T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BAZ| ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILMESINDE
POLIPIROL DOLGULU KOLON KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

GiZEM TEKDEMIR

DENIZLIi, OCAK - 2023



T.C.
PAMUKKALE UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

BAZ| ESER ELEMENTLERIN ONDERISTIRILMESINDE
POLIPIROL DOLGULU KOLON KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

GiZEM TEKDEMIR

DENIZLIi, OCAK - 2023



Bu tez cahismasi1 Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi

(PAU-BAP) tarafindan 2020 FEBE 011 nolu proje ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu calismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan cahismalara atfedildigine beyan ederim.

GIiZEM TEKDEMIR



OZET
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Bu tezde, bakir, kursun, nikel ve ¢inkonun alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile tayinleri Oncesi kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle
onderistirilmesi i¢cin yeni bir adsorban olarak kloriir katkili polipiroliin
kullanilabilirligi arastirildi. Adsorban, pH 6,5’ta calmagite ligandina yiiksek
secicilik gosterdi. Bakir, kursun, nikel ve ¢inko, calmagite ile 0,5 g polipirol kloriir
dolgulu kolonda alikonuldu ve 10 mL 1 M HNOs3 ile kantitatif olarak eliie edildi.
Gelistirilen yontem, Keloglan Magaras1 suyu, Kaklik Magaras1 suyu ve Besoluk
kaynak suyunda bakir, nikel, kursun ve ¢inko tayinine uygulandi.

ANAHTAR KELIMELER: Kloriir Katkili Polipirol, Eser Element, Kat1 Faz
Ekstraksiyonu, Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi



ABSTRACT

USE OF POLYPYRROLE-FILLED COLUMN IN PRECONCENT
RATION OF SOME TRACE ELEMENTS
MSC THESIS
GiZEM TEKDEMIR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. AYSEN HOL)

DENIZLi, JANUARY 2023

In this thesis, the use of chloride-doped polypyrrole as a new adsorbent was
studied for the precondensation of copper, lead, nickel and zinc by solid phase
extraction before the determination by flame atomic absorption spectrometry. The
newly used adsorbent showed high selectivity to calmagite ligand at pH 6.5.
Copper, lead, nickel and zinc were retained with calmagite on a 0.5 g PPyCl column
and eluted quantitatively with 10 mL of 1 M HNOs. The developed method was
applied to the determinations of copper, nickel, lead and zinc in the water of
Keloglan Cave water, Kaklik Cave water and Besoluk spring water.

KEYWORDS: Polypyrrole-chloride, Trace Element, Solid Phase Extraction,
Atomic Absorption Spectrometry
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1. GIRIS

Eser elementlerin viicudumuz igin gereken miktarlar1 belirli analizlerle
saptanir. Bunlardan biri spektroskopik yontemlerdir. Insan viicudu 40-50 kadar
elementi barindirir ve bunlardan en az 20’si dnem tasmmaktadir. Bununla beraber
bazilarinin alerjik ve kanserojen etki gosterdigi kanitlanmigtir. Genel olarak hayati
onem tasiyan elementlerden fazla miktarda almak toksik etki yaratirken az miktarda
olmasi da beraberinde hastaliklar getirebilir. Buna en 1yi 6rnekler, anemi (kansizlik)
hastaligina neden olan demir elementi eksikligi ve krom elementi fazlaliginda
meydana gelen kanserojen etkidir. Tiim bu nedenlerden dolay1 canlilarin hayatinda
eser element analizleri olduk¢a ciddi 6neme sahiptir ve maksimum duyarlilik
gosterebilen analiz teknikler kullanilmalidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi

(AAS) bu yontemlerin uygulanmasinda olduk¢a 6nemlidir.

Polimerler, sahip oldugu kimyasal formu neticesinde, bircok amag¢ igin
kullanilabilen, dogada kendiliginden de olusabilen iletken yapilardir. Organik bilesik

olan seliilozdan polistirene kadar olan yapilar1 biinyesinde barindirir.

Iletken polimerler; yalitkanlar ile metaller arasinda iletkenlige sahip
polimerlerdir ve bu polimerleri digerlerinden ayiran baslica 6zellik, uzun zincir

yapilar1 geregi iletken 6zellige sahip olmalaridir (Aydin 2007).
[letken polimerlere 6rnek olarak;

e Polipirol (PPy)
e Poliinden (PIn)
e Polifuran (PFu)

e Polipara-fenilen (PPP) verilebilir.

Bu tezin amaci, eser diizeydeki bakir, nikel, kursun, ¢inko elementlerinin AAS
ile tayin oncesi, kloriir katkili polipirol (PPyCl) kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu ile
on deristirilmesi i¢in yontem gelistirmektir. Giiniimiizde hala SPE’de kat1 faz

materyali arayiglar1 devam etmektedir. Bu baglamda polipirol-esasli adsorbentler bu



alanda kullanimlarinin olmamasi nedeniyle degerlendirilmeleri ilging olacaktir. Bu
konuda polipirol ile sulu ortamlarda organik ve biyolojik tiirlerin ¢ikarilmasiyla smnirlt
birka¢ ¢aligma vardir. Literatiir arastirmalarimiza gore eser element ¢alismalarinda
kullanim1 yok denecek kadar azdir ve bu ¢alismalarda polipirol daha ¢ok kaplama

materyali olarak kullanilmistir



2. ESER ELEMENT VE ONDERISTIRME

2.1 Eser Element

Genel anlamu ile yiiksek Olciideki bilesen veya bilesenlerin kisaca matrikslerin
yaninda, ¢cok daha az dl¢lideki bilesenlere eser bilesenler denir ve bunlar elementlerden
olusmasi durumunda ise bunlar eser element olarak adlandirilir (Mizuike, 1983).
Giiniimiizde kullanma bi¢imine gore %102-10° konsantrasyon aralig1 eser element
olarak adlandirilirken %10%nin altindaki konsantrasyonlar ise ultra eser olarak

adlandirilir.

Genel olarak eser konsantrasyondaki element ve bilesenlerin analizini
kapsayan analizlere eser element analizi ad1 verilmektedir. Bu tanima gére inorganik
veya organik elementlerin eser analizleri analitik kimyanin tanimmi altindadir.
Konsantrasyonu 100 pg/g’dan daha diisiik olan elementlerin, uygun teknik yontemler
secilerek ng/l ve pg/g seviyelerinde dogru ve kesin olarak tayin edilmesine eser
element analizi denir. Biiyiik 6lgiideki komponentlerden olusan ortam i¢inde ¢ok
kiigiik miktardaki elementlerin analizi yapilmaktadir. Cogu durumlarda matriks eser
element analizini olumsuz yonde etkiler ve bu olumsuzluk durumunda ortaya ¢ikan
etkiye matriks etkisi denir. Tayinler i¢cin kullanilan yontemler bagil yontemler
oldugundan dolayi kalibrasyon i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler ile analizi yapilacak

numunenin 6zellikleri miimkiin oldugunca birbirine benzetilmelidir.

Eser element analizi temel olarak, 6rnek hazirlama, ¢dzme, zenginlestirme,

analiz, veri isleme asamalarmi igerir.

Analitik kesinlik ve analitik dogruluk saglanabilmesi tayin edilecek elementin
u¢mamasi, kontamine olmamasi gerekmektedir (Baysal 2005). Bu kadar hassas olmasi
sebebiyle eser element tayinleri, kromatografik, elektroanalitik ve spektroskopik
yontemler gibi aletsel yontemler gerekir. Eser element tayinlerinde karsilasilabilen

problemleri gidermek aletsel tayin oncesi islemlerle miimkiindiir.



