢ozeltinin standart sapmasi olan

Shos degerinin 5 ya da 10 katidir.
1.6.5.6. Secicilik

Bir analitik metodun ortamda bulunan tiirlerden (taneciklerden, yiiklii, yiiksiiz) sadece

birinin kantitatif tayini i¢in kullanilabilme 6zelligine segicilik denir.
1.6.6. AAS ile elementlerin kantitatif tayini

Genellikle metalik 6zellik gdsteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element atomlari
kendilerine 6zgii dalga boyundaki 11 absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarin
bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga
boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde ¢alisilacak dalga boyu
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secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece segilen dalga
boyunda kiigiik derisimlerde bile absorbans degerleri 6lgiilebilir. AAS’de elementlerin

kantitatif tayini i¢in analitik dogru ve standart ekleme yontemleri kullanilir.
1.6.6.1. Analitik dogru yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert—Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin 6lgiilen absorbans degerleri,
cozelti derisimlerine kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha sonra

ornegin absorbansi dlgiilerek analiz elementinin derisimi grafik yardimiyla bulunur.
1.6.6.2. Standart ekleme yontemi

Ormegin bulundugu kimyasal alt yapidan kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler
sonuglara etki eder. Ornekteki kimyasal altyapr tam olarak bilinmiyorsa standard
¢ozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Bu durumda standart ekleme yontemi
kullanilir. Ayni miktarda aliman 6rnek kisimlarina artan oranlarda standard ¢ozelti
ilavesi yapilir. Olgiim yapilmadan dnce tiim ¢dzeltiler belli bir hacme seyreltilir. Ornek
miktarmin sinirhi oldugu durumlarda, belirli bir miktar 6rnek tizerine artan oranlarda
standard ilavesi yapilabilir. Orijinal ve standart ilave edilmis 6rneklerde 6l¢iim yapilir
ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar grafige gecirilir. Kalibrasyon
dogrusunun sifir absorpsiyona kadar uzatilmasi ile yatay ekseni kestigi nokta yeni

cozeltideki bilinmeyenin derigimini verir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Standart ekleme yontemi
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihazlar
2.1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS)

Bu ¢alismada Cu, Ni, Pb ve Cd metallerinin tayini Zeenit 700 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Alev yapict gaz karigimi olarak
hava/asetilen karigimi kullanilmistir. A-AAS’de Cu, Ni, Pb ve Cd metallerine ait 6l¢iim

kosullar1 Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. A-AAS’de elementlerin 6l¢tim kosullari

Dalga Yarik Lamba Tayin Asetilen Akis Hizi

Element Boyu Araligi  Akinu Sinir

4. Hava(Ldk™) Asetilen(L dk™)
(hm)  (hm) (mA)  (ngmL™)

Cu 3248 0,7 30 0,002 4 2
Ni 232,0 0,2 30 0,008 4 2
Pb 2833 0,7 15 0,015 4 2
Cd 2288 0,2 20 0,0007 4 2

2.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen adsorbanin karakterizasyonunda Perkin Elmer Spectrum 100 marka ATR-

FTIR spektrofotometresi kullanilmistir.
2.1.3. Niikleer magnetik rezonans spektrometresi (NMR)

Istanbul Universitesi Ileri Analizler Laboratuvar’mdan hizmet alimi yapilmistir. Varian

Unity Inova marka 500 MHz 1H NMR spektrofotometresi kullanilmistir.
2.1.4. Elementel analiz (CHNS) Cihazlar:

CHN elementel analizi TUBITAK MAM’dan, S elementel analizi ise Istanbul
Universitesi Ileri Analizler Laboratuvar’indan hizmet alimi ile yapilmistir. Istanbul
Universitesi Ileri Analizler Laboratuvar’inda Thermo Finnigan Flash EA 1112 serisi

elementel analiz cihazi kullanilmisgtir.
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2.1.5. pH metre

Calismada, cozeltilerin pH Olglimleri ve ayarlamalart igin WTW marka (0-14 pH
skalasinda) pH-7310 model pH metre kullanilmistir. pH 6l¢timlerinden énce pH metre,

pH 4 ve pH 7 tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmistir.
2.1.6. Manyetik karistirici

Adsorbanin sentezi ve sentezlenen adsorbanin Cu(II), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarini
tutma kapasitesi caligmalarinda HANNA marka HI190M model manyetik karigtirict

kullanilmustir.
2.1.7. Terazi

Calismada kullanilacak kimyasallarin tartimlar1 i¢cin Mettler marka AE200 model

analitik terazi kullanilmistir. Tartimlar £0,0001 hassasiyette gerceklestirilmistir.
2.1.8. Saf su cihaz1

Calismada kullanilan destile suyun elde edilmesinde ELGA marka ELGASTAT
MAXIMA model saf su cihazi kullanilmastir.

2.1.9. Etiiv
Cam malzemelerin kurutulmasi i¢in Heraem marka etiiv kullanilmistir.
2.2. Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

2.2.1. Adsorban sentezlenmesinde kullanilan kimyasallar

Tiyokarbohidrazid %98, Aldrich ((NH2NH),CS; Ma:106,15g mol™; e.n:171-174 °C)
Etanol > %99,8, Fluka
Fenilisotiyosiyanat > %98, Aldrich ( CsHsNCS; Ma:135,19 g mol™; e.n: —21 °C)

Hidroklorik asit (HCI); % 37, Merck (d=1,19 g mL™)
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2.2.2.  Cu(l1), Ni(l1), Pb(11) ve Cd(ll) iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilan

kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler
2.2.2.1. Standard ana c¢ozeltiler

Cu(NOs), ¢dzeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Cu; 0,5 mol L™ HNOs igerisinde)
Ni(NOs), ¢ozeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Ni; 0,5 mol L™ HNOj3 igerisinde)
Pb(NOs), ¢dzeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Pb; 0,5 mol L™ HNOs igerisinde)
Cd(NO3), ¢ozeltisi, Merck, Certipur (1000 mgL™ Cd; 0,5 mol L™* HNO; igerisinde)
Co(NO3), ¢dzeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Co; 0,5 mol L™ HNO; icerisinde)
Fe(NO3)s ¢ozeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Fe; 0,5 mol L™ HNO; igerisinde)
AI(NO3); ¢dzeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Al; 0,5 mol L™ HNO; igerisinde)
Mn(NOs), ¢ozeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Mn; 0,5 mol L™ HNOs igerisinde)

Zn(NOs), ¢ozeltisi, Merck, Certipur (1000 mg L™ Zn; 0,5 mol L™ HNO;z icerisinde)
2.2.2.2. Tampon ¢ozeltiler

pH 2 ve pH 3: HCI-KCI
pH 4, pH 5ve pH 6: CH;COOH-CH3COONa
pH 7: NaH,PO,4.2H,0-Na;HPO,4.7H,0

pH 8: NH,CI-NH4OH ¢ozeltileri karigtirilarak elde edilmistir.
2.2.2.3. Ara c¢ozeltiler

1000 mol L™ Cu(11), Ni(l1), Pb(IT) ve Cd(IT) iyonlarinin ana ¢zeltileri farkli oranlarda
seyreltilerek ara c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ara ¢ozeltiler polietilen kaplarda

saklanmustir.
2.2.2.4. Yabanci iyon etkisi i¢in kullanilan c¢ézeltiler

Yabanct iyon etkisini incelemek amactyla 1500, 1000 ve 500 mg L™ K*; 2500 ve 100
mg L™ Na*; 300 mg L™ CH;COO"; 250 ve 500 mg L™ PO, ¢ézeltilerini hazirlamak icin
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Merck marka KCI, NaNO3;, CH3COONa.3H,0, NasPO4 tuzlarinin uygun miktarlari

kullantlmistir.

Cu(Il), Cd(I), Ni(II), Co(Il), Fe(Ill), AI(III), Pb(Il), Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarmin
zenginlestirme islemine etkisini incelemek igin ara ¢ozeltiler istenilen oranlarda

seyreltilerek kullanilmstir.

2.2.2.5. Geri kazanim icin kullanilan c¢ozeltiler

Merck marka derisik hidroklorik asit (HCI, d: 1,19 g mL™, % 37’lik), Merck marka
derisik nitrik asit (HNOs, d: 1,40 g mL™?, % 65°lik) istenilen oranlarda seyreltilerek
kullanilmustir. 0,05 mol L™ Etilendiamin tetraasetik asit ¢ozeltisi (EDTA) hazirlamak
icin Merck marka disodyum EDTA (C1oH14N2NayOg-2H,0) tuzu kullanilmistir.

2.3. Yontem

2.3.1. Adsorbamin (1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid) sentezi ve

karakterizasyonu

3 g tiyokarbohidrazid 30 mL 1 M HCI igerisinde ve 6,7 mL fenilizotiyosiyanat 50 mL
etanol icerisinde ¢Oziinmiistiir. Kuvvetli bir karistirma yapilirken 1 M HCI igerisinde
¢oziinmiis olan  tiyokarbohidrazid  ¢ozeltisine, etanolde ¢Oziinmiis  olan
fenilizotiyosiyanat ¢ozeltisi 5 dakika igerisinde yavas yavas ilave edilmistir. Tepkime
karistmi geri sogutucu altinda 70 °C’de 2 saat karistirilarak isitilmustir. Tepkime
tamamlandiktan sonra beyaz ¢okelti olusmustur. Cokelti sivi kisimdan siiziiliip etanol
ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Kurutma sonunda 9,38 g
madde elde edilmistir. Elde edilen saf olmayan adsorbanin bozunma noktas: 180-181,7
°C’dir. Uriin, 50 mL etanol ile geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatilinca ¢dziinmeyen
kismim bozunma noktas1 188-189,1°C’dir. Literatiirde 199 °C’dir (Guha ve De, 1924).
Uriin, su, etanol, metanol, aseton, asetonitril, kloroform, metilen kloriir ve dioksanda

¢oziinmemekte; dimetilsiilfoksidde ve 1 M NaOH de ¢6ziinmektedir.
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Sekil 2.1. 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazidin sentezi*

* Baglangic maddesi olan tiyokarbohidrazid, beyaz kristalli bir katt olup, bozunma noktasi 169-171
°C’dir. Bozunma artig1 203 °C de erir (Guha ve De, 1924). Sudan kristallenebilen tiyokarbohidrazid, oda
sicakliginda ¢ogu ¢oziiciilerde ¢oziinmez (Siddiqi ve ark.,2006). Tiyokarbohidrazidin IR spektrumunda

ana pikler olarak asagidaki pikler goriiliir.

Tiyokarbohidrazid (cm™): 3142, 3160, 3180, 3270, 3300 (NH, NH, gerilme), 1637, 1619 (NH biikiilme),
1138 (C=S gerilme).

Tiyokarbohidrazidin 1H-NMR spektrumunda 3,0-5,0 ppm araliginda genis pikler goriiliir (Shaha ve ark.,
1992).

Sentezlenen adsorbanin yapisinin aydinlatilmasi igin FT-IR (Sekil 2.2), 1H (proton)
NMR (Sekil 2.3) spektrumu ve CHNS elementel analizleri (Tablo 2.2) yapilmistir.
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Tablo 2.2. Adsorbanin elementel analiz sonuglari™*

%C %H %N %S
Teorik 47,84 4,28 22,32 25,55
Deneysel 45,84 4,42 21,48 24,7

* C1sH16NsS3; Ma: 376,53 g mol™

1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid, kuvvetli bazik ortamda 3 degerli bir asid
gibi davranir. Bu davranigin1 metil iyodiir ile alkollii KOH’li ortamda her iig tiyol grubu
tizerinden {i¢ adet metil tiyoeter vermesi ile desteklemek miimkiindiir (Dornow ve

Paucksch, 1966).

N N SCH-

. \  3CHq | _|
| CeHs — NH — € —NIINH:L{B- —— H.C5—C C—N—N=—C

CeHe——NH  SCH» NH

Cl"\-H 5

Sekil 2.4. 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazidin metiliyodiir ile alkollii KOH’li

ortamdaki reaksiyonu

Bu durumda tiyol (merkapto) protonlarmin kopabilmesi ve gecis metalleri ile
koordinasyon bilesikleri vermeleri miimkiindiir. Tautomer formiilleri asagida

verilmistir.
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Sekil 2.5. 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazidin tautomer formiilleri

Bu protonlar iginde en kolay kopan (en asidik olan) fenil halkalarinin indiiktif

etkilerinin en az oldugu ortadaki tiyoiire birimindeki protondur.

+
-H

—NH—N=C—NH—NH— —3 ——NH—N=C—NH—NH

SH S
Sekil 2.6. Tiyoiire birimindeki protonun kopmasi

Olusan tiyol anyonu metal katyonunu elektronétralite saglamak {izere koordine ederken,
diger tiyotire gruplarindaki azotlar 5’li halka olusturmak iizere metal koordinasyonuna
katilir. Ligand, LHj3 olarak gosterilirse olusan metal kompleks yapilari, 4 ve 6

koordinasyonlu 2+ degerlikli metaller igin;
2LH; + Me®" — (LH,MeLH,)

seklindedir. Molekiilde geri kalan 2 adet —SH grubunun protonlar1 da metal
koordinasyonu sirasinda kopabileceginden olusan metal kompleksi —S-Me-S- baglari ile
birbirine baglanmis karmagik yapidaki alt birimlerden olusmalidir. Bu yapida, imin

azotlar1 da koordinasyona katilmalidir. Molekiildeki tiim —SH gruplarinin
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kullanilmasinin séz konusu olmasi, ancak metal tiiriine ve ortamimn pH’sma bagiml
olacaktir. Ligandin pH 0-14 araliginda suda ¢6ziinmemesi ve ancak DMSO ve DMF
gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmesi, metal zenginlestirilmesinin uygulayacagi sulu ¢ozeltilerde
yalnizca ylizeyde ve ylizeye yakin yer alan molekiilerle temasin gegerli olacagini
gostermekte ve ligandin tim koordine etme kapasitesinin  kullanilmayacagini

gostermektedir. Bu nedenle ligandin tanecik biiytikligii de 6nemli olmaktadir.

2.3.2. Sentezlenen adsorban kullamilarak Kkesikli (batch) ve kolon (siirekli)
yontemiyle Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarmmin adsorpsiyonunda ve geri

kazaniminda optimum kosullarin belirlenmesi

Cu(ID), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ve geri kazanimina etki eden;
pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir metal iyonlarinin konsantrasyonu, geri kazanim
¢ozeltisinin miktar1 ve cinsi, yabanci iyonlarin etkisi incelenmis ve optimum sartlar
belirlenmistir. Metallerin gozlenebilme ve tayin sinirlar1 belirlenmistir. Her bir metal
icin adorpsiyon izotermleri incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Ayrica
gelistirilen yontem metal ile kirletilmis gergek orneklere uygulanmistir. Gelistirilen

zenginlestirme yontemi Sekil 2.7°de sematize edilmistir.
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‘ Adsorban ’

Ara Metal Cozeltisi
Ilavesi

pH Ayarlamasi (Tampon
Ilavesi)

Adsorpsiyonun
Gergeklesmesi I¢in
Karigtirma
‘ Stizme ’
Siiziintiiniin Son Hacme .
Tamamlanmasi ’ ‘ Metallerin Siyrilmasi ’
A;AAS’de Absorbansin Son Hacme Tamamlama
Olgiilmesi ve %Metal ‘
Adsorpsiyonun
Hesaplanmasi
A-AAS’de Absorbansin
Olgiilmesi ve %Geri
Kazanim Hesaplanmasi
Sonuglarin
Degerlendirilmesi

Sekil 2.7. Adsorbanin metal adsorplama kabiliyetinin incelenmesi
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2.3.2.1. pH etkisi

Sentezlenen adsorban ile Cu(ll), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)’nin zenginlestirilmesinde pH’1n
etkisini incelemek amaciyla; 1 mL 100 mg Lt Cu(Il) gozeltileri igin pH’lar1 2,0 ile 7,0
araliginda degisen, Ni(ll), Pb(II) ve Cd(Il) ¢ozeltileri i¢in ise pH’lar1 2,0 ile 8,0
araliginda degisen 10 ml tampon ¢ozeltileri karistirilmis ve ¢ozelti hacimleri deiyonize
su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Son ¢6zeltinin pH’sinin tampon ¢ozeltiler tarafindan
istenen pH’a uygun oldugu gozlenmistir. Degisik pH’larda hazirlanan c¢ozelti
karisimlaria 0,10 g adsorban ilave edilerek oda sicakliginda, dakikada 300 devir hizla,
60 dk boyunca manyetik karistiricida karigtirilmistir. Karigimlar siiziildiikten sonra elde
edilen siiziintiilerin A-AAS’de 6l¢iimii alinip adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir
(Tablo 3.1). Adsorbanin s6z konusu metalleri adsorpsiyonunda pH’n etkisi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Tablo 2.3. Metallerin adsorpsiyonu i¢in optimum pH degerleri”

Metaller cu(ln Ni(11) Pb(I1) D)

pH 5 7 7 7

“25 mL 4 mgL " metal ¢ozeltisi, 0,1 g adsorban
2.3.2.2. Temas siiresinin etkisi

Sentezlenen adsorban ile Cu(ll), Ni(IT), Pb(IT) ve Cd(II)’nin zenginlestirilmesinde temas
siiresinin etkisini incelemek amaciyla; 1 mL 100 mg L™ Cu(11), Ni(lI), Pb(11) ve Cd(11)
cozeltileri ile optimum pH’da 10 mL tampon ¢ozeltileri karistirilmis ve c¢ozelti
hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Metallerin Tablo 2.3’de belirtilen
optimum pH degerlerinde hazirlanan c¢ozeltilere 0,10 g adsorban ilave edilerek
karigimlar oda sicakliginda, dakikada 300 devir hizla 1, 5,10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75,
90, 105 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Karigimlar siiziildiikten sonra
elde edilen siiziintiilerin A-AAS’de 6l¢iimii alinip adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir
(Tablo 3.2). Adsorbanin s6z konusu metalleri adsorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

Sekil 3.2’de gosterilmistir.
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Tablo 2.4. Metallerin adsorpsiyonu i¢in temas siiresi degerleri”

Metaller Cu(l) Ni(I1) Pb(11) cd(i

Temas Siiresi(dk) 30 30 45 45

*25 mL 4 mgL™ metal ¢ozeltisi, 0,1 g adsorban

2.3.2.3.Adsorban miktarmin etKisi

1 mL 100 mg L™ Cu(l1), Ni(l1), Pb(11) ve Cd(I1)’nin ara ¢dzeltilerine optimum pH’da 10
mL tampon ¢ozeltileri eklenmis ve ¢6zelti hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye
tamamlanmistir. Tablo 2.3’te belirtilen metallerin optimum pH degerlerinde hazirlanan
¢ozelti karisimlarina 0,05; 0,08; 0,10; 0,15; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 g adsorban ilave
edilmis karisimlar oda sicakliginda, dakikada 300 devir hizla optimize edilen siirelerde
kanistinnlmistir. Karisimlar siiziildiikten sonra elde edilen siiziintiilerin A-AAS’de
6l¢timii alinip adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir (Tablo 3.3). Adsorbanin s6z konusu
metallerin belirli miktarmm (100pg) belirli konsantrasyonu (4 mg L™) igin

adsorpsiyonlarina adsorban miktarinin etkisi Sekil 3.3°te gosterilmistir.

Tablo 2.5. Metallerin adsorpsiyonu i¢in optimum pH, temas siiresi ve kullanilan

adsorban miktar1 degerleri

Metaller Cu(ll) Ni(11) Pb(I1) cd(I)
pH 5 7 7 7
Temas Siiresi (dk) 30 30 45 45
Adsorban Miktari (g)~ 0,10 0,15 0,10 0,10

*100 pg Me/25 mL igin belirlenen miktar

2.3.2.4. Geri kazanim ¢ozeltisinin cinsi ve miktar:

Belirlenen uygun sartlarda Cu(II), Ni(Il), Pb(ll) ve Cd(ll)’yi tutuklayan adsorbanlardan
geri kazanmak icin HCI, HNO3 ve EDTA ¢ozeltilerinin degisik konsantrasyonlar1 ve
miktarlart denenmistir. Geri kazanim yiizdesini arttirmak i¢in karigimlar dakikada 300
devir hizla, 45 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. Geri kazanim
cozeltileri stiziildiikten sonra elde edilen siiziintiilerin A-AAS’de Ol¢limii alinip geri
kazanim yiizdeleri hesaplanmis, en uygun geri kazanim ¢ozeltileri ve miktarlar

secilmistir (Tablo 3.4, Tablo 3.5).
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2.3.2.5. Cu(Il), Ni(I), Pb(II) ve Cd(IT)’nin konsantrasyonun etkisi

En uygun ekstraksiyon sartlarinda 25 mL 0,10; 0,50; 1,00; 2,00; 4,00 mg L? arasinda
degisen Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(Il) konsantrasyonlar1 igeren ¢ozeltiler, Tablo 2.5’te
belirtilen optimize edilen deney sartlarinda adsorban ile temas ettirilmistir. Karigimlar
stiziildiikten sonra elde edilen siiziintiiler A-AAS’de dlgiilmiistiir. Tablo 3.6’da Cu(ll),

Ni(II), Pb(II) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi verilmistir.
2.3.2.6.Yabanci iyon etKisi

Gelistirilen yontemin gercek Orneklere uygulanmasi durumunda girisim yapabilecegi
diisliniilen anyon ve katyonlarin etkisini incelemek igin; Cu(ll), Ni(I1), Pb(1l) ve Cd(ll)
iyonlarmi 4 mg L™ son konsantrasyonda igeren cdzeltilerde Tablo 3.7°de belirtilen
anyon ve katyonlarin farkli konsantrasyonlarda bulunmasi halinde (son hacim 25 mL)
denemeler yapilmustir. Tablo 2.5°te belirtilen optimum sartlarda ¢alisilmis ve siiziintiiler
A-AAS'de analizlenmistir. Cu(Il), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)’nin girisim yapabilecegi

diisiiniilen anyon ve katyonlari tolere edebildigi miktarlar bulunmustur.
2.3.2.7. Kolon ¢alisma ortaminin hazirlanmasi

Akigkan ortamda eser miktardaki agir metallerin zenginlestirilmesi i¢in yaklagik 1 cm
capinda 10 cm uzunlugunda kolon kullanilmistir. Kolonun en altina cam yiini
yerlestirilmistir. 0,10 g adsorban, 0,40 g silikagel ile iyice karistirilarak homojen hale
getirilmistir. Hazirlanan karisim cam yiinii iizerine konulmus ve iizerine yine cam yiinii
yerlestirilmistir. Kolon deiyonize su ile yikanmig ve s6z konusu metalin optimum
pH’mi1 ayarlamak i¢in uygun tampon c¢ozelti ile sartlandirilmistir. Her bir metal igin
cozeltiler, kesikli (batch) yontemde optimize edilen deneysel sartlarda, mikro
sirkiilasyon pompasi ile kolondan gegirilmistir. Kolonda adsorban tarafindan
adsorplanan iyonlar, uygun geri kazanim ¢ozeltileri ile siyrilmis ve A-AAS ile

analizlenmistir.
2.3.2.8. Kolon ¢alismalarinda 6rnek akis hizinin etkisi
Cu(11) iyonun kolondaki adsorpsiyonuna érnek akis hizinin etkisi incelenmistir.1 mg L™

100 mL hacminde pH’1 5 olan ¢ozeltiler hazirlanarak kolondan degisik akis hizlarinda
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gecirilmis ve A-AAS’de Olclimler alinarak % adsorpsiyon degerleri hesaplanmustir.
Diger metaller i¢in, Cu(Il) icin belirlenen akis hizlarinda denemeler yapilmistir. Bu

calismaya ait veriler Tablo 3.8’de verilmistir.
2.3.2.9. Siyirma cozeltisinin akis hizinin etkisi

1 mg L™ 100 mL hacminde pH’1 5 olan Cu(Il) ¢ézeltileri hazirlanarak adsorbanla yiiklii
kolondan uygun akis hizinda gegirilmislerdir. Adsorbanin adsorpladigi Cu(Il) iyonlari
kolondan 10 mL hacimdeki 5,0 M HNO; ¢ozeltisi ile siyrilmistir. Geri kazanim
¢ozeltilerindeki Cu(Il) iyonlarinin absorbanslar1 A-AAS’de o6lgiildiikten sonra geri

kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 3.9°da verilmistir.