2.2  Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Analizi yapilacak elementi, tayin edilebilmesi i¢in, uygun kosullarin saglandig1
ortama almak veya deristirme amaciyla ayirma ve zenginlestirme yontemleri adi
verilen bircok 6n analiz yontemleri gelistirilmis olup bu analiz yontemlerine genel bir
ifade ile zenginlestirme yontemleri ad1 verilmistir. Eser element tiirlerini barmdiran
ortamin bozucu etki gostermesi veya segilen tayin yontemine uygun olmamasi
durumunda zenginlestirme yoOntemleri kapsaminda isleme tabi tutulur. Bu
zenginlestirme iglemleri ile analizi yapilacak madde hem secilen analiz metoduna
uygun olan bir ortama alinip bu sayede ortamin gosterebilecegi bozucu etki
durumundan kac¢imilmis olunur hem de cok daha kiiciik hacimde toplanarak
deristirilmesi saglanmis olur. Bu islem boyunca genellikle ilk 6rnekteki baz1 yabanci

maddeler uzaklastirildigindan analiz i¢in daha uygun bir matrikse doniistiirilmiis olur.

Kisaca zenginlestirme, eser elementin biiylik hacimden daha kii¢iik hacme
almmas1 esasina, ayirma islemi de analitin temas ettigi fazlar arasinda farkh
miktarlarda dagilmasi esasina dayanir. Ayirma yontemleri sivi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz

olabilecegi gibi kati-s1v1 olarak iki ayr1 fazda da bulunabilmektedir.

Zenginlestirme yontemlerinin en biiyiik faydasi se¢imliligi ve duyarliligi
arttirirken zemin girisimlerini azaltmasidir. Ayrica tayin elementi ile 6rnek ¢ozeltinin

benzetilmesi islemi de kolaylastirilmis olur.

Bir analitin tayin edilememe sebebi diisiik derisim veya girisim tesirleri ise
zenginlestirme yOontemi kullanilarak tayin edilebilir. Tayin yOntemlerinde
zenginlestirme adiminin baglica maksadi girisimleri en az seviyeye indirgeyerek analiz

edilecek elementin konsantrasyonunu arttirmaktir (Tiirker 2009).

Asagida zenginlestirme yontemlerinde kullanilan bazi 6lgiitler verilmistir.

2.2.1 Geri Kazanma Verimi

Istenilen eser elementin birinci ortamdan ayrilmasinmn olgiisiidiir. Geri

kazanma verimi,



%R = (Q/Qo).100

Qo : Numunede bulunan analizi yapilacak elementin miktari,
Q : Zenginlestirmeden sonra ikinci ortamdaki analizi yapilacak elementin
miktaridir.

ideal bir ayirmada geri kazanim %100 olmahdir ama uygulamada her zaman
geri kazanma verimini %99’dan daha biiyiik tutabilmek miimkiin degildir. Diisiik
konsantrasyonlarda ¢aligildigi zaman %90-%95’lik geri kazanimlar analiz i¢in yeterli

geri kazanim degerleridir (Jerome 1999).

2.2.2 Zenginlestirme Katsayisi

Analizi yapilacak eser elementin zenginlestirme katsayisi veya bir diger

anlamiyla zenginlestirme katsayist,
KT/M = (CT/CM)/(QT/QM )
esitligi ile verilir. M matriks, T ise analizi yapilacak eser element olmak tizere
QT ve QM : Numunedeki T ve M’nin miktari,
CT ve CM : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M’nin miktaridir.

Zenginlestirme faktorii, kullanilan tayin tekniklerinin yani sira, eser elementin

konsantrasyonuna da baghdir (Ciftgi 2013).

2.3 Eser Element Analizlerinde Zenginlestirme Teknikleri

Gilinlimiizde pg/kg ve ng/kg diizeyinde olan eser elementlerin bile analizi 5Gnem
tasimaktadir. Inorganik eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in kullanilan metotlar

oldukg¢a fazla olup kati faz 6ziitleme yontemi en sik kullanilan metotlardan biridir.



2.3.1 Kat1 Faz Oziitleme Yontemi (SPE)

Bir diger ad1 kat1 faz ekstraksiyonu olan kat1 faz 6ziitleme yontemi iki fazdan
olusur. Bunlarm biri s1v1 faz bir digeri ise kat1 fazdir. S1vi faz numune ve matriks iken
kat1 faz adsorplayict maddedir. Yani matriks i¢indeki analitin sorbent iizerinde
adsorplanmas1 esasina dayanir. Kat1 faz oziitleme yonteminin en biiyiik avantaji
ornekleri hazirlama basamaginin olduk¢a kolay olmasidir. Bununla beraber zaman
tasarrufu ve yliksek zenginlestirme faktorii saglanabilmesi de avantajlar1 arasindadir.
Bu nedenle en ¢ok tercih edilen yontemlerden birisidir ve sartlandirma, siizme, yikama

ve eliiasyon olmak iizere dort basamaktan olusur.

Kat1 faz 6ziitleme yonteminde, fazlardan kati olan segilirken dikkat edilmesi

gereken en 6nemli kriter absorblama kapasitesi yiiksek absorbanlar kullanilmasidir.

Kati1 faz ekstraksiyon yontemi tli¢ ayr1 sekilde uygulanabilir. Bunlar calkalama

(batch), kolon yontemi ve siizme (membran) yontemidir (Sayg1 2010).

2.3.1.1 Kolon Teknigi

Kat1 faz ekstraksiyonunda yaygin kullanilan teknik olan kolon teknigi, 35 mg
ile 5 g adsorplayict bulunduracak sekilde farklilik gosterebilir. Ancak eser analizlerde
en ¢ok tercih edilen 100 mg ile 500 mg adsorplayic1 bulunduran kolonlardir. Ornek

hacmi, 6rnek akis hizina ve analitin derisimine baghidir (Sonmez 2010).

Bu yontemde; ortam sartlar1 optimize edilmis kolona yerlestirilen kat1 fazin
iistiinden sabit hizda 6rnek gecirilir. Kolondan ge¢irilmis olan 6rnekte mevcut olan
analit ve matriks, analitin kolona tutunmasi sayesinde ayrilmis olur. Daha sonra
kolonun yikanmasiyla iizerinde kalmis olabilecek matrikslerin uzaklastiriimasi
saglanir. Eliiasyon isleminde ise ¢ogunlukla seyreltik asit ¢ozeltileri kullanilmasiyla
analit geri alinir. Zenginlestirme, eliie edilen analit ¢ozeltisi hacminin 6rnek ¢ozeltisi

hacminden daha az oldugu durumlarda ger¢eklesmis olur (S6nmez 2010)

Kat1 faz ekstraksiyonu farkl regine ve yontemler kullanilarak yapilabilir. Bu

rec¢ineler 4 baslikta siniflandirilabilir;



Modifiye edilmemis recineler
Doyurulmus regineler

Immobilize (kimyasal bagl) regineler
Baskil1 (imprinted) regineler

Glinlimiizde hala SPE’de kat1 faz materyali arayislari devam etmektedir.
Polipirol-esasli adsorbentlerin eser elementlerin tayini ¢aligmalarinda kullanimlar1 gok
azdir ve bu konu ilgi ¢ekicidir. Polipirol, yliksek iletkenlik, kolay sentezlenme ve
yiikseltgenmis formunun kararli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 iletken polimerler

arasinda adsorban olarak kullanilan polimerlerden biridir.

Gilintimiizde hala SPE’de kat1 faz materyali arayislar1 devam etmektedir. Bu
baglamda polipirol-esasli adsorbentler bu alanda kullanimlarinin olmamasi nedeniyle
degerlendirilmeleri ilgin¢ olacaktir. Bu konuda polipirol ile sulu ortamlarda organik
ve biyolojik tiirlerin ¢ikarilmasiyla sinirlh birkag c¢alisma vardir. Literatiir
aragtirmalarimiza gore gore eser element ¢alismalarinda kullanimi yok denecek kadar
azdir ve bu caligmalarda polipirol daha ¢ok kaplama materyali olarak kullanilmistir

(Ansari ve Fahim 2007).