2.3.2.10.0rnek hacminin adsorpsiyona etkisi ve zenginlestirme faktorleri

1,50 mg Cu(ll), 0,80 mg Ni(lIl), 1,30 mg Pb(II) ve 1,00 mg Cd(II) igeren 100, 250, 500,
750, 1000 mL hacimlerinde hazirlanan ¢6zeltiler, Tablo 2.5te belirtilen optimize edilen
sartlar altinda 2,5 mL dk™ akis hiz1 ile 0,10 g adsorban/0,4 g silikagel doldurulmus
kolondan gegirilmistir. Tablo 2.6’da belirtilen sartlarda denemeler yapilmistir.
Kolondan gecirilen ¢ozeltiler A-AAS’de analizlenmis ve zenginlestirme isleminin
yapilabilecegi en yiiksek Ornek hacmi bulunarak zenginlestirme verimi arttirilmistir
(Tablo 3.10). Tablo 3.11’de gelistirilen yoOntemlerin zenginlestirme faktorleri

verilmistir.

Tablo 2.6. Metallerin adsorpsiyonu igin optimum pH, adsorbandan geri kazanim (G.K.)

¢ozeltilerinin cinsi ve hacimleri

Metaller Cu(ll) Ni(ll) Pb(Il) Cd(ll)
pH 5 7 7 7
Metallerin miktarlari (g) 1,50 0,80 1,30 1,00
G.K. Cozeltisinin Hacmi (mL) 10 10 5 5

2.3.2.11. Cu(ll), Ni(l1), Pb(11) ve Cd(Il) iyonlarimin adsorpsiyonu icin Langmuir

izotermleri

Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin 20°C’deki adsorpsiyon izotermleri
calistlmigtir. Metallerin ana ¢ozeltilerinden artan konsantrasyonlarda (5, 10, 20, 30, 40,
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50, 60, 70, 80, 90, 100, 150, 200, 250, 300, 350 mg L) 25 mL’lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere 0,10 g adsorban ilave edilip metallerin
zenginlestirilmesi igin gelistirilen yontem Tablo 2.5°te belirtilen optimize edilen
sartlarda uygulanmistir. Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin ¢6zeltideki artan
derisimine (C, mg L) kars1 1 g adsorban basina adsorplanan metal miktar1 (qe, mg g™*)
grafige gecirilmistir. Bu ¢alismaya ait grafikler Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(ll)
iyonlariin i¢in sirastyla Sekil 3.8, Sekil 3.10, Sekil 3.12, Sekil 3.14’da gosterilmistir.

Sentezlenen adsorbanin adsorpsiyon parametrelerini  belirlemek i¢in, artan
konsantrasyonlarda ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonun (C¢), 1 g adsorbanda
adsorplanan metal miktarina (ge) boliinerek Ce/ge degerleri(g L™) hesaplanmis ve Ce’e
(mg L™M)kars1 grafige gecirilmistir. Bu ¢alismaya ait grafikler Cu(Il), Ni(11), Pb(Il) ve
Cd(Il) iyonlar1 i¢in sirasiyla Sekil 3.9, Sekil 3.11, Sekil 3.13, Sekil 3.15°de
gosterilmistir. Grafiklerden elde edilen dogru denklemleri kullanilarak dogrunun diisey
ekseni kesim noktasi adsorbamin adsorptivitesine bagl olan sabitleri (K.; Lg™) ve
dogrunun egiminden Cu(ll), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II) metalleri i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri (a./K.; g mg™) hesaplanmistir. Bu ¢alismaya ait veriler sirasiyla Tablo 3.13,
Tablo 3.15, Tablo 3.17, Tablo 3.19’da verilmistir.

Hesaplamalarda Langmiur denklemi kullanilmustir.

Ce_ 1, A
==t (G 2.1)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide dengede kalan maddenin konsantrasyonu (mg L™)

Qe: Birim adsorban miktar1 iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg g™)

K_: Adsorbanin adsorptivitesine bagli olan sabit (L g™*)

a_: Adsorpsiyon enerjisine bagh olan sabit (L mg™)( a_ sabiti hesapla bulunmaktadir.)
(K /aL (Mg g™ agsorwan), Metal katyonunun adsorbandaki doygunluk halini vermektedir.)

2.3.3. Gelistirilen metodun gecerliliginin incelenmesi

Gelistirilen yontemin gecerli kilinmasi i¢in asagida belirtilen parametreler incelenmistir.

v' Gozlenebilme siir1, LOD
v" Tayin sinir1, LOQ
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v' Tekrarlanabilirlik

v Gergek Orneklerle galisma
2.3.3.1. Gozlenebilme ve tayin sinirlarinin belirlenmesi

Gozlenebilme ve tayin siirini belirlemek igin bos ¢6zeltiler optimum deneysel sartlarda
adsorban ile temas ettirilmistir. Karisim siiziildiikten sonra, siiziintiiler A-AAS ile
Ol¢iilmiistiir. Denemelerde 15 paralel bos deneme ¢ozeltisi ile ¢aligilarak 6l¢timlerin
ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapmanin ii¢ katina karsilik
gelen metal konsantrasyonu goézlenebilme sinirinin degerini, on katina karsilik gelen
metal konsantrasyonu ise tayin siirmin degerini vermektedir. Gelistirilen yontemlerin
zenginlestirme faktorleri (ZF) kullamlarak; gozlenebilme sinirt degeri (X = Xpog +
3Spog)/ZF, tayin sinirt degeri ise (X = Xpos + 10Spe5)/ZF. formiilii ile hesaplanmustir.
Tablo 3.20°de Cu(II), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II)’nin gozlenebilme ve tayin sinir1 degerleri

verilmistir.
2.3.3.2. Siyirma reaktiflerinin belirlenmesi ve tekrarlanabilirlik

1 mL 100 mg L™ Cu(II), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II)’nin ara ¢ozeltilerine optimum pH’da 10
mL tampon ¢o6zeltileri eklenmis ve c¢ozelti hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye
tamamlanmustir (son metal konsantrasyonu 4 mgL™). Tablo 2.5°te belirtilen metallerin
optimum pH degerlerinde hazirlanan ¢6zelti karisimlaria belirlenen uygun miktarlarda
adsorban ilave edilmis karisimlar oda sicakliginda, dakikada 300 devir hizla optimize
edilen siirelerde karistirilmistir. Karigimlar siiziildiikten sonra Cu(ll), Ni(ll), Pb(l1l) ve
Cd(IT)’yi tutuklayan adsorbanlardan geri kazanmak i¢in Tablo 2.7°de belirtilen HCI,
HNO; ve EDTA c¢ozeltilerinin konsantrasyonlari ve miktarlar1 kullanilmigtir. Geri
kazanim yiizdesini arttirmak i¢in karigimlar dakikada 300 devir hizla, 60 dk boyunca
manyetik karistiricida kanistirllmistir. Geri kazanim ¢ozeltileri siiziildiikten sonra elde
edilen stiziintiilerin A-AAS’de 6l¢iimii alinip geri kazanim ylizdeleri hesaplanmistir.
Her bir metal i¢in denemeler on kez tekrarlanmig olup 6l¢iim sonuglari arasindaki

yakinlik derecesi incelenmistir (Tablo 3.21).
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Tablo 2.7. Siyirma galismalari igin Cu(ll), Ni(IT), Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarmin deneysel

sartlar1
Adsorban  Karistirma
. Konsantrasyon Geri Kazanim
Iyonlar pH 1 Miktar1 Stiresi
(mg L") Cozeltisi
(9) (dk)
Cu(ln) 5 4 0,10 30 5 M HNO3, 10 mL
Ni(Il) 7 4 0,15 30 2 M HCI, 10 mL
Pb(11) 7 4 0,10 45 3MHCI, 5mL
cd(n 7 4 0,10 45 2 MHCI, 5mL

2.3.3.3. Gerg¢ek orneklerle calisma

Gelistirilen zenginlestirme yonteminin ger¢ek orneklerle kullanilabilirligini belirlemek
icin musluk suyu, mineralli su, deniz suyu gibi gergek Orneklere uygulanmistir.
Yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in, bilinen miktarda Cu(II), Ni(II), Pb(ll), Cd(ll)
eklenerek musluk suyu, mineralli su ve deniz suyu numunelerine tutuklama yontemi
uygulanmis ve elde edilen geri kazanim yiizdeleri sirasiyla Tablo 3.22, Tablo 3.23,
Tablo 3.24’te verilmistir. Musluk suyu Ornegi, Istanbul’un Esenyurt ilcesi Kirag
semtindeki sebeke suyundan almmustir. Ornek alma islemi, musluk suyu bir miiddet
akitildiktan sonra yapilmigtir. Mineralli su olarak ticari olarak satilan sodalar(Uludag
mineralli su, anyonlar; 1,3 mg L™ floriir, 1493 mg L™ bikarbonat, 95,1 mg L™ klorir,
26,9 mg L™ siilfat, katyonlar; 223,6 mg L™ kalsiyum, 81,4 mg L™ magnezyum, 28,9 mg
L potasyum, 189,8 mg L™ sodyum) kullanilmistir. Deniz suyu olarak ise, Marmara
Denizi Gemlik Korfezi ¢ikisindan (ylizey suyu, 0,5 m; tuzluluk, % 21,51; pH:7,85)

ornek alinmastir.
2.3.4. Orneklerin alevli atomik absorpsiyon ile analizlenmesi
2.3.4.1.Analitik calisma dogrusunun elde edilmesi

1000 mg L™ Cu(l1), Ni(l1), Pb(11) ve Cd(ll) ana ¢ozeltileri seyreltilerek 10 mg L™ ara
cozeltileri hazirlanmistir. Analitik ¢alisma dogrularini elde etmek i¢in 10 mg L? ara
stok ¢ozeltilerinden 0,1 ile 2 mg L™ arasinda bes adet standart Cu(IT), Ni(Il), Pb(I1) ve
Cd(Il) ¢ozeltileri hazirlanmis ve A-AAS’de 6lgtimler alinmistir. Cu(II), Ni(ll), Pb(Il) ve
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Cd(Il) iyonlari i¢in analitik ¢alisma dogrular1 Sekil 2.8, Sekil 2.9, Sekil 2.10, Sekil

2.11°de verilmistir. Her bir iyona ait analitik dogru denklemleri Tablo 2.8’de verilmistir.

0,35 -
y =0,1579x + 0,0002
R>=0,9997
0,28 -
e 0,21
©
o]
1
o
(%2}
£ 0,14 - Cu(lt)
0,07 -
0,00 T T T T 1
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Konsantrasyon (mg L)

Sekil 2.8. A-AAS’ de Cu(Il) i¢in analitik ¢alisma dogrusu

Calismamizda kullandigimiz baslangic ¢o6zeltilerinin, adsorbanla muamele gormiis
cozeltilerin, adsorbanda tutuklanan metallerin siyrilmasindan ele gecen c¢ozeltilerin
metal analizleri her Ol¢im serisi Oncesinde yeniden hazirlanan analitik dogrularin

kullanilmas ile yapilmistir.
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Sekil 2.9. A-AAS’ de Ni(Il) i¢in analitik ¢aligma dogrusu
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Sekil 2.10. A-AAS’ de Pb(II) i¢in analitik ¢alisma dogrusu
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Sekil 2.11. A-AAS’ de Cd(Il) i¢in analitik ¢alisma dogrusu

Tablo 2.8. Cu(ll), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarmin analizleri i¢in analitik ¢aligma

dogru denklemleri

Iyonlar Analitik Dogru Denklemi R®

cu(ln y = 0.1579 + 0,0002 RZ=0,0997
Ni(I1) y = 0,0658 + 0,0012 R? = 0,9980
Pb(I) y = 0,0177 + 0,0001 R? = 0,9995
cd(in) y = 0,2189x + 0,0022 R? = 0,991
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Adsorbanin Karakterizasyonu ve Yapi1 Aydinlatilmasi

Bolim 2.3.1’de anlatildigni gibi Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(I) iyonlarinin
zenginlestirilmesi  i¢in  1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid  adsorbani
sentezlenmistir. Sentezlenen adsorbanin karakterizasyonu icin ATR-FTIR, CHNS

elementel analizi, 1 H proton NMR analizi yapilmustir.

Sentezlenen maddenin Sekil 2.2°de IR spektrumu incelendiginde; 3212 ve 3115 cm™ de
N-H, 1487 cm™ de aromatik C=C, 1264 cm™ de C-N, 1199 cm™ de C=S, 1236-1126 cm’
! de aromatik C-H diizlem i¢i egilme ve 933-767 cm™ de aromatik C-H diizlem dist

egilme pikleri goriilmektedir.