Polipirol hem kimyasal hemde elektrokimyasal olarak sentezlenebilen bir
polimerdir (Diaz ve dig. 2008). Polipirolun polimerlesmesi sirasinda ¢esitli iyonlarla
katkilanmastyla polipiroliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri degismektedir. Ornegin Fe
(IIT) klortir ile polimerizasyonunda polimer matriksine kloriir karsit iyon olarak
katkilanmaktadir (Zhang ve dig. 2006). Kloriir katkili polipirol(PPy-Cl) anyon
degistirici Ozelligi nedeniyle sulu ortamlardan anyonik tiirlerin alinmasinda
kullanilmaktadir (Ansari ve Fahim. 2008). Bu bilgiler anyonik forma getirilen eser
elementlerin kat1 faz ekstrasiyonu i¢in PPy-Cl’in kullanilabilir olacagini

gostermektedir.



3. ILETKEN POLIMERLER VE POLiPiROL

3.1  lletken Polimerlerin Kisa Tarihcesi

iletken polimerlerin ¢ogunun, karakteristik 6zellikleri ve iletkenlikleri ortaya
cikmadan dnce yalitkan olduklari diistiniiliiyordu. Buna ragmen bazilari i¢in iletkenlik
ozellikleri bilinmesine ragmen bu ¢ok dikkat cekmedigi icin tam anlamiyla karakterize

edilmemislerdi (Chandrasekhar 1999).
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Sekil 3.1: Bazi iletken Polimerlerin Kimyasal Yapilar1 (Sénmez 2010)

3.2 Polipirol (PPy)

Pirol kisaca havada kararan; suda az, organik coziiclilerde ¢ok ¢dziinen;
kendine 6zgii ve hos olmayan bir kokuya sahip olan bir yapidir. Kaynama noktas1 131
°C’dir. Ik kez kemiklerin havasiz ortam kosullarinda damitilmasiyla meydana gelen
kirmiz1 renge sahip olan katrandan yalitilmistir. Buharinm, mineral asitleri ile 1slatilan
cam yongalarmi kirmiziya boyamasit piroliin  kemik yagmdaki varhigmi

kanitlamaktadir (Aydin 2007).



PPy, iletken polimerler arasinda ticari uygulamalarda en fazla tercih edilen
polimerdir. Potansiyel kullanimlar1 ¢ogunlukla teller, antistatik kaplamalar, kati
elektrolit kondansatorlerde, gaz sensorlerinde gibi bir¢ok yerde kullanilir (Liu ve dig.

2004).

1937°de ilk kez piroliin kimyasal yiikseltgenmesiyle siyah renkli bir bilesik
olusturan Pratsi, yapisini tam olarak tanimlayamadigi bu bilesige pirol siyahi adini
vermistir.  1968°de ise elektrokimyasal yol ile siilfiirik asit ortaminda piroli
yiikseltgeyerek 8 S/cm iletkenligi olan Polipirolii (PPy) elde eden Dall’olio olmustur.
Iletkenligi 10-100 S/cm arasinda degiskenlik gdsteren PPy filmi ilk kez 1979 yilinda
Diaz ve arkadaslari tarafindan elde edilmistir (Diaz ve dig. 2008). Daha sonrasinda
piroliin polimerlesmesinde optimum kosullarin arastirilmasi i¢in fazlaca c¢alisma
yapilmistir. Bu ¢aligmalardan bazi parametreler elektrolit anyon ve c¢oziiciileri,

¢Ozeltinin pH’1, polimerizasyon 1s1s1 ve potansiyel akim miktarlar1 seklindedir.

Fazlaca ¢esitliligi bulunan heterosiklik bilesikler i¢inde sulu ortamda 3-9 gibi
genis pH araliginda polimerlesebilen tek madde piroldiir. Yiikseltgenme potansiyeli
nispeten diisiik olmasma ragmen yiikseltgenmis halde olduk¢a dayanikli bir yapiya
sahiptir. Bu dayanikli yapis1 baska bir malzeme {izerinde daha kolay birikmesine
imkan tanir (Asan 2002).

Iki yontemle de sentezlenen (elektrokimyasal ya da kimyasal polimerizasyon)
PPy, ¢oziicii molekiilleriyle zayif etkilesiminden dolay1r erimez ve eritilemez. Bu
Ozelligi uygulama alanlarin1 kisitlamaktadir. Bununla ilgili ¢alismalar hala devam

etmektedir (Li ve dig. 1996).

!\
N
I
H
Sekil 3.2: Polipiroliin Genel Yapisinin Gosterimi

Pirol siyah1 olarak da bilinen piroliin kimyasal ylikseltgenmesi sonucunda

olusan polimerik maddenin 6zellikleri tam olarak tanimlanmamistir. Buna ragmen,



iletken olmadigi ve bol miktarda oksijen igerdigi bilinmektedir. Polipiroliin

elektrokimyasal sentezi ilk olarak 1968 yilinda gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal sentez ile olusturulan polipiroliin elektrot yiizeyinde
¢coziinmeyen bir ¢okelti vermesi, polimerin molekiil kiitlesini sinirlamaz. Bu 6zelligi
diger polimerlerle olan farkliligin1 agiklamaktadir. Polipirol filmindeki elektronik ve
iyonik yiik tasima oOzellikleri yapisi ile belirlenir ve polipirol yapisi asagidaki
ozelliklere baghdir;

- Coziicii,

- Elektrolitin dogasi,

- Elektrolit konsantrasyonu,

- Akim yogunlugu.

Genel olarak polipirol film yogunlugunun 1,48 g/cm® oldugu kabul edilir.

Sentezlenmis bir polipiroliin yiikseltgenebilirligi pirole gore daha diistiktiir.

Pirol, li¢ yerinden proton baglayabilir. Bunlar; N-, 2-, 3- yerleridir. Her ii¢
baglanma olasiliginda da pozitif yiik “N” tizerinde bulunur (Aydin 2007).

Piroliin polimerlesme yontemlerinden iki tanesi, isitilmasi ya da derisik

asitlerle muamele edilmesidir.

_ beta pozisyonu X \
s N
-tl't i
[ Yusrsipiioni PN e gl )

alfa pozisyonundan beta pozisyonundan
gergeklesen birlesme gergeklesen birlesme

Sekil 3.3: Pirol i¢in alfa, beta pozisyonlarinda gergeklesen polimerlesme

3.2.1 Polipirol Sentez Yontemleri

PPy, hem elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle hem de oksidatif
kimyasal polimerizasyon yontemiyle sentezlenebilir (Han ve dig. 2001).

Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin kimyasal polimerizasyona goére baslica
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avantaji iletkenliginin ve iletkenlik 6zelliginin kararliliginin daha uzun siire iyi

olmasidir (Liu ve dig. 2004).

3.2.1.1 Polipiroliin Kimyasal Yolla Sentezi

Son yillarda, iletken kompozitlerin kimyasal oksidatif polimerizasyon ile elde
edilmelerinin sebebi daha kolay ve daha etkin olmasidir. PPy kompoziti hazirlanirken
polimer ¢ozeltisi igerisinde pirol monomeri FeCls kullanilarak kimyasal oksidatif

polimerizasyon ile polimerlestirilmistir (Lee ve dig. 2001).