Sentezlenen maddenin Sekil 2.3’te 1 H(proton) NMR spektrumu incelendiginde;
aromatik halkaya bagli gruplara ait pikler 7,9 ppm ve 7,3 ppm arasinda, NH grubuna ait
pik ise 3,70-4,40 ppm araliginda genis bir pik halinde goriilmektedir. Coziicli olarak
kullanilan dimetilformamide ait pikler 2,92; 3,09 ve 8,2 ppm de goriilmektedir.

1H-NMR (DMF,5 ppm): 7,32 ( Aromatik CH, 1H, t), 7,52 (Aromatik CH, 2H, t), 7,85
(Aromatik CH, 2H, d), 8,2 (DMF-CH, 1H, s), 3,70-4,40 (NH, genis), 3,09; 2,92 (DMF-
CHs, 6H, S)

Sentezlenen adsorbanin ileri derecede saflastirilmasi yoluna gidilmemis; tek saflagtirma

asamast ile yetinilmistir.

3.2. Cu(II), Ni(IT), Pb(IT) ve Cd(II) fyonlarimin Adsorpsiyonlarinda ve Geri

Kazanimlarinda Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Calismanin bu boliimiinde Cu(II), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ve
geri kazanimina etki eden pH, temas siiresi, adsorban miktar1, agir metal iyonlarinin
konsantrasyonu, geri kazanim ¢6zeltisinin miktari ve cinsi, Ornek hacmi, yabanci iyon
etkisi incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir. S6z konusu metallerin adsorpsiyon
izotermleri incelenmis ve her bir metal i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir. Optimize edilen sartlarda Cu(ll), Ni(lT), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar
zenginlestirilmis ve konsantrasyonlar tayin sinirlarinin iizerine ¢ikarildiktan sonra bakir

icerigi A-AAS ile tayin edilmistir.
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3.2.1. pH etkisi

Sentezlenen adsorban tizerine Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu
icin pH 6nemli bir parametredir. Ornegin pH’1 ayarlanarak metallerin adsorpsiyonu

saglanmstir.

Bolim 2.3.2.1°de anlatildig1 gibi sentezlenen adsorban ile pH’1 2-7 arasinda degisen
Cu(ll) ¢ozeltileri, pH’1 2-8 arasinda degisen Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) ¢ozeltileri
hazirlanarak pH’in adsorpsiyon yiizdesine etkisi incelenmistir. Bu ¢alismaya ait pH-
%adsorpsiyon degisimi Sekil 3.1°de gosterilmistir ve bu ¢alismaya ait veriler Tablo
3.1°de verilmistir. Cu(ll), Ni(I1), Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin %adsorpsiyonun en fazla
oldugu degerler sirasiyla 97,454+0,89; 98,23+0,22; 74,795+0,17; 99,35+0,49’dur. Cu(ll)
iyonu icin bu degerlerin elde edildigi pH degeri 5 iken Ni(II), Pb(II) ve Cd(Il) iyonlar
icin 7°dir.

120 +

100 -

c 80 -
=
é =il Cu
3 80 - Ni
o
< —>é=Pb
X
S 40 - = Cd

20 -

pH

Sekil 3.1. Cu(ll), Ni(IT), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonuna pH’in etkisi (temas siiresi;
60 dk)
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Tablo 3.1. Cu(ll), Ni(I1), Pb(II) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon yiizdesine pH’1n etkisi =

% Adsorpsiyon
PH Cu(ll) Ni(ll) Pb(lI) Cd(ln
2 42,34+1,39 7,00+0,23 13,60+0,79 44,254+4,75
3 64,43+1,12 35,90£1,25 30,45+1,05 45,44+1,19
4 94,48+0,62 44,30+0,70 48,25+0,43 47,334+2,15
5 97,45+0,89 63,63+0,45 54,20+0,23 46,59+0,78
6 95,67+2,66 98,46+1,32 61,40:£0,76 70,27+0,13
7 90,23+1,94 97,23+0,22 74,79+0,17 99,35+0,49
8 - 97,54+0,76 68,43+1,15 95,23+0,75

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]
25 mL 4 mg L™ Cu(ll), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II); tampon ¢ozeltiler pH 2 ve pH 3 igin HCI-KCI, pH 4, pH

5 ve pH 6 igin CH3COOH-CH3COONa, pH 7 i¢in NaH,P0,4.2H20-Na,HPO,.7H,0, pH 8 i¢in NH,CI-
NH40H; temas siiresi, 60 dk; adsorban miktar1 0,1 g

3.2.2. Temas siiresinin etkisi

Bolim 2.3.2.2°de anlatildigi gibi sentezlenen adsorban ile Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve
Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyon yiizdesine temas siiresinin etkisini incelemek ig¢in
karigimlar optimum pH’larda 1-105 dk boyunca manyetik karigtiricida karistirilmastir.
Bu ¢alismaya ait temas siiresi-%adsorpsiyon degisimi Sekil 3.2’de gosterilmistir ve bu
calismaya ait veriler Tablo 3.2°de verilmistir. Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyon yiizdesinin en fazla oldugu degerler minimum temas siiresi tercih edilerek
sirastyla 97,35+0,12; 97,89+1,43; 74,295+0,77; 99,43+0,26dir. Cu(ll), Ni(Il) iyonlar
icin bu degerlerin elde edildigi temas siiresi 30 dk iken Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in 45
dk’dir.

60



120 -
100 -
c
S
‘5 80 -
g— — =—Cu
3 ~&-Ni
< 60 -
> =4=Pb
=>«Cd
40 -
20 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Temas Siiresi (dk)

Sekil 3.2. Cu(Il), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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Tablo 3.2. Cu(ll), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon ylizdesine temas siiresinin

etkisi”
Temas Siiresi % Adsorpsiyon
(dk) Cu(In? Ni(11)® Pb(I1)? cd(n?
1 85,07+3,05  90,25+0,56 17,55+0,28 79,51+0,75
5 93,84+1,96  95,36+2,85 48,75+0,98 85,63+1,02
10 95,16£0,72  95,81+1,65 51,29+0,47 95,52+0,45
15 97,16£0,24  96,87+0,67 64,39+1,15 97,32+0,23
20 97,11£0,22  97,79+1,23 69,76+1,08 97,52+0,12
25 97,18+0,45 97,87+0,57 70,22+0,65 98,50+0,98
30 97,35+0,12  97,89+1,43 72,26+0,46 98,45+0,75
45 97,50+0,27  98,01+0,98 74,29+0,77 99,43+0,26
60 97,42+0,10  97,83+1,07 74,61+0,15 99,38+0,89
75 97,39+0,05  98,11+0,86 74,27+0,76 99,25+0,78
90 97,35+0,12  97,46+1,76 74,30+0,18 99,46+0,36
105 97,37+0,14  98,01+0,23 74,29+0,21 99,52+0,88

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]

! Cu(Il) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg Lt tampon ¢ozelti, pH 5 i¢in CH;COOH-CH3;COONa; adsorban miktart,
0,109

2Ni(IT) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg L™; tampon ¢ézelti, pH 7 igin NaH,P0O,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; adsorban
miktar, 0,15 g

3 Pb(Il) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg L™; tampon ¢ozelti, pH 7 igin NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; adsorban
miktar1, 0,10 g

* Cd(IT) ¢bzeltisi, 25 mL 4 mg L™; tampon ¢ozelti, pH 7 i¢in NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; adsorban
miktar1, 0,10 g

3.2.3. Adsorban miktarimmin etkisi

Cu(Il), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyon yiizdesine adsorban miktarinin
etkisini incelemek amaciyla, optimum pH ve temas siirelerinde, 0,05-0,50 g araliginda
degisen miktarlarda Boliim 2.3.2.3’te anlatildigi gibi sentezlenen adsorban ile temas

ettirilmistir. Bu calismaya ait adsorban miktar1 - %adsorpsiyon egrileri Sekil 3.3’te
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gosterilmistir ve bu ¢alismaya ait veriler Tablo 3.3’te verilmistir. Cu(ll), Ni(ll), Pb(I1)
ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyon yiizdelerinin en fazla oldugu degerler minimum
adsorban miktar1 tercih edilerek sirasiyla 97,19+0,15; 98,17+0,98; 74,67+1,02;
99,23+0,75 olarak hesaplanmugtir. 1,57 pmol Cu(ll), 0,48 pumol Pb(ll) ve 0,89 pmol
Cd(Il) iyonlar1 i¢in adsorban miktar1 0,10 g (265,58 pmol) iken 1,70 pmol Ni(Il) i¢in
adsorban miktar1 0,15 g (398,37 umol) olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Cu(ll), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II)’nin adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi
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Tablo 3.3. Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin adsorpsiyon yiizdesine adsorban

. Lok
miktarinin etkisi

Adsorban % Adsorpsiyon

Miktari (g) Cu(I? Ni(11)? Pb(I1)? cd(1n?
0,05 96,64+0,05 85,64+0,05 63,25+0,73 89,95+0,25
0,08 96,81+0,02 90,25+1,22 69,13+0,46 95,26+1,21
0,10 97,19+0,15 95,89+1,01 74,67+1,02 99,23+0,75
0,15 97,17+0,55 98,17+0,98 74,49+0,75 99,22+0,46
0,20 97,16+0,30 98,05+0,76 74,72+0,11 98,89+1,25
0,30 97,23+0,47 97,98+0,43 74,23+0,42 99,76+0,29
0,40 97,22+0,25 98,12+0,65 74,46+0,13 98,87+0,98
0,50 97,22+0,40 98,32+0,10 74,78+0,87 99,45+0,87

* Giiven araligl: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi igin t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]
L Cu(lD) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mgL'l; tampon ¢ozelti, pH 5 i¢cin CH;COOH-CH3COONa; temas siiresi, 30 dk

2 Ni(Il) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg L™?; tampon ¢dzelti, pH 7 igin NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas
siiresi, 30 dk

8 Pb(Il) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg Lt tampon ¢6zelti, pH 7 igin NaH,PO,4.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas
siiresi, 45 dk

4 Cd(Il) ¢ozeltisi, 25 mL 4 mg Lt tampon ¢6zelti, pH 7 i¢in NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas
siiresi, 45 dk

3.2.4. Geri kazamim ¢ozeltisinin cinsi ve miktari

Gelistirilen zenginlestirme yonteminde geri kazanim ¢06zeltisinin cinsinin, metallerin
geri kazanimda yiiksek verimlilik saglamasi ve kullanilan yontemle uyumlu olmasi
gerekmektedir. Eger metaller adsorban iizerinde zayif tutunuyorsa, geri alim giicti diisiik
cozeltiler secilmelidir. Metallerin geri alinmasinda en uygun geri kazanim ¢ozeltisinin
kiiglik hacimli olmasi, gelistirilen zenginlestirme yonteminin veriminin yiiksek olmasi

anlamina gelmektedir.

Boliim 2.3.2.4°te anlatildigi gibi Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarin1 adsorplayan
adsorbandan geri kazanmak i¢in HCI, HNOj3 ve EDTA c¢ozeltilerinin degisik
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konsantrasyonlari ve miktarlari denenmistir. Geri kazanim verimini artirmak igin
cozeltiler dakikada 300 devir hizla, 60 dk boyunca manyetik karistiricida
kanistirnlmistir. Bu ¢alismaya ait veriler Tablo 3.4’te verilmistir. Cu (II) iyonunun
kantitatif geri kazanilmasinda en uygun deger (% 97,47+0,73), 5 M HNO3 geri kazanim
cozeltisi kullanarak elde edilmistir. 5 M HNO3 geri kazanim ¢ozeltisi kullanildiginda
verim artmakta; ancak kullanilan adsorban pargalandigi i¢in adsorbanin tekrar kullanimi
miimkiin olmamaktadir. Ni(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin kantitatif geri kazanilmasinda en
uygun degerler (sirasiyla; 95,21+0,97 ve 97,25+0,48), 2 M HCI geri kazanim ¢ozeltisi
kullanarak elde edilmistir. Pb(Il) iyonunun kantitatif geri kazanilmasinda en uygun
deger (96,32+0,42), 3 M HCI geri kazanim ¢ozeltisi kullanarak elde edilmistir.