Kimyasal polimerizasyon ile polipirol sentezinde radikal katyon olugturmak ilk
basamaktir. Bunun i¢in de yiikseltgenme yapilir. Yiikseltgenme basamagini izleyen
adimda baglanma reaksiyonlar1 swrasinda proton ayrilmasi gergeklesir. Olusan bu
aromatik yapidaki sistemden elektron kopmasiyla ortaya ¢ikan yapi ile polimer

zincirleri olusur (Khan ve Alam 2004). Reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir;
!/ \5 r_v.'”’ !/ ! + fc:'
N R e
N\ /
. : .
H 3+ H
[N A . Z/ > Ly +2H" + Fe**
u \ X »'3 u \ x+1

Sekil 3.4: Polipiroliin Kimyasal Polimerizasyonu (Aydin 2007)

Tipik kimyasal polimerizasyon yonteminin her yiikseltgenme ¢esidinde ve
polimerizasyon sicakhiginda ¢6zeltinin  ve monomerin  konsantrasyonunun
degistirilmesi yolu izlenir. Elektriksel iletken olan PET/PPy kompoziti PPy ve PET’in

kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyonu sonucunda iiretilir (Kim ve dig. 2002).
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PE/PPy, PP/PPy, PMMA(polimetilakrilat)/PPy iletken kompozitleri kimyasal
polimerizasyon yontemiyle hazirlanabilmekte olup, elektriksel iletkenlikleri
polipiroliin derisimine baghdir ve iletkenlikleri 1x10™*! S/cm ile 1 S/cm arasinda

degisen kompozitler hazirlanmigtir (Omastova ve dig. 1996).

PPy, 2001 yilinda Fex(SOs)3’tin sulu ¢ozeltisinde Wanga ve arkadaslari
tarafindan kimyasal polimerizasyon ile hazirlandig1 c¢alismada icerisinde sodyum
dodesil benzen siilfonat (NADBS), sodyum alkil naftalen siilfonat (NaANS) ve
sodyum alkil siilfonat (NaAS)’1n da yer aldig1 baz1 yiizey aktif maddeler kullanilmistir.
Bu ylizey aktif maddelerin kimyasal polimerizasyonda kullanilmasmin nedeni
iletkenligi ve PPy’nin verimini yiikseltmesi olarak raporlanmistir (Wanga ve dig.

2001).

Kimyasal polimerizasyon yontemiyle yapilan son ¢alismalarda dodesilbenzen
stilfonikasit (DBSA), naftalin siilfonikasit (NSA) gibi bircok dopant ve organik
¢oziiciiler kullanilarak PPy zincirlerinin birbirleriyle etkilesiminin azaltilmasi sonucu

¢Oziinebilen PPy olusumu saglanmistir (Han ve dig. 2001).

3.2.1.2 Polipiroliin Elektrokimyasal Yolla Sentezi

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu iki igerikten olusur. Bunlardan
birincisi bir elektronun serbest birakilmasi, ikincisi ise monomerin yiikseltgenmesidir.
Pirol yiikseltgenmesinde iki radikal katyon birlesmesiyle dimer olusumu saglanir.
Pirol halkasinin 2,5- konumundan 2 hidrojen iyonu ayrilmasi sonucunda radikal
katyon dimerizasyona ugrar. Ileri yiikseltgenmede monomer yerine dimerin tercih

edilmesinin sebebi, monomerden daha diisiik yari-dalga potansiyeline sahip olmasidir.

PPy’nin ileri yiikseltgenmesiyle pirol halkasinda kismi pozitif yiik olusumu
sonucunda notral yiikleri korumak i¢in polimer, anyonik yiiklerle birlesir (Wood ve
Iroh 1996).

Baska bir calismada, PPy/PI kompozitinin PI matrisinde elektrokimyasal

yontemle sentezlenmesi sonucunda yiiksek diizeyde homojen, daha iyi iglenebilirlik
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ozelligine sahip, yiiksek kararhilikli ve mekanik 6zelligi daha iyi olan kompozitler

iiretilmistir (Iroh ve Levine 2002).

3.2.2 Polipiroliin Iletkenligini Etkileyen Faktorler

3.2.2.1 pH Etkisi

PPy’nin sentezlenmesi sulu ve susuz ¢ozeltilerde de miimkiindiir. PPy’nin
morfolojisi ve fiziksel 6zellikleri birka¢ etmene baghdir; elektrolit pH’1, uygulanan
potansiyel ve destek elektrolit. pH’in 11 ve daha yiiksek oldugu durumlar PPy
molekiiliiniin deprotonasyonuna sebep olmakla birlikte elektronik yapisinda da hafif
degisiklige neden oldugu ve polimerden dopantin uzaklastirilmasiyla birlikte

iletkenliginin diistiigli raporlanmastir.
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4. METALLER

4.1 Bakar

Bakir, sembolii Cu, atom numarasi 29 ve mol kiitlesi 63.546 olan IB grubunun
birinci elementidir. Cok yiiksek termal ve elektrik iletkenligi olan yumusak,
doviilebilen, korozyona ve c¢ekmeye karsi dayanikli ge¢is metalidir. Kirmizi ve
kahverengi renge sahip olan bakir, altindan sonra kendine has renge sahip olan tek
metaldir. Diger metallere oranla daha fazla bulunmasi, kolayca alasim yaparak sert bir
maddeye doniismesi, doviilerek islenebilmesi gibi Ozellikleri bakir metaline 6nem

kazandirmaktadir.

Bakir elementi, genelde siilfiirlii, oksitli ve kompleks yapida bulunur. Kararh
izotoplarmin kiitle numaralar1 63 ve 65 iken radyoaktif izotoplarinin ise 58, 59, 60, 61,
62, 64, 66, 67 ve 68’dir. 1083°C ergime noktast ve 2300°C’de kaynama noktasidir.
Hidrojene nazaran daha pasif, civa, giimiis, altin ve platin elementlerine nazaran daha
aktif bir elementtir. Bakira oksijensiz asitler etki etmezken, oksijenli asitler ise

yiikseltgen olarak etki eder.

Bakir, memelilerde organ ve dokularda yiiksek derisimlerde biriken ve bu
derisimler kritik seviyeye ulastiginda zehirli etkiler gdsteren bir metaldir. insan
viicudunda en ¢ok karaciger, mide, kalp ve bagirsakta bulunur. Bakir ile zehirlenmeler
en ¢ok oral yolla olur ve buna maruz kalindiginda karaciger, bobrek gibi organlarda
yapisal degisikler oldugu goriilmiistiir. insan saghigin1 ¢ok ciddi derecede tehdit eden
bakirin tespiti dnem tasimaktadir (Ozbolat 2016).

4.2  Nikel

Nikel, atom numarasi 28 olan, periyodik tablonun onuncu siitununun ilk
elementidir. Oda sicakliginda kat1 halde bulunan nikel, doéviilebilir ve sert, cogu
bilesigi mavi veya yesil olan glimiisi beyaz bir metaldir. Ferromanyetik bir 1s1 ve
elektrik iletkenidir. Bilesiklerinde -1, 0, +1, +2, +3 ve +4 oksidasyon durumlari1 sergiler

ancak bunlardan en yaygin olani +2 degerligidir.
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Nikel, kaplama ve dokiim sektorleri icin en Oonemli metaller listesinde yer
almaktadir. Bakir, krom, aliiminyum, kursun, kobalt, altin ve glimiis gibi metaller ile
birlikte alasimlarda kullanilir. Oksitlenme direnci gostermesi alagimlarm iiretiminde
yaygimn olarak kullanilmasmi beraberinde getirerek degerini her gecen giin daha da

artirmaktadir.

Hem solunum sistemiyle hem de sindirim sistemiyle viicuda alinabilen nikelin
viicuttan atilma sekli ile ilgili kesin bilgi mevcut olmamakla beraber kontakt dermatitis
nikel ile ilgili iy1 bilenen reaksiyonlardan yaygin olandir. Nikel kullanim1 mevcut olan
sanayilerde c¢alisan isgiler lizerinde yapilan ¢alismalarda, akciger ve burun kanseri
olma insidanslarmin normalden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Farkli hayvan
tiirlerinde yapilan ¢alismalar sonucunda, nikel bilesiklerinin verilmesinin sonucunda
nikelin kanserojen oldugu tespit edilmistir (Kara ve Kara 2018). Bunun yani sira
havada bulunan nikele uzun zaman maruz kalmanin saglik iizerindeki etkileri heniiz
kanitlanamamis olsa da, nikel ile ¢alisan insanlarda astim, burun, girtlak kanserlerine

sebep oldugu saptanmistir (Boga 2018).

4.3  Kursun

Kursun elementi, periyodik cetvelin en metalik elementi olup 4A grubunda yer
alir. Yap1 kaplamalari, kablo ve tel imalatinda saf metal olarak kullanilmaktadir. En
sik ve yaygin olan bilesikleri ise kursun dioksit (patlayic fitili olarak), kursun kloriir
(boya imalatinda) tetraetil ve tetrametildir (motorlarda patlama 6nleyici) (Diindar ve

Aslan 2005).

Kuzey yarmm kiirede endiistrideki kullanim1 nedeniyle havada 1000 ton
civarinda kursun sirkiilasyonunun oldugu belirtiimektedir (Grandjean 1992).
Kursunun baslica kaynaklar1 vinil gilineslikler, kursun iceren kap ve cam iiriinleri,
kursunlu otomobil yakitlari, sirli porselenler, kursun-asit bataryalari, kursun lehimli
ambalajlardaki konserveler, mamalar ve diger gidalar seklinde siralanabilir (Diindar
ve Aslan 2005).

Kursun, insan saghgi icin ciddi derecede tehdit unsurudur. Biyokimyasal

reaksiyonlarda bulunmazken organik ve inorganik yapilarda bulunan bir agir metaldir.
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Organik kursuna genelde ugucu Ozelliginden dolayr gidada ve igme sularinda
rastlanirken inorganik kursun, partikiiller halinde bulunur. Bu sebeple de canli hayatini
en ¢ok etkileyen organik yapida olan kursundur ve maruziyet en ¢ok cevresel ve
endiistriyel yollarla gerceklesir (Ozbolat 2016). Kursunun viicutta birikimi belirli
degerlerin iizerine ¢ikarsa zehirli etki gdstermeye baslar. Bu degerler, ¢ocuklarda
belirtilerin bagladig1 40-80 pug Pb/ 100 mL olup zehirlenmeler 80 nug Pb/ 100 mL’dir
(Caglarirmak ve Hepgimen 2010).

44  Cinko

Cinko, kullanim agisindan en onemli metaller olan aliiminyum ve bakirdan
sonra demir dig1 metaller icerisinde en 6nemli bir diger metaldir. Aliiminyum, bakir ve
¢inko dokiim sanayisinde kullanilan 6zel alasimlar ile piring alasimlarin yapilmasinda
ve demir ile celigin korozyona olan direncinin arttirilmasida kullanilmaktadir.
Bunlarmm yani sira ¢inko plakalarmin yapiminda, lastik sanayinde ve cati kaplama

malzemelerinde de kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Cengi¢ 2007).

Cinkonun iiretilme yontemi birincil ve ikincil olmak tizere ikiye ayrilir. Birincil
yontemin kaynagi cevher iken ikinci yontemin kaynagi ise pres dokiim atiklari, kopiik
veya ¢inko kiilii, ¢inko oksit tozu, galvaniz atig1, kimyasal atiklar, alasim tozlar1 ve

diger ¢inko malzeme atiklaridir (Cengi¢ 2007).

Cinko bir¢ok enzim sisteminde yer alir. Biyolojik olarak énemli bir elementtir.
Beslenme ile viicuda alinan ¢inkonun zehirlenme belirtileri mide kramplari ve ishaldir.
Yapilan deneylerde, hayvanlar iizerinde kanserojen tesirinin oldugu kanitlanmistir

(Kara ve Kara 2018).
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5. ATOMIiK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

5.1  Giris

Spektrum kelimesinin literatiire girisi 1686 yilinda gilines 1s1ginm dalga
boylarina gore siralanisini fark eden Newton ile olmustur. Spektroskopinin baslangici
ise Wolaston ve Fraunhofer’in 1802’de gilines 15181 spektrumunda karanlik ¢izgiler
gozlemeleri ile olmustur. 1859 ve 1860 yillarinda Kirschoff tarafindan yapilan alev

denemeleri de bu ¢aligmalar1 desteklemistir (Lajunen 1992).

Atomik  Absorpsiyon Spektrometresi teknigi en yaygin kullanilan

yontemlerden biri olup elementlerin belirlenmesi amaciyla kullanilir (Skoog 1997).

5.2  Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometreleri mor Otesi-goriiniir bolge 1sinlarini
kullandiklarindan molekiilsel UV-Goriiniir spektrofotometrelerine benzemektedir.
Fakliliklar1 ise atomlastiricilarinin varligi ve monokromatorlerin numuneye sonra

yerlesmesidir (Oren 2014).
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Sekil 5.5: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Dogan 2009)

AAS cihazlarinda, atomlastirilacak analiz elementi iizerine absorplayacagi 1s1n
gonderilir, atomlastiriciya gelen ve gecen 1s1n siddetlerinin orani 6lgiiliir. Temelde bu
islemler i¢in kullanilan tiim atomik absorpsiyon spetrometreleri ayni bilesenlere

sahiptir.

5.2.1 Isin Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 151 kaynaklari, 6rnekteki atomlarin
absorplayacag1 dalga boyundaki 1sinlar1 yaymaktan sorumludur. Dar ¢izgilerin tercih
edilme sebeplerinden biri de absorpsiyonda ve emisyonda spektrumlarin
ortiismesinden kaynakli girisimleri azaltmasidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi
stirekli 131 kaynagi kullanilmasiyla 6l¢iilen absorbansin ¢ok kii¢iik olmasinin nedeni
belli bir aralikta her dalga boyundan 1sin yaymalaridir ve bu ismlarin ¢ogu dar

absorpsiyon hatli atom tarafindan absorplanamaz (Skoog 1998).
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5.2.1.1 Oyuk Katot Lambasi1 (OKL)

[k kez 1916°da Paschen tarafindan dizayn edilen oyuk katot lambalari, atomik

absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra gelistirilmis ve basitlestirilmistir.

Bir oyuk katot lambasinin argon veya neon doldurulmus cam tiip i¢inde bir
tungsten anot spektrumu istenen metal ya da farkli bir metalden yapilmis olmasi
miimkiindiir. Elektrotlar arasma 100-500 volt civarinda potansiyel uygulanmasi inert
gaz atomlarinin iyonlagsmasina ve sonucunda akim olusturmasina neden olur. Olusan
bu akim etkisiyle atomlarin bir kismi katyonlarin katoda ¢arpmasi sonucu gaz fazina

gecer. Uyarilmig durumdaki atomlar temel hale gegerken 151n yayarlar (Skoog 1998).

Anot

_/G/ 021} Katot
= N

) Kuvars veva Pyrex
Inert gaz(Ne veya Ar) pencere

Koruyucu cam

Sekil 5.6: Oyuk Katot Lambasi (Dogan, 2009)

AAS tekniginin dezavantaji olan bir 6zelligi, her elemente 6zgii oyuk katot
lambasmin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekmesidir. Bu dezavantaja ¢oziim
olarak birden fazla elementi ihtiva eden oyuk katot lambalar1 yapilmistir yalniz bu
¢Oziim pratik olmasina ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli olan lambalara
gore daha zayiftir. Bu durum neticesinde de sinyal/giiriiltii orani artarak duyarliligi

etkiler.

5.2.1.2 Elektrotsuz Bosahm Lambalar1 (EDL)

Atomik absorpsiyon spektrometresinde 1sin kaynagi olarak ¢ok kullanilan
elektrotsuz bosalim lambalar1 (EDL), ¢cok dar hat genisligi ve yiiksek 151k siddetine
sahiptirler. Oyuk katot lambalariyla kiyaslandiginda 6ne ¢ikan en biiyiik avantaji 151k

siddetinin arttirilmasidir ve iiretiminin ucuz bir sekilde saglanmasidir. Birkag yiiz
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pascal basingli argonla doldurulmus kapali bir kuartz tiipten olusmaktadir. Tiip

jeneratoriin sarimlari arasina yerlestirilir ve glic uygulanir (H61 2005).