Zenginlestirme verimini arttirmak ig¢in Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin geri
kazanilmasinda kullanilan c¢ozeltilerden miimkiin oldugunca az miktarlarda
kullanilmalidir. Bu amagla Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarmin geri
kazanilmasinda her bir iyon igin sirasiyla 5 M HNO3; 2 M HCI, 3 M HCI, 2 M HCI
¢ozeltilerinin 5, 10, 15, 20 mL’si kullanilmistir. Geri kazanim verimini artirmak igin
cozeltiler dakikada 300 devir hizla, 45 dk boyunca manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Bu ¢alismaya ait veriler Tablo 3.5’te verilmistir. Cu(ll) iyonu igin
kantitatif geri kazanilmasinda en uygun deger (98,54£1,94), 5 M HNO3’in 10 mL’si
kullanilarak saglanmustir. Ni (II) ve Cd(II) iyonlari igin kantitatif geri kazanilmasinda en
uygun degerler sirasiyla (96,78+0,76 ve 97,15+£0,49 ), 2 M HCI’in 10 mL’si ve 5 mL’si
kullanilarak elde edilmistir. Pb(II) iyonu i¢in geri kazanim yiizdesinin en fazla oldugu

deger (72,24+0,42), 3 M HCI’in 5 mL’si kullanilarak elde edilmistir.
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Tablo 3.4. Cu(ll), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(Il)’nin geri kazanilmasinda kullanilan ¢ozeltiler

. . . . oK KK
ve konsantrasyonlarinin geri kazanim yiizdesine etkisi

Geri Kazanim

% Geri Kazanim

Cozeltisinin
Cinsi™ Cu(ln) Ni(1) Pb(1) Cd(ln

2 M HCI 18,32+0,87 96,98+1,42 68,09+0,75 97,98+0,48
3 M HCI 43,15+0,89 94,23+1,56 72,24+0,42 96,89+1,34
4 M HCI 50,75+0,14 93,75+0,98 72,22+0,23 97,45+1,98
5M HCI 70,23+0,43 93,29+1,02 71,99+1,03 96,45+1,34
2 M HNO; 25,67+0,14 89,01+0,97 69,26+0,11 97,86+1,05
3 M HNO3 28,76+0,69 90,87+1,09 71,61+0,19 96,49+0,78
4 M HNO3 70,87+0,12 88,32+0,17 71,82+0,68 97,65+0,86
5 M HNO3 08,48+2,38 87,32+0,65 70,87+1,43 98,45+0,21
0,05 M EDTA 45,13+0,17 43,24+1,53 42,17+0,56 43,15+0,49

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart

sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]

™ Geri kazamim ¢ozelti hacimleri, 20 mL; temas siiresi, 45 dk

66



Tablo 3.5. Cu(ll), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II)’nin geri kazanilmasinda kullanilan ¢6zelti

hacimlerinin geri kazanim yiizdesine etkisi™*

Cu(ln Ni(ll)
Vsm Hnos, ML _ Vaom Her, ML .
% Geri Kazanim % Geri Kazanim
5 85,16+0,19 5 85,87+1,05
10 98,54+1,94 10 96,78+0,76
15 97,89+3,05 15 97,01+0,41
20 08,48+2,38 20 96,98+1,42
Pb(I1) Cd(ln
Vam Her, ML _ Vom Her, ML .
% Geri Kazanim % Geri Kazanim
5 72,49+0,25 5 97,15+0,49
10 72,21+0,48 10 97,89+1,05
15 72,57+0,12 15 98,01+0,76
20 72,24+0,42 20 97,98+0,48

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]

* Temas Siiresi, 45 dk
3.2.5. Cu(lD), Ni(11), Pb(11) ve Cd(Il) konsantrasyonunun etkisi

Bolim 2.3.2.5°te anlatildigr gibi Cu(ll), Ni(ll), Pb(l) ve Cd(II) iyonlarnin
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Bu galismaya ait veriler Tablo
3.6’da verilmistir. 0,1 mg LY ve 05 mg L derisimindeki Cu(Il) c¢ozeltilerinde
adsorpsiyon yiizdesi azalirken ve 1 mg L™, 2 mg L™ ve 4 mg L™ derisimlerindeki Cu(l1)
¢ozeltilerinde ise adsorpsiyon yiizdesi neredeyse ayni kalmaktadir. Ni(ll), Pb(Il) ve
Cd(Il) iyonlart igin 0,1 ve 4 mg L™ araliindaki degisen derisimlerinde Ni(II)
iyonlarmin adsorpsiyon yiizdesinde degisiklik olmazken Pb(Il) ve Cd(ll) igin ise

seyreltik olan (0,1 mg L) ¢ézeltilerinde adsorpsiyon yiizdesinde diisme gdzlenmistir.
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Tablo 3.6. Cu(ll), Ni(ll), Pb(I1) ve Cd(l1) adsorpsiyonuna konsantrasyon etkisi*

Miktar Konsantrasyon % Adsorpsiyon
(ng) (mg L™ Cu(In?! Ni(11)? Pb(I1)? cd(n?
2,5 0,1 88,25+3,05 98,25+0,25 73,78+0,45  98,45+0,78
12,5 0,5 93,21+0,52 98,24+1,25 74,54+0,13 98,89+ 0,98
25 1 95,23+0,84 98,89+0,18 73,48+1,08 99,57+ 0,47
50 2 97,23+£2,61 98,46+0,14 73,46+0,48  99,11£1,05
100 4 97,65+0,62 98,29+0,76 74,68+0,23  99,79+0,69

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]
! Cu(Il) ¢o6zelti hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 5 igin CH3COOH-CH3;COONa; temas siiresi, 30 dk;

adsorban miktari, 0,10 g

2Ni(II) ¢ozelti hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 7 i¢in NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi, 30
dk; adsorban miktar1, 0,15 g

s Pb(II) ¢ozeltisi hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 7 igin NaH,P0,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi,
45 dk; adsorban miktari, 0,10 g

4 Cd(II) ¢ozeltisi hacmi, 25 mL; tampon ¢6zelti, pH 7 i¢in NaH,PO,4.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi,
45 dk; adsorban miktari, 0,10 g

3.2.6. Yabana iyon etkisi

Cu(ll), Ni(l, Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna ger¢ek numunelerde
gelistirilen yontemin uygulanmasi durumunda girisim yapabilen anyon ve katyonlarin
etkisi Boliim 2.3.2.6°da belirtildigi sekilde incelenmistir. Bu ¢alismaya ait veriler Tablo
3.7°de verilmistir. Orneklerde bulunabilecek yabanci iyonlar metal iyonlarmin
adsorbanla kompleks olusumu siirecinde yarisabilirler ve boylece Cu(ll), Ni(Il), Pb(ll)
ve Cd(I1)’nin adsorpsiyonunu azaltabilirler. Bu ¢alismada ¢esitli anyon ve katyonlarin
adsorbanin s6z konusu metallerin tutuklanmasina ne kadar etkiledigini belirlemek icin
yapilmigtir. Girisim yapabilen anyon ve katyonlarin konsantrasyonu arttikga her bir
metalin adsorpsiyonu daha da azalmaktadir. 500 mg L™ potasyum iyonu ve 1000 mg L™
sodyum iyonu Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonunda %5’in
altinda azalmaya sebep olurken; 1500 mg L™ potasyum iyonu ve 2500 mg L™ sodyum

iyonu metallerin adsorpsiyonunda % 10’nun altinda azalmaya sebep olmaktadir. 10 mg
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Lt cu*?, Pb*, Ni?*, Zn**, Co™?, Cd™?, Fe™ iyonlarinin varligi Cu(ll), Ni(Il), Pb(ll) ve
Cd(Il) adsorpsiyonunu azaltmiglardir.

Tablo 3.7. Cu(Il), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) adsorpsiyonuna yabanct iyon etkisi =

Son % Adsorpsiyon
Eklenen iyon  Konsantrasyon  Cu(ll)* Ni(11)* Pb(11)* cd(n?
(mg L) (100 pg) (100 pg) (100 ug) (100 pg)
- - 97,45+0,89 97,23+0,22 74,79+0,17 99,35+0,49
cu®
10 - 96,23+0,48 72,21+£0,32 95,43+1,05
[Cu(NO3)]
K 500 95,45+0,79 95,46+0,78 72,48+1,25 94,46+0,79
(KCI] 1000 90,54+3,05 92,43+1,43 69,05£1,05 93,98+0,32
1500 89,43+1,07 90,25+0,76 67,23+0,98 90,23+1,34
Na" 1000 95,87+4,69 94,25+1,05 73,26+2,46 94,76+1,01
[NaNO3] 2500 89,28+1,94 90,21+0,46 66,42+1,27 90,48+0,67
Pb**
10 93,56+1,12 95,15+1,46 - 95,76+ 2,05
[Pb(NOs).]
Ni**
. 10 91,23+3,00 - 68,25+0,69 94,32+ 0,83
[Ni(NO3).]
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Tablo 3.7 (devam). Cu(Il), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II) adsorpsiyonuna yabanci iyon

etkisi*,**

Son % Adsorpsiyon
Eklenen iyon  Konsantrasyon  Cu(ll)* Ni(11)? Pb(I1)? cd(1n?

(mg L™) (100 ug) (100 pg) (100 pg) (100 pg)

zn**
10 94,34+1,66 94,23+0,98 70,42+0,23 93,78+0,97
[Zn(NO3):]
Co*
10 95,01+£0,84 91,46+0,67 71,46+1,43 91,04+1,45
[Co(NO3);]
cd**
10 88,23+£0,92 93,76+0,44 71,25+0,56 -
[CA(NO3),]
Fe*
10 90,43+2,98 92.45+1,64 68,46+£1,42 91,88+0,57
[Fe(N03)39H20]

* Gliven araligl: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]
** 1 mL 100 mgL™ Cu(II), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II)’nin ara ¢ozeltilerine optimum pH’da tampon ¢ozeltiler

ve tabloda belirtilen yabanci iyonlarin son konsantrasyonlari saglayacak sekilde uygun miktarda tuzlar

eklenmis ve ¢ozelti hacimleri deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanmistir.

! Cu(Il) i¢in; tampon ¢dzelti, pH 5 i¢in CH3COOH-CH3;COONa; temas siiresi, 30 dk; adsorban miktari,
0,10¢g

2 Ni(Il) i¢in; tampon ¢dzelti, pH 7 i¢in NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi, 30 dk; adsorban
miktari, 0,15 g
8 Pb(II) i¢in; tampon ¢6zelti, pH 7 i¢in NaH,P0O,4.2H,0-Na2HPO,.7H,0; temas siiresi, 45 dk; adsorban
miktar1, 0,10 g

4 Cd(I) igin; tampon ¢ozelti, pH 7 i¢in NaH,PO,.2H,0-Na,HPO,4.7H,0; temas siiresi, 45 dk; adsorban
miktar1, 0,10 g

3.2.7. Kolon ¢alismalarinda 6rnek akis hizinin etkisi

Bolim 2.3.2.8’de anlatildigi gibi Cu(ll) iyonunun adsorpsiyonuna akis hizinin etkisi
incelenmistir. 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 mL dk?! akis hizlarinda ve optimize edilen sartlar altinda
denemeler yapilmistir. 1 mg L™ 100 mL hacmindeki pH’s1 5 olan Cu(Il) ¢ozeltileri
kolondan gegirildikten sonra A-AAS olgiimler alinip % adsorpsiyon yiizdeleri degerleri
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Tablo 3.8’de verilmistir. Akis hiz1 arttikga Cu(Il) iyonunun adsorbanla temas etme sansi
azalmistir, bu yiizden Cu(Il) iyonlarinin adsorban tarafindan adsorpsiyonunda azalma
meydana gelmistir. 2,5 mL dk™ akis hizinda adsorpsiyon yiizdesi artmistir. Cu(ll) ve
diger metallerin de zenginlestirilmesinde en uygun 6rnek akis hizi olarak 2,5 mL dk*

kullanilmistir.

Tablo 3.8. Cu(ll) iyonunun adsorpsiyonuna érnek akis hizinin etkisi

Akis Hizi (mL dk™)* % Adsorpsiyon
1,0 96,35+0,72
2,5 96,89+0,42
5,0 91,10+0,97
7,5 88,21+0,28

* Gliven arahigi: x F 5—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]

“ Tampon ¢ozelti, pH 5 i¢in CH;COOH-CH;COONa; 0,10 g adsorban/0,40 g silikagel doldurulmus

kolon

! Adsorpsiyonda 100 mL Cu(ll) ¢ozeltisi kullanilmustir.
3.2.8. Siyirma ¢ozeltisinin akis hizinin siyirma verimine etkisi

Bolim 2.3.2.9°da anlatildigi gibi Cu(Il) iyonunun geri kazanimina styirma ¢ozeltisi akis
hizinin etkisi incelenmistir. Siyirma c¢ozeltisinin akis hizi1 arttikca geri kazanim
degerlerinde diisme gozlenmistir (Tablo 3.9). En uygun siyirma ¢ozeltisi akis hiz1 2,5

mL dk™ olarak secilmistir ve diger metaller i¢in de 2,5 mL dk™ akis hizi kullanilmistir.
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Tablo 3.9. Cu(ll) iyonunun geri kazammina styirma ¢dzeltisinin akis hizimn etkisi "

Akis Hizt (mL dk™)! % Geri Kazanim
1,0 97,12+1,18
2,5 97,98+0,49
50 93,10+0,76
7,5 89,21+0,97

* Gliven arahigi: x F j—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]
™ Ornek hacmi 100 mL, 5 M HNO; geri kazanim ¢ozeltisinin hacmi 10 mL

! Siyirma isleminde 10 mL 5 M HNO; ¢6zeltisi kullanilmistir.
3.2.9. Ornek hacminin adsorpsiyona etkisi ve zenginlestirme faktorleri

Gercgek orneklerin zenginlestirilmesinde, yliksek zenginlestirme faktorii elde etmek icin
ornek hacmi en 6nemli parametrelerden biridir. Bolim 2.3.2.10°da belirtildigi gibi
Cu(l1), Ni(II), Pb(IT) ve Cd(II) iyonlarinin zenginlestirilmesinin yapildigi en fazla 6rnek
hacmini belirlemek i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Tablo 3.10°da 100, 250, 500, 750 ve

1000 mL 6rnek hacimleri kullanilarak metallerin adsorpsiyon yiizdeleri verilmistir.
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Tablo 3.10. Cu(ll), Ni(l1), Pb(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna drnek hacminin

etkisi

Ornek % Adsorpsiyon
Hacmi™ (mL) cu(In?! Ni(11)® Pb(I1)? cd(n?
100 98,89+0,25 98,22+0,43 75,49+0,79  99,28+0,15
250 95,58+1,95 97,560,39 74,65+0,43  98,11+0,47
500 93,61+2,05 96,09+0,51 72,89+1,25  94,85+0,53
750 88,75+1,83 94,13+0,86 71,79+0,43  91,82+0,93
1000 85,19+1,85 91,75+0,45 71,1140,32  90,42+1,17

* Giiven araligl: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 2 (3 - 1= 2) serbestlik derecesi i¢in t=4,30, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=3), x: ortalama]

11,5 mg Cu(ll); 2,5 mL dk™ akis hiz1; 0,10 g adsorban/0,40 g silikagel doldurulmus kolon

20,80 mg Ni(Il); 2,5 mL dk ™ akis hiz1; 0,10 g adsorban/0,40 g silikagel doldurulmus kolon

1,3 mg Pb(I1); 2,5 mL dk™* akis hiz1; 0,10 g adsorban/0,40 g silikagel doldurulmus kolon

1,00 mg Cd(l1); 2,5 mL dk™ akis hizi; 0,10 g adsorban/0,40 g silikagel doldurulmus kolon

Her bir metalin 6rnek hacmine kars1 adsorpsiyon ylizdesinin grafikleri Sekil 3.4, Sekil
3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7° de verilmistir. Metallerin optimize edilen deney sartlarinda
elde edilen maksimum adsorpsiyon yiizdeleri dikkate alinarak (Cu(II), Ni(I), Pb(Il) ve
Cd(II) i¢in maksimum adsorpsiyon yiizdeleri sirasiyla % 97,19+0,15; %98,17+0,98; %
74,67+£1,02; % 99,23+0,75 (Tablo 3.3)) asagidaki grafiklerden elde edilen denklemeler
kullanilarak zenginlestirme isleminin yapilabilecegi en yiiksek 6rnek hacmi bulunmus
ve zenginlestirme faktorleri hesaplanmistir. Bu c¢alismaya ait veriler Tablo 3.10 ve
Tablo 3.11°de verilmistir. Bu 6rnek hacimleri kullanilarak elde edilen Cu(Il), Ni(Il),
Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar icin zenginlestirme faktorleri (6rnek hacmi/geri kazanma

¢Ozeltisi hacmi) sirasiyla yaklasik 19,80; 15,44; 45 ve 20,96 elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Ni(Il) iyonun adsorpsiyonuna 6rnek hacminin etkisi
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Tablo 3.11. Zenginlestirme faktorleri

Ornek Hacmi Geri Kazanma Zenginlestirme
Metaller
(mL) Cozeltisi Hacmi (mL) Faktorii
Cu(l) 197,97 10 19,80
Ni(Il) 154,44 10 15,44
Pb(1l) 225 5 45,00
cd(n 104,81 5 20,96

3.2.10. Cu(ll), Ni(l1), Pb(ll) ve Cd(Il) iyonlarmin adsorpsiyonu icin Langmuir

izotermleri

Cu(ll), Ni(l1), Pb(I1) ve Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Boliim 2.3.2.11°de
anlatildigr gibi ¢alistlmistir. Cu(Il), Ni(I1), Pb(Il) ve Cd(ll) metallerinin adsorpsiyonu
icin Langmuir verileri elde edilmistir. Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin
cozeltideki artan derigimine (C, mg L'l) kars1 1 g adsorban basina tutunan metal miktari
(Ge, Mg g™) grafige gegirilmistir. Sentezlenen adsorbanin adsorpsiyon parametrelerini
belirlemek i¢in artan konsantrasyonlarda 1 g adsorbanda tutuklanan metal miktari (qe)
kullanilarak Cc/ge degerleri hesaplanmis ve adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan

maddenin konsantrasyonuna, Ce, kars1 grafige gegirilmistir.
3.2.10.1. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi

Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in farkli konsantrasyonlarda yapilan caligmalarda elde
edilen Langmuir verileri Tablo 3.12’te verilmistir. Cu(ll) elementinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi ve Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu sirasiyla

Sekil 3.8 ve 3.9°da gosterilmistir.
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Tablo 3.12. Cu(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir verileri

Cu(II) iyonu Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Verileri

C(mg L) Ce (Mg L) de (Mg g™) Celde (9 L)
5,00 0,08 1,20 0,07
10,00 0,18 2,42 0,07
20,00 0,48 4,80 0,10
30,00 0,76 7,22 0,11
40,00 1,78 9,47 0,19
50,00 8,04 10,29 0,78
60,00 14,13 11,34 1,25
70,00 19,68 12,17 1,62
80,00 27,62 12,85 2,15
90,00 36,83 13,04 2,82
100,00 41,22 13,96 2,95
150,00 85,50 15,92 5,37

200,00 132,48 16,65 7,96
250,00 176,82 17,10 10,34
300,00 227,60 16,79 13,56
350,00 280,90 17,05 16,47
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Sekil 3.8. Cu(Il) elementinin Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.9. Cu(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu

Langmuir izotermine ait sabitler Esitlik 2.1 yardimiyla bulunmustur. Deneysel verilerin

adsorpsiyonu agiklayan Langmuir esitligine uygulanmasi sonucunda 0,9984 regresyon
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katsayisi ile uydugu gozlenmistir. Sekil 3.5’teki dogru denkleminin egimi (0,0579), %
L

degerine esittir. Bu degerden doygunluk kapasitesi birim adsorban miktar1 igin (Q)

% =17,27 mg Cu(ll)/g adsorban olarak bulunmustur. a_ Langmuir sabitinin bulunmasi
L

i¢in, dogrunun y eksenini kestigi nokta (0,2956), Ki’ye esit oldugundan K, =3,38 L g*
L

olarak bulunmustur. a_ degeri ise 0,20 L mg™ olarak hesaplanmistir. Cu(ll) iyonun

Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve veriler Tablo 3.13’te belirtilmistir.

Bermejo-Barrera ve ark. alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile
Cu®, Cd** ve Pb?* iyonlarinin tayin éncesinde 1-2(piridazol)-2-naftol (PAN) reaktifi ile
yikli Amberlit XAD-2 re¢ine kolonuna adsorpsiyonu esas alinarak gelistirdikleri
zenginlestirme yonteminde Cu®* iyonun tutuklama kapasitesi 6,869 mg g™ elde
etmisleridir (Barrera ve ark., 2003). Ghaedi ve ark., A-AAS ile sulu 6rneklerdeki nikel,
kobalt ve bakirin eser miktarlarinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin ditiyoksiamid
(DTO) ile yiizeyi muamele edilen aktif karbon iizerinde adsorplanmasi igin
gelistirdikleri yontemde Cu®* iyonun tutuklama kapasitesi 31,773 mg g’ elde
etmiglerdir (Ghaedi ve ark., 2007). Boysan ve ark., selatlama i¢in poliamin-poliiire
reginesi sentezlemis ve kesikli sistemle sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) iyonunun
adsorpsiyonla gideriminde kullanmislar ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 52,356

mg g™ bulmuslardir (Boysan ve ark., 2008).

Sentezlenen adsorbanin Cu(ll) iyonu adsorban kapasitesi literatiirle kiyaslandiginda

uyumlu oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.13. Cu(ll) iyonunun Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve verileri

Langmuir izotermi Verileri

Element Cu(ln)

Dogru Denklemi y =0,0579x + 0,2956
R? 0,9984

Ki(Lg™h 3,38

a (L mg™) 0,20

Doygunluk Kapasitesi, K, /a_ (mg/g) 17,27
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3.2.10.2. Ni(I1) iyonu adsorpsiyonu i¢cin Langmuir izotermi

Ni(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarda elde
edilen Langmuir verileri Tablo 3.14’te verilmistir. Ni(ll) elementinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi ve Ni(II) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu sirasiyla

Sekil 3.10 ve 3.11°de gosterilmistir.

Tablo 3.14. Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir verileri

Ni(II) Iyonu Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Verileri

C(mgL™) Ce(mg L) d (Mg g™) Celte (9 L)
5,00 0,09 1,20 0,08
10,00 0,18 2,44 0,07
20,00 0,20 4,89 0,04
30,00 0,36 7,30 0,05
40,00 1,38 9,48 0,15
50,00 3,96 11,30 0,35
60,00 11,26 12,08 0,93
70,00 21,62 11,62 1,86
80,00 31,50 11,79 2,67
90,00 43,25 11,51 3,76
100,00 50,90 12,12 4,20
150,00 101,74 11,93 8,53

200,00 153,92 11,21 13,74
250,00 204,24 11,18 18,26
300,00 256,46 10,66 24,06
350,00 304,00 11,08 27,44
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Sekil 3.11. Ni(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu

Langmuir izotermine ait sabitler Esitlik 2.1 yardimiyla bulunmustur. Deneysel verilerin

adsorpsiyonu agiklayan Langmuir esitligine uygulanmasi sonucunda 0,9989 regresyon

katsayisi ile uydugu gozlenmistir. Sekil 3.7°deki dogru denkleminin egimi (0,0911), —

ay,
Ky,
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degerine esittir. Bu degerden doygunluk kapasitesi birim adsorban miktari igin (g)

% = 10,98 mg Ni(ll)/g adsorban olarak bulunmustur. al. Langmuir sabitinin bulunmasi
L

icin, dogrunun y eksenini kestigi nokta (0,1124), Ki’ye esit oldugundan K;=8,90 L g™
L

olarak bulunmustur. a, degeri ise 0,81 L mg™ olarak hesaplanmustir. Ni(ll) iyonun

Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve veriler Tablo 3.15’da belirtilmistir.