Kuartz
pencere

Sekil 5.7: Elektrotsuz Bosalim Lambast

5.2.2 Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan analit 1ginlar1 absorpsiyon ortamindan gegerken bir
kismi1 termal ayrigmadan 6tiirii ortaya ¢ikan atomlar tarafindan absorplanir. Bu sebeple
bu ortamin en 6nemli gorevi 6rnekteki iyon ve molekiillerden tayin edilecek elementin
atomlarin1 olusturmasidir.  Yapilan analizin basarili olup olmamasi iki sebeple
dogrudan iliskilidir. Bunlardan birincisi atomlagsmanin etkinligi, ikincisi ise 6rnekteki

analiz edilecek elementin atomlasma derecesidir (H61 2005).

5.2.3 Monokromatorler

Atomik absorpsiyon spektrometresinde monokromatdr islevini gérmesi i¢in
prizmalar kullanilir ve bu sayede tayin edilecek dalga boyunun diger ismlardan
ayrilmasi saglanir. Prizmalarda dalga boyu, farkli dalga boyundaki 1sinlarin prizmaya
girigsinde ve c¢ikisinda farkli miktarda kirilmasi prensibine dayanir. Prizmanin 1s1n
kaynagina dondiiriilmesiyle farkli dalga boylarmma sahip olan 1smlarmn bir araliktan

gecirilerek madde ile etkilesimi saglanir (Bozdag 2020).
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5.2.4 Dedektorler

Isik sinyalinin elektrik sinyaline donistiiriilmesi i¢in  dedektdrler
kullanilmaktadir ve atomik absorpsiyon spektrometresinde bu gorevi saglayan
fotogogalticilar kullanilir. Dedektorlerde, firlatilan elektronlar, dinot adi verilen
yiizeylere dogru hizlandirilir ve ylizeye carpan elektronlar, bu yiizeyden elektron
koparir. Giderek sayilari artan elektronlarin anotta toplanmasiyla elektrik akimi olusur

(Ho1 2005).

5.2.5 Girisimler

Bilesik veya elementlerin diger elementin sinyalini bozmasmna girisim adi
verilir. Atomik absorpsiyon spektrometresinde girisimler birka¢ nedenle degisiklik
gosterir. Bunlardan bazilar1 atomlastirici, rnek ve analittir. Ornek verilirken meydana
gelen degisiklikler, zemin sinyalleri fiziksel girisim etkilerini arttiran nedenlere 6rnek
olarak verilirken, tayin edilecek elementin matriks bileseni, inert gazla reaksiyona

girmesi kimyasal girisimlere 6rnek olarak verilebilir (H61 2005).
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6. DENEL BOLUM

6.1  Olciim Sistemleri

6.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu calismada bakir, nikel, kursun ve ¢inko tayini i¢in Perkin Elmer Model
AAS 700 atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Asagida kullanilan FAAS

parametreleri verilmistir.

Tablo 6-1: FAAS Parametreleri

Lamba Cu Oyuk Pb Oyuk Katot Ni Oyuk Katot Zn Oyuk
Katot Lambasi Lambasi Lambasi Katot Lambasi

Alev Cesiti Hava-Asetilen  Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen

Dalga Boyu 324,75 nm 283,48 nm 232 nm 213,86 nm

Slit Genisligi  2,7/0,8 nm 1,8/0,6 nm 1,8/1,35 nm 2,7/1,8nm

Lamba 30 mA 30 mA 30 mA 25 mA

Akimi

6.1.2 pH Metre

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’1 Crison GLP 22 ve WTW 720 marka pH metre

kullanilarak ol¢tilmiistiir.

6.1.3 Analitik Terazi

Tartim islemlerinde OHAUS marka +0,0001 duyarliliktaki analitik terazi

kullanilmaistir.
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6.2  Kullanilan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tez ¢aligmasi boyunca yapilan tiim deneylerde daima deiyonize ve ters 0zmos
ile elde edilen direnci en az 18 MQ olan deiyonize-saf su kullanilmistir. Calismada
kullanilan metal tuzlari, HNO3 (nitrik asit), CH3COOH (asetik asit), CH3COONH4

(amonyum asetat), NHs (amonyak) ve NH4Cl1 (amonyum kloriir) analitik safliktadir.

Ni?*, Cu?*, Pb?* ve Zn*' stok ¢ozeltileri, 1000 g/mL’lik standart stok
cozeltilerinden seyreltme yolu ile alinmistir. Seyreltik HNOg3 (nitrik asit) ¢ozeltisi 250
mL %65 (m/m)’lik (d=1,44 g/cm3) derisik HNO3z (nitrik asit) ¢ozeltisinden
seyreltilerek alinmistir. Model ¢6zeltinin pH’1, pH 8-9-10’a ayarlanirken NHa/NH4Cl
tamponu, pH 4-6,5’a ayarlanirken CH3COOH (asetik asit)-CHsCOONH4 (amonyum

asetat) tamponu kullanilmistir.

Sekil 6.8: Hazirlanan Metal Cozeltileri

6.3  Kloriir Katkih Polipirol (PPyCl) Sentezi

Caliymada kloriir katkili polipirol kimyasal oksidasyon polimerizasyon
yontemiyle sentezlenmistir. Polimerizasyon iglemi sulu ortamda gerceklestirilmistir.
150 mL FeClz.6H20 (0,05 mol, 8,1105 g) ¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltinin tizerine
1,75 mL (= 2 damla, 0,025 mol, monomer) pirol ¢ozeltisi ilave edilerek manyetik
karigtirict ile lizerinde 3 saat boyunca karigtirilmistir. Polimerizasyon sonrasinda
olusan siyah tanecikler siizlilmiis ve swrasiyla saf su, metanol ve tekrar saf su ile

yikanmigstir. Elde edilen tiriin 40°C ile 18 saat siire ile etiivde kurutulmustur.
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Olusan PPyCl istenilen miktarda tartilarak (0,5 g) bos kati1 faz ekstraksiyon
tiiplerine doldurulmustur (3 adet, 6 mL).

Sekil 6.10: FeCl; ¢ozeltisine pirol ilavesi

Sekil 6.11: Polipiroliin etiivde kurutulmus hali

Sekil 6.12: Kloriir katkil1 polipirol dolgulu kartus
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6.4 Kloriir Katkih Polipirol Dolgulu Kolon Kullammyla Baz

Metallerin Onderistirilmesi

Analit iyonlarinin Onderistirilme g¢aligmalart ilk olarak model ¢ozeltilerle
yapildi. Bu amacgla model ¢ozeltiler istenilen tampon ortaminda, derisimi 4 ppm Pb(II),
2 ppm Cu(ll), 2 ppm Ni(l1), 2 ppm Cr(11), 2 ppm Co(ll1), 1 ppm Cd(l1), 1 ppm Zn(Il)
ve 1 ppm Mn(Il) igerecek sekilde hazirlanmistir. Model ¢ozeltilere selatlastirict reaktif
olarak kullanilan calmagite (%0,1’lik 50 mL) ¢ozeltisinden 1 mL eklenmistir. Uzerine
istenen mL’ye tamamlamak igin saf su eklenir (son hacim 10 mL). Vakum altinda
kolondan once saf su ve tampon ¢ozelti (2 mL) ile sartlandirma yapilir. Daha sonra
hazirlanan model ¢o6zelti kolondan gegirilir. Olusan metal-calmagite kompleksi
kolonda tutulduktan sonra eliiasyon i¢in 10 mL 1M HNO3 ¢ozeltisi gegirilir. Elde
edilen eliient ¢ozeltisi Alevli AAS’de tayin edilir. Her eliiasyon islemi sonrasinda
kolon 5 mL 1M HNOs ve saf su gegirilmek suretiyle yikanir. Calisma boyunca ii¢ adet

paralel kolon ile ¢alisilmustir.