Ghaedi ve ark., A-AAS ile sulu o6rneklerdeki nikel, kobalt ve bakirin eser miktarlarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin ditiyoksiamid (DTO) ile yilizeyi muamele edilen
aktif karbon iizerinde adsorplanmasi igin gelistirdikleri yontemde Ni(ll) iyonun

tutuklama kapasitesi 32,86 mg g™ elde etmislerdir (Ghaedi ve ark., 2007)

Tablo 3.15. Ni(ll) iyonunun Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve verileri

Langmuir Izotermi Verileri

Element Ni(ll)

Dogru Denklemi y =0,0911x - 0,1124
R? R2 =0,9989
Ki(Lg™h 8,90

a (L mg™) 0,81

Doygunluk Kapasitesi, K /a, (mg g™) 10,98

3.2.10.3. Pb(II) iyonu adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi

Pb(IT) iyonu adsorpsiyonu igin farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢aligmalarda elde
edilen Langmuir verileri Tablo 3.16’de verilmistir. Pb(ll) elementinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi ve Pb(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu sirasiyla

Sekil 3.12 ve 3.13’te gosterilmistir.
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Tablo 3.16. Pb(ll) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir verileri

Pb(II) Iyonu Adsorpsiyonu i¢in Langmuir Verileri

C(mg L™ Ce (Mg L) de (Mg g™) Celde (g L)
5,00 1,22 0,03 1,32
10,00 2,64 1,81 1,46
20,00 5,70 3,52 1,62
30,00 9,90 4,97 1,99
40,00 12,98 6,69 1,94
50,00 20,50 7,24 2,83
60,00 24,92 8,67 2,87
70,00 29,58 9,77 3,03
80,00 31,36 11,91 2,63
90,00 42,44 11,67 3,64
100,00 51,22 11,58 4,42
150,00 103,50 11,48 9,02

200,00 151,12 12,05 12,54
250,00 200,46 11,57 17,32
300,00 250,50 11,48 21,82
350,00 301,58 11,95 25,24
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Langmuir izotermine ait sabitler Esitlik 2.1 yardimiyla bulunmustur. Deneysel verilerin

adsorpsiyonu agiklayan Langmuir esitligine uygulanmasi sonucunda 0,9969 regresyon

katsayisi ile uydugu gozlenmistir. Sekil 3.9’daki dogru denkleminin egimi (0,0814), %
L
degerine esittir. Bu degerden doygunluk kapasitesi birim adsorban miktar1 (g) i¢in

% =12,29 mg Pb(ll)/g adsorban olarak bulunmustur. a, Langmuir sabitinin bulunmasi
L

i¢in, dogrunun y eksenini kestigi nokta (0,8019), Ki’ye esit oldugundan K;=1,25 L g'1
L

olarak bulunmustur. a_ degeri ise 0,10 L mg™ olarak hesaplanmistir. Pb(Il) iyonun

Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve veriler Tablo 3.17’de belirtilmistir.

Bermejo-Barrera ve ark. alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile
Cu®, Cd** ve Pb?* iyonlarinin tayin éncesinde 1-2(piridazol)-2-naftol (PAN) reaktifi ile
yiiklii Amberlit XAD-2 recine kolonuna adsorpsiyonu esas almarak gelistirdikleri
zenginlestirme yonteminde Pb(I) iyonun tutuklama kapasitesi 1,347 mg g elde
etmisleridir (Barrera ve ark., 2003). Ensafi ve ark., Pb(Il)’nin ksenol turuncusuyla
yiizeyi muamele edilen aktif karbon kati1 faz ekstraksiyonuyla diizenek-i¢i ayristirilmast,
on zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini i¢in
gelistirdikleri zenginlestirme yonteminde Pb(II) iyonun tutuklama kapasitesi 0,2 mg g™

elde etmisleridir (Ensafi ve Shiraz, 2008).

Sentezlenen adsorbanin Pb(Il) iyonu adsorban kapasitesi literatiirle kiyaslandiginda

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.17. Pb(I1) iyonunun Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve verileri

Langmuir Izotermi Verileri

Element Pb(1)

Dogru Denklemi y =0,0814x + 0,8019
R? 0,9969

KL(Lg?h 1,25

a (L mg™) 0,10

Doygunluk Kapasitesi, K /a, (mg g™) 12,29
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3.2.10.4. Cd(I) iyonu adsorpsiyonu icin Langmuir izotermi

Cd(Il) iyonu adsorpsiyonu ig¢in farkli konsantrasyonlarda yapilan g¢alismalarda elde
edilen Langmuir verileri Tablo 3.18’de verilmistir. Cd(Il) elementinin Langmuir
adsorpsiyon izotermi ve Cd(Il) iyonu adsorpsiyonu i¢in Langmuir dogrusu sirasiyla
Sekil 3.14 ve 3.15’te gosterilmistir.

Tablo 3.18. Cd(ll) iyonu absorpsiyonu i¢in Langmiur verileri

Cd(I) Iyonu Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Verileri

C(mgL™) Ce(mgL™) 0e (Mg g7) Celde (9 L)
5,00 0,08 1,21 0,03
10,00 0,12 2,42 0,02
20,00 0,2 4,87 0,02
30,00 0,36 7,29 0,02
40,00 0,76 9,69 0,04
50,00 1,6 11,99 0,07
60,00 7,96 12,77 0,31
70,00 19,24 12,27 0,78
80,00 30,06 12,25 1,06
90,00 40,56 12,17 1,48

100,00 49,22 12,06 2,46
150,00 97,5 12,96 3,53
200,00 151,32 12,00 5,39
250,00 196,64 12,63 6,62
300,00 251,86 11,94 8,58
350,00 302,78 11,14 10,89
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Langmuir izotermine ait sabitler Esitlik 2.1 yardimiyla bulunmustur. Deneysel verilerin

adsorpsiyonu agiklayan Langmuir esitligine uygulanmasi sonucunda 0,9984 regresyon
katsayisi ile uydugu gézlenmistir. Sekil 3.11°deki dogru denkleminin egimi (0,0839), %

L
degerine esittir. Bu degerden doygunluk kapasitesi birim adsorban miktari(g) igin

% =11,92 mg Cd(ll)/g adsorban olarak bulunmustur. al. Langmuir sabitinin bulunmasi
L

icin, dogrunun y eksenini kestigi nokta (0,076), Ki’ye esit oldugundan K =13,16 L g
L

Yolarak bulunmustur. a_ degeri ise 1,10 L mg™ olarak hesaplanmustir. Cd(I1) iyonun

Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve veriler Tablo 3.19’de belirtilmistir.

Bermejo-Barrera ve ark. alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A-AAS) ile
Cu®, Cd** ve Pb?* iyonlarinin tayin éncesinde 1-2(piridazol)-2-naftol (PAN) reaktifi ile
yiklii Amberlit XAD-2 recine kolonuna adsorpsiyonu esas alinarak gelistirdikleri
zenginlestirme yonteminde Cd(II) iyonun tutuklama kapasitesi 2,562 mg g elde
etmisleridir (Barrera ve ark., 2003). Ensafi ve Ghaderi, metil timol mavisi ile modifiye
edilmis aktif karbon {izerinde kadmiyum iyonlarinin adsorpsiyonunu esas alinarak
gelistirdikleri 6nzenginlestirme yonteminde Cd(II) iyonun tutuklama kapasitesi 0,08 mg

g elde etmisleridir (Ensafi ve Ghederi, 2007).

Sentezlenen adsorbanin Cd(ll) iyonu adsorban kapasitesi literatiirle kiyaslandiginda

yiiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.19. Cd(Il) iyonunun Langmuir izotermine ait dogru denklemi ve verileri

Langmuir Izotermi Verileri

Element Cd(n

Dogru Denklemi y =0,0839x - 0,076
R? 0,9984

KL(Lg™h) 13,16

aL(L mg™?) 1,10

Doygunluk Kapasitesi, K /a, (mg g™) 11,92

88



3.3. Gelistirilen Metodun Gegerliliginin Incelenmesi

Gelistirilen metodun gecerliliginin incelenmesi igin gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin
smirt (LOQ), kesinlik (tekrarlanabilirlik), gergeklik (geri kazanim) parametreleri Boliim

2.3.3’te anlatildig1 gibi incelenmistir.
3.3.1. Zenginlestirme sonrasinda gozlenebilme ve tayin sinirlarimin belirlenmesi

Bolim 2.3.3.1°de anlatildigi tizere Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
gozlenebilme ve tayin sinirlari hesaplanmigtir. Bu ¢alismaya ait veriler Tablo 3.20°de

verilmistir.

Tablo 3.20. Cu(II), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin zenginlestirme sonrasinda gozlenebilme

ve tayin sinirlart

Gozlenebilme smirt Tayin Smir®
Metaller 1 1
(ngL™) (ngL™)
Cu(l) 1,11 2,17
Ni(1I) 0,19 0,19
Pb(1l) 0,66 0,71
Cd(ll) 0,09 0,19

'Géozlenebilme sinirt, X = X bos T 3Shoy/Zenginlestirme Faktorii

2Tayin stnirt, X = Xpos + 10Sy,/Zenginlestirme Faktorii
3.3.2. Tekrarlanabilirlik

Boliim 2.3.3.2°de belirtildigi gibi Cu(ll), Ni(Il), Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in her bir
iyon i¢in on kez dl¢giim alinmis ve geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir. Bu ¢alismaya

ait veriler Tablo 3.21°de verilmistir.
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Tablo 3.21. Cu(ll), Ni(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarmnin tekrarlanabilirligi

o % G.K.
Oletim Sayist cu(ln Ni(11) *Pb(Il) fcd(In
1 97,56 94,88 72,64 98,43
2 96,45 95, 26 71,81 98,11
3 97,35 96,23 72,17 98,76
4 97,89 95,46 72,76 97,15
5 96,33 96,67 72,11 97,92
6 95,76 95,23 72,34 97,05
7 97,90 94,23 72,67 97,88
8 96,11 94,13 71,90 98,87
9 97,01 95,01 71,84 98,39
10 97,96 94,46 68,36 98,03
ortalama 97,03 95,14 71,86 98,06
standart sapma 0,82 0,87 1,28 0,61
% RSD 0,84 0,91 1,78 0,62

Y Cu(ll) ¢ozelti hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 5 i¢cin CH3COOH-CH3COONa; temas siiresi, 30 dk;
adsorban miktari, 0,10 g; geri kazanim ¢ozeltisi konsantrasyonu ve hacmi 5 M HNO3z, 10 mL, 45 dk

2Ni(II) ¢ozelti hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 7 i¢in NaH,P0O,4.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi, 30
dk; adsorban miktar1, 0,15 g; geri kazanim ¢6zeltisi konsantrasyonu ve hacmi 2 M HCI, 10 mL, 45 dk

8 Pb(II) ¢6zeltisi hacmi, 25 mL; tampon ¢dzelti, pH 7 igin NaH,PO,4.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi,
45 dk; adsorban miktari, 0,10 g; geri kazanim ¢ozeltisi konsantrasyonu ve hacmi 3 M HCI, 5 mL, 45 dk

4 Cd(II) ¢ozeltisi hacmi, 25 mL; tampon ¢ozelti, pH 7 i¢in NaH,PO,4.2H,0-Na,HPO,.7H,0; temas siiresi,
45 dk; adsorban miktari, 0,10 g; geri kazanim ¢ozeltisi konsantrasyonu ve hacmi 2 M HCI, 5 mL, 45 dk

3.3.3. Geri kazanmim (Gergek orneklerle calisma)

Gelistirilen yontemin gercekligini ortaya koymak igin gelistirilen zenginlestirme
metodu Bolim 2.3.3.3’te anlatildigi gibi musluk suyu, mineralli su, deniz suyu gibi
gercek Orneklere uygulanmistir. Bu ¢alismaya ait sonuglar sirasiyla Tablo 3.22, Tablo
3.23 ve Tablo 3.24’te verilmistir. Bu verilere gore Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il), Cd(lI)

iyonlarinda yiiksek geri kazanim elde edilmistir.
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Tablo 3.22. Musluk suyunda Cu(ll), Ni(Il), Pb(11) ve Cd(ll) analizi*

Clement lEklen(;)n Bulunein % G.K
(ngl™) (ngl™)

- 1,05+0,23 -
cu(ln 10,00 10,66:0,46 96,10::0,49
20,00 20,76+0,34 98,55+0,23

- <TSA -
Ni(Il) 10,00 9,59 +0,19 95,90+0,78
20,00 19,424+0,28 97,10+1,23

- <TSA -
Pb(I1) 10,00 7,15+0.2 71,50+0,19
20,00 14,5 £0,91 72,50+1,03

- <TSA -
cd(in 10,00 9,81:£0,47 98,10+1,27
20,00 19,91 +0,73 99,55+1,39

TSA: Tayin Smirinin Altinda (Zenginlestirme yapilmamigtir.)

*Gliven arahigi: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 5 (5 - 1= 4) serbestlik derecesi igin t= 2,78, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=5), x: ortalama]

160 mL gesme suyu 6rnegi, metallerin uygun tampon ¢ozeltileri ile karistirilip 10 mg/L Cu(ll), Ni(ll),
Pb(ll) ve Cd(Il) ¢ozeltilerinden 100 ve 200 pL eklendikten sonra deiyonize su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiler adsorban ile metallerin optimize edilen sartlarinda dakikada 300 devir hizla

karigtirtlmistir. Adsorplanan metaller uygun geri kazanim ¢ozeltileri ile alinmistir.
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Tablo 3.23. Mineralli suda Cu(ll), Ni(I1), Pb(ll) ve Cd(Il) analizi*

Clement lEklen(;:n Bulun?n % G.K
(ngl™) (ngl™)

- <TSA -
cu(l) 20,00 18,90+0,98 94,500,39
40,00 39,16+1,32 97,90+1,21

- <TSA -
Ni(11) 20,00 19,10+0,78 95,50::0,88
40,00 38,88+0,85 97,20+0,79

- <TSA -
Pb(1) 20,00 14,2040,23 71,00+0,72
40,00 29,35+1,12 73,38+0,67

- <TSA -
cd(l) 20,00 19,50-£0,49 97,50:0,10
40,00 39,69+0,98 99,234+0,47

TSA: Tayin Simirinin Altinda (Zenginlestirme yapilmamigtir.)

*Gliven arahigi: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 5 (5 - 1= 4) serbestlik derecesi igin t= 2,78, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=5), x: ortalama]

160 mL mineralli su 6rnegi, metallerin uygun tampon ¢ozeltileri ile kanistrlip 10 mg L™ Cu(ll), Ni(ll),
Pb(Il) ve Cd(I) gozeltilerinden 200 ve 400 pL eklendikten sonra deiyonize su ile 100 mL’ye

tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiler adsorban ile metallerin optimize edilen sartlarinda dakikada 300 devir hizla

karigtirtlmistir. Adsorplanan metaller uygun geri kazanim ¢ozeltileri ile alinmustir.
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Tablo 3.24. Deniz suyunda Cu(ll), Ni(11), Pb(Il) ve Cd(Il) analizi*

Clement lEklen(;:n Bulun?n % G.K
(ngl™) (ngl™)

- 1,58+0,16 -
cu(ll 20,00 20,90+1,05 96,60:£0,89
40,00 40,76+0,98 97,95+0,59

- <TSA -
Ni(11) 20,00 18,97+0,78 94,85:£0,67
40,00 38,66+1,02 96,65+0,59

- <TSA -
Pb(1) 20,00 13,67+0,48 68,35:0,78
40,00 28,53+0,56 71,33+0,19

- <TSA -
cd(l) 20,00 19,01£0,22 95,05+0,87
40,00 39,16+0,89 97,90+0,39

TSA: Tayin Sinirinin Altinda(Zenginlestirme yapilmamustir.)
*Gliven arahigi: X + j—% [% 95 giiven seviyesinde 5 (5 - 1= 4) serbestlik derecesi igin t= 2,78, s: standart
sapma, N: deney sayis1 (N=5), x: ortalama]

160 mL deniz suyu drnegi, metallerin uygun tampon ¢ozeltileri ile karistirilip 10 mg L™ Cu(ll), Ni(ll),
Pb(Il) ve Cd(II) gozeltilerinden 200 ve 400 pL eklendikten sonra deiyonize su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir. Bu ¢6zeltiler adsorban ile metallerin optimize edilen sartlarinda dakikada 300 devir hizla

karigtirtlmistir. Adsorplanan metaller uygun geri kazanim ¢ozeltileri ile alinmustir.
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4. SONUC

Eser elementlerin tayini analitik kimyanin en O©nemli hedeflerinden birini
olusturmaktadir. Eser elementlerin bulunduklar1 diizeyler genellikle pek c¢ok
enstriimantal teknigin gozlenebilme sinirinin altinda kalmaktadir ve bunlarin dogrudan
tayini her zaman miimkiin olmamaktadir. Ger¢ek numunelerde eser metallerin kantitatif
tayini ortamda bulunabilecek tiirlerden dolay1 daha da zorlasmaktadir. Bu sebeplerden
dolay1, sulardaki eser elementlerin tayin basamagindan Once zenginlestirilmesi ve
girisim yapabilecek tiirlerden uzaklastirilmasi i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemleri
gelistirilmistir. Bu amagla ¢alismamizda agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesi igin
yeni bir adsorban olarak 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ligandi
sentezlenmis ve kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulanarak Cu(lIl), Ni(Il), Pb(Il), Cd(lI)
iyonlarmin zenginlestirilmesinde kullanilmistir. Sentezlenen adsorbanin ATR-FTIR,
CHNS elementel analiz, 1 H (proton) NMR spektrumu ile yapi karakterizasyonu
yapilmistir. Sentezlenen adsorban genis yiizey alanina sahip, aside kars1 dayanikli, genis
bir pH araliginda ekstraksiyon saglayabilen, hizli ve kantitatif tutuklanma, hizli ve
kantitatif eliisyon saglayan, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip, kimyasal olarak

kararli ve sulu ¢ozeltide yeterince diisiik ¢coziiniirliik sergilemektedir.

Tez kapsaminda Cu(lIl), Ni(Il), Pb(I1) ve Cd(Il) iyonlarmin yiizeyde tutulmasina ve geri
kazanimma etki eden pH, temas siiresi, adsorban miktari, agir metal iyonlarinin
konsantrasyonu, geri kazanim ¢ozeltisinin miktar1 ve cinsi, ¢ozelti hacmi, yabanci iyon

etkisi incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir.

Yiizeyde tutulma yiizdesinin en fazla oldugu pH degeri Cu(Il) i¢in 5 iken Ni(II), Pb(II)
ve Cd(Il) iyonlar1 igin 7 bulunmustur. Tutulma yiizdesinin en fazla oldugu temas siiresi
Cu(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in 30 dk iken, Pb(1l) ve Cd(Il) iyonlari igin 45 dk’dir. Cu(ll),
Ni(1l), Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin geri kazanim yiizdelerinin en fazla oldugu ¢ozeltiler
sirastyla; Cu(Il) igin 5 M HNO3’in 10mL’si, Ni(ll) i¢in 2 M HCI’in 10 mL’si, Pb(ll)
icin 3 M HCIl’in 5 mL’si ve Cd(Il) i¢in ise 2 M HCI’in 5 mL’si kullanilarak elde
edilmistir. Metallerin kolon yontemiyle zenginlestirilmesinin yapildig1 en fazla ¢6zelti
hacmi belirlenerek Cu(Il), Ni(IT), Pb(II) ve Cd(II) iyonlar1 i¢in zenginlestirme faktorleri
sirasiyla yaklasik 19,80; 15,44; 45,00 ve 20,96 olarak bulunmustur.
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Cu(I1), Ni(I1), Pb(11) ve Cd(Il) iyonlarmnin tutulmasia gergek numunelerde gelistirilen
yontemin uygulanmast durumunda girisim yapabilen anyon ve katyonlarin etkisi
incelenmistir. Sentezlenen adsorban Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve Cd(ll) iyonlar1 ile
kompleks olusturma yetenegine sahip elektron verici gruplar igermektedir. Gergek
orneklerde bulunabilecek anyon ve katyonlar metal iyonlarinin kompleks olusumu
siirecinde yarisabilirler ve bdylece metallerin tutulmasina azaltabilirler. Ornegin;
musluk suyu ve mineralli su orneklerinde tutulmaya etki onemli diizeyde degilken,

deniz suyu 6rneginde tiim metallerin tutulmasi ve geri kazanimi azalmistir.

S6z konusu metallerin Langmuir izotermleri incelenmis ve her bir metal igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Cu(ll), Ni(II), Pb(Il) ve Cd(II) metaller igin
ligandin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 17,27; 10,98; 12,29; 11,92 mg g™ olarak
bulunmustur. Gelistirilen adsorpsiyon yontemi ve belirlenen siyirma ¢ozeltilerinin cins
ve hacimleri ile A-AAS kullanarak metallerin gézlenebilme ve tayin sinirlart sirasiyla
Cu(Il) iyonu igin; 1,11 pg L™ ve 2,17 pg L™, Ni(Il) iyonu i¢in; 0,19 ug L™ ve 0,19 pg
L™, Pb(1I) iyonu i¢in; 0,66 pg L™ ve 0,71 pug L™, Cd(II) iyonu i¢in; 0,09 ug L™ ve 0,19
pg L' bulunmustur. Gelistirilen yontemin musluk suyu, deniz suyu ve mineralli su
orneklerinde Cu(ll), Ni(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi
uygun goriilmistiir. Musluk suyu ve mineralli su orneklerinde bulunan diger iyonlar
Cu(Il), Ni(1), Pb(Il) ve Cd(I)’in tutulmasimi ve analizini etkilememektedir. Ancak
deniz suyu Ornegindeki bilesenler adsorpsiyonu etkilemektedir. Sulu fazdaki Cu(ll),
Pb(Il), Ni(ll) ve Cd(ll) iyonlarmm 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid
adsorbani ile komplekslestirildikten sonra uygun geri kazanim ¢ozeltisi ile sulu fazdan
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin gelistirilen yontemin tekrarlanabilirligi ve gegerliligi

yiiksektir.
4.1.0nerilen Zenginlestirme Yontemi

Onerilen zenginlestirme ydntemi azot ve kiikiirt elektronlar1 iceren adsorban olan 5-
bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ligandinin sentezlenmesi, sentezlenen ligand
tizerinde kompleks olusumu yoluyla Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) ve Cd(I) iyonlarinin
tutuklanmasina ve siyirilmasina etki eden parametrelerin optimizasyonu ile metallerin
derisimleri A-AAS’in tayin sinirlarmin iizerine ¢ikarildiktan sonra analiz edilmesi

saglanarak yeni bir zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Onerilen yontem basit, rutin
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analizlerde rahatlikla kullanilabilen, hizli bir yontemdir. Kati faz ekstraksiyonu yontemi
ile zenginlestirme saglanarak ¢esitli 6rneklerde eser miktardaki Cu(ll), Ni(lIl), Pb(l1) ve
Cd(II) iyonlarinin analizi ile ilgili ¢alismalara katkida bulunacagi ongoriilmektedir. Her
bir metal i¢in Onerilen zenginlestirme yOnteminin ¢alisma sartlart ve 1 g adsorban

tarafindan tutuklanan metal miktar1 asagida verilmistir.

Cu(ID) i¢in, pH:5; konsantrasyon 4 mgL'l; adsorban miktar1 0,10 g; karistirma siiresi 30
dk; geri kazanim ¢ozeltisi cinsi ve miktar1 5 M HNOg3, 10 mL; zenginlestirme faktorii

19,8; adsorpsiyon kapasitesi 17,27 mg g™.

Ni(Il) i¢in, pH:7; konsantrasyon 4 mgL™; adsorban miktar1 0,15 g; karistirma siiresi 30
dk; geri kazanim ¢6zeltisi cinsi ve miktar1 2 M HCI, 10 mL; zenginlestirme faktorii

15,44; adsorpsiyon kapasitesi 10,98 mg g*.

Pb(Il) i¢in, pH:7; konsantrasyon 4 mgL’l; adsorban miktar1 0,10 g; karistirma siiresi 45
dk; geri kazanim ¢o6zeltisi cinsi ve miktar1t 3 M HCI, 5 mL; zenginlestirme faktorii

45,00; adsorpsiyon kapasitesi 12,29 mg g™*.

Cd(I) i¢in, pH:7; konsantrasyon 4 mgL’l; adsorban miktar1 0,10 g; karistirma siiresi 45
dk; geri kazanim ¢ozeltisi cinsi ve miktar1 2 M HCI, 5 mL; zenginlestirme faktori

20,96; adsorpsiyon kapasitesi 11,92 mg g™.

Kati faz ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirme islemleri yeni adsorbanlarin
sentezlenmesi 1ile yenilikler yapilarak gelisime aciktir. Agir metal iyonlariin
zenginlestirilmesi igin sentezlenen 1,5-bis(feniltiyokarbamoil)tiyokarbohidrazid ligand:
yeni bir adsorban olarak kullanilmistir. Tez kapsaminda gelistirilen zenginlestirme

yontemi gevresel drneklerde rahatlikla kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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