6.5 Deneysel Bulgular

Model ¢ozeltide bulunan Cu, Pb, Ni ve Zn elementlerinin tayini i¢in sentezi
yapilan kloriir katkili polipirol adsorban olarak kullanilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon
yonteminde analit iyonlarinin geri kazanimina etki eden pH, adsorplayict miktari,

eliient hacmi, 6rnek hacmi, yabanci iyon gibi parametreler optimize edilmistir.

Bu ¢aligmada ilk olarak 0,5 gram reg¢ine kullanilarak eliient hacmi 10 mL ve
eliient derisimi 1M olacak sekilde ¢alisilmig, PPyCl ile kompleks yapan Cu, Cd, Cr,
Pb, Ni, Co, Zn ve Mn metallerinin geri kazanimlar1 incelenmistir. Ni, Cu, Pb ve Zn’nun
veriminin digerlerine gére daha yliksek oldugu goézlemlenmistir. Boylelikle tekrar

calisilmaya karar verilmistir. Sonuglar Tablo 6.2 de verilmistir.
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Tablo 6-2: Ni, Cu, Pb, Zn Geri Kazanimina Eliient Hacmi Etkisi

Geri Kazanim, %

Ni
91+2

Cu

98+ 1

Pb

101+ 1

Zn
91+2

Cikan sonuclar neticesinde Pb, Ni, Cu ve Zn metalleriyle ¢alisiimaya devam

edilmistir.

6.5.1 pH Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda en Onemli parametrelerden biri, absorbanin

fonksiyonel gruplarmin farkh yiiklerde bulunmasindan dolay1 ¢ozelti pH’1dir. Bunun

yani sira metal-selat kompleks olusumuna sebep olur. Bu ¢alismada 0,5 gram regine

kullanilarak PPyCl ile kompleks yapan Pb, Ni, Cu ve Zn metallerinin, pH 2-10

arasinda geri kazanimlar1 incelenmistir. Her bir pH’da {i¢ paralel ¢alisma yapilmistir.

Geri kazanma degerleri bu li¢ paralel ortalamasi olarak verilmistir. Sonuglar asagidaki

gibidir.

Tablo 6-3: Analitlerin Geri Kazanimina pH Etkisi

Geri Kazanim, %

pH Pb Cu Ni Zn

2 25+2 74 £ 1 66 £ 1 76 £ 1
3 106+1 71+1 68+1 1061
4 1031 72+1 63+1 82+1
5 101+2 861 64+ 1 86+ 1
6 103+1 88=+1 65+ 1 84 +1
65 102+1 1041 91=+1 91+1
7 87+2 71+1 93+2 96 £ 1
8 65+ 1 76+1 113+1 941
9 66 + 2 67 £ 1 91+1 93=+1
10 62=+1 36+2 64+ 1 93+1
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—i— Pb Cu = Ni =—7n
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Sekil 6.13: Analitlerin Geri Kazanimina pH Etkisi

Calisilan metallerin geri kazanimma pH degiskeninin etkisi arastirildiginda,
Pb(1l), Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(II) metallerinin ¢ozelti pH 1 6,5 oldugunda kantitatif
sekilde geri alndigi gozlemlenmistir. Calismada optimum pH 6.5 olarak

belirlenmistir.

6.5.2 Eliient Derisiminin Etkisi

Kati faz ekstraksiyonu yonteminde metallerin veya metal komplekslerinin geri
kazaniminda birgok asit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda eliient olarak
HNOskullanilmistir. Nitrik asit, AAS’de interfere etki olusturmadigi i¢in eliient olarak
secilmistir. Bu calismada 0,5 gram regine kullanilarak eliient derisimi 0,5-2 M

araliginda degistirilmistir (Tablo 6.4).
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Tablo 6-4: Analitlerin Geri Kazanimina Eliient Derigiminin Etkisi

Geri Kazanim, %

HNOs3 derigimi, M Pb Ni Cu Zn

0,5 70+ 2 83+1 68+2 T72+1

0,8 94+1 1001 80=+1 99 + 1

1 102+1 98+1 104+1 97+1

1,2 94 + 1 89+ 1 96 + 1 99 + 1

1,5 74 £ 1 79+ 1 98 + 1 88+ 1

2 66+2 70+2 94+1 70+1

a=@==Pp Ni e=@== Cl ==@==7n

120,0
100,0

Geri Kazanim, %
[e))
o
o

0,5 0,8

1 1,2 1,5 2
HNO; derisimi, M

Sekil 6.14: Analitlerin Geri Kazanimina Eliient Derisiminin Etkisi

Yukaridaki metaller tizerinde eliient derisiminin metallerin geri kazanimma
etkisi incelendiginde 1 M HNO3 kullanildiginda Pb(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)
metallerinin kantitatif sekilde geri alindig1 gézlemlenmistir. Deneylerde eliient olarak

1 M HNO:s kullanilmasina karar verilmistir.

6.5.3 Elient Hacminin Etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi i¢in 6rnek hacminin olabildigince
yiiksek, eliient hacminin olabildigince kiiglik olmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1 iki

farkli miktarda reg¢ine iceren kolonlarda ayr1 ayr1 eliient hacmi taranmustir.

28



0,5 gram recine kullanilarak eliient hacmi 2-10 mL aralig1 tarandi. Asagidaki
tabloda da goriildiigil gibi 0,5 gram regine kullanildiginda Zn i¢in 6 mL, Pb, Ni i¢in 8
mL ve Cu i¢in 10 mL elilent kullanildiginda analit iyonlarmm kantitatif geri

alinabildigi goriilmiistiir.

Tablo 6-5: Analitlerin Geri Kazanimina Eliient Hacminin Etkisi

Geri Kazanim, %

HNO3 hacmi, Pb Ni Cu Zn

mL

2 4+1 2+1 3+1 16 + 1
S 49 + 1 35+ 1 22+ 1 55+ 1
6 77+ 1 63+ 1 47 +2 95+ 1
T 89+2 88+1 62 + 1 97 + 1
8 101+ 1 100 =+ 1 8+1 100 + 1
10 101 + 1 101 + 1 104 + 1 10+ 1

—&—Pb Ni =¢=Cu =¥=—27n

120

100

(o]
o

Geri Kazanim, %
N oy
o o

N
o

o

Eliilent hacmi, mL

Sekil 6.15: Analitlerin Geri Kazanimina Eliient Hacminin Etkisi

0,75 gram recine kullanilarak eliient hacmi 5 ve 10 mL olacak sekilde tarama
yapilmustir. Tablo 6.6’da goriildiigii gibi eliient hacmi 10 mL oldugunda geri kazanim
daha yiiksek ve kantitatiftir.
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Tablo 6-6: 0,75 g Adsoprlayict Kullanidiginda Metallerin Geri Kazanimina Eliient Hacmi Etkisi

Geri Kazanim, %

HNO3 hacmi, mL Pb Ni Cu Zn
5 60 £ 1 51+1 38+1 66+2
10 103+1 95+1 96+1 97=+1

6.5.4 Adsorplayict Miktarinin Etkisi

Adsorplayict miktari, ¢ozeltide bulunan analitin alinmasi i¢in ne kadar
adsorban gerektiginin belirlenmesi i¢in dnemli bir faktordiir. Bundan dolay1 0,1-0,75
gram araliginda PPyCl miktar1 degistirilmis ve Pb, Ni, Cu ve Zn iyonlarmin geri

kazanimlarina etkisi incelenmistir. Sonuglar Tablo 6-8’de verilmistir.

Tablo 6-7: Analitlerin Geri Kazanimina Adsorplayict Miktarmin Etkisi

Geri Kazanim, %

PPyCl miktari, g Pb Ni Cu Zn

0,1 61+2 72+1 58+1 50+ 2

0,25 92 +1 92 +2 92 +1 96 + 2

0,3 97 + 1 96 + 1 96 + 1 98 + 1

0,4 %+2 107+1 99+2 104+1

0,5 1101 101+1 104+1 100+1

0,75 103+ 1 93+ 1 8l+1 89+ 1

—8—Pb Ni =>=Cu =¥=—27n

140
120
X 100
% 80
3 60
E 40
20

0 o o o o o
v v v v v

0,1 0,25 0,3 0,4 0,5 0,75

L 4

Adsorplayici miktari, g

Sekil 6.16: Analitlerin Geri Kazanimina Adsorplayicit Miktarinin Etkisi
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Analit iyonlarmin geri kazanimma adsorplayici miktarmin  etkisi
incelendiginde (Sekil 6.9) recine miktar: arttik¢ca geri kazanim degerlerinin de arttig1
goriilmiistiir. 0,5 ve 0,75 gram recine miktarlarinda, geri kazanim degerlerinin daha
yiksek oldugu gozlemlenmistir. Optimum adsorplayict miktar1 0,5 g olarak

belirlenmistir.

6.5.5 Ligand Hacminin Etkisi

Pb, Ni, Cu ve Zn metallerinin geri kazandirilmasinda ligant miktarmm etkisi
incelendi. Model ¢6zelti igerisine 0-2 mL arasinda 0,05 mol calmagite eklenerek analit
iyonlarinin geri kazanma degerleri incelenmistir. Sonuclar Tablo 6.8 ve Sekil 6.10 da

verilmistir.

Tablo 6-8: Analitlerin Geri Kazanimma Ligand Hacminin Etkisi

Geri Kazanim, %

Calmagite, mL Pb Ni Cu Zn
0 84+2 74+1 64=+1 89=+1
0,25 101+1 93+2 772 92+2
0,5 102+2 95+£2 83+2 93=+1
0,75 103+1 96+1 89=+1 95+ 1
1 102+1 94+£1 94+1 98+ 1
15 1041 95+1 89+1 103+2
2 102+2 99+1 89+2 104+1
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Sekil 6.17: Analitlerin Geri Kazanimma Ligand Hacminin Etkisi

Yukarida da goriildiigii gibi metallerin geri kazanim degerleri 0.25-1 mL
araliginda ligand kullanildiginda kantitatif olarak bulunmustur. 1 mL’den fazla ligand
kullanildiginda Cu metalinin geri kazaim degerinde azalma oldugu goriilmiistiir. Bu

nedenle optimum ligand miktar1 1 mL olarak belirlenmistir.

6.5.6 Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacmi kat1 faz ekstraksiyonunda énemli bir parametredir. Ornek hacmi
ne kadar biiyiikse zenginlestirme de o kadar biiyiik olacaktir. Bundan dolay1 0,3 gram
regine igin 10-100 mL; 0,5 gram igin 10-600 mL; 0,75 gram reg¢ine i¢in de 10-1000

mL arasi tarand1.

Tablo 6-9: 0,3 g Adsorplayict Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimina Ornek Hacmi Etkisi

Geri Kazanim, %

mL, 0,3 g Pb Ni Cu Zn
10 98+1 97+1 106+2 73+2
25 98+2 63+2 73+1 46+2
50 98+2 40+1 63+2 39+2

100 78+1 22+1 9+1 26 £1
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Sekil 6.18: 0,3 g Adsorplayict Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimma Ornek Hacminin EtKisi

Tablo 6-10: 0,5 g Adsorplayict Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimina Ornek Hacminin Etkisi

Geri Kazanim, %

mL, 0,59 Pb Ni Cu Zn
10 101+1 101+2 104+1 100+1
25 97+1 94+2 95+1 97+ 1
50 101+2 95+1 97+2 98=+1
100 102+1 66+ 1 49 + 2 95+ 2
200 96+ 2 44 +1 39+2 85+2
300 95+1 42 +£2 38+1 86+1
500 95+1 28+1 36+1 80+1
600 82+1 27+1 20+1 76+1
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Sekil 6.19: 0,5 g Adsorplayict Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimma Ornek Hacminin Etkisi

Tablo 6-11: 0,75 g Adsorplayici Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimina Ornek Hacminin Etkisi

Ornek hacmi, mL Geri Kazanim, %
Pb Ni Cu Zn
10 107+1 113+2 98+1 93+1
25 97+1 108+2 98+1 82+2
50 99+1 9%+3 95+1 79=x2
60 1001 78+2 55+2 84+2
80 95+1 72+1 57+2 86+1
100 101+2 60+1 46+1 95+3
160 102+2 61+1 48+3 85+1
200 101+2 58+1 46+1 87+1
300 109+3 46+2 38+1 80+1
500 98 +1 35+1 42+£1 73+2
600 84 +2 35+1 35+1 77+1
750 73+1 32+1 31+1 78+1
1000 62+1 29+1 31+£1 62+1
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Sekil 6.20: 0,75 g Adsorplayic1 Kullanildiginda Analitlerin Geri Kazanimma Ornek Hacminin Etkisi

Yukaridaki tablolarda da gorildigii tizere 0.5 ve 0,75 gram adsorplayici
kullanildiginda 6rnek hacimleri Pb i¢in 500 mL, Zn i¢in 100 mL, Ni ve Cu i¢in 50 mL
den fazla oldugunda analit iyonlarinin geri kazanim degerleri diismektedir. Bu degerler

optimum 6rnek hacimleri olarak belirlenmistir.

6.5.7 Yabanc iyon Etkisi

Tablo 6-12: Pb, Ni, Zn Elementleri I¢in Tolere Edilebilen Yabanci fyon Miktar1 (mg/L)

Pb Ni Zn
Na?* 1500 1500 5000
K* 1500 1500 5000
Mg?* 1500 500 1500
Ca** 1500 3000 3000
Ba** 1500 1000 1500

Cd** - 2 20
Cr3* 20 2 10
Co** 5 2 50
Fe®* 2 2 50
Mn?2* 30 2 10
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6.6  Yontemin Analitik Degerlendirmesi

Kursun, nikel, bakir ve ¢inko metallerinin deristirilmesi ve tayini i¢cin optimize
edilen SPE-AAS yontemi, lineerlik, gézlenebilme siniri, geri kazanim, kesinlik ve

dogruluk gibi 6nemli parametreler dikkate alinarak analitik agidan degerlendirilmistir.

Analizlerin yapildig1 AAS cihazinda ¢alisma araligini belirlemek amaciyla Pb
icin 1-20 mg L, Ni ve Cu i¢in 0,25-10 mg L?, Zn i¢in 0,25-4 mg L? derisim
araliklarinda ¢ozeltiler hazirland1 ve dogrusal kalibrasyon araligmi belirlemek ic¢in
analit iyonlar1 AAS ile tayin edildi. Dogrusal ¢alisma araliginda kullanilan ¢6zeltilere
karsilik gelen seyreltik metal kalibrasyon c¢ozeltilerine SPE yontemi uygulanarak
onderistirmeli kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Sekil 6.14 ve 6.15 te sirasiyla Zn iyonu

icin ¢izilen onderistirmesiz ve onderistirilmeli kalibrasyon grafikleri verilmistir.

Deneysel zenginlestirme faktorii 6nderistirmeli ve dnderistirmesiz olusturulan
kalibrasyon dogrularinin egimlerinin oranlanmasiyla hesaplanmistir. Buna gore,
deneysel zenginlestirme faktorii; Zn iyonlar1 i¢in 2.2369/0.1331 = 16,8 (17) olarak

hesaplanmastir.

Teorik zenginlestirme faktorii ise, 6rnek hacminin, deristirme sonrasi elde
edilen ¢ozelti hacmine oranlanmasiyla bulunur. Deneyde 0.5 gram adsorplayici
kullanilmis ve 6rnek hacmi 100 mL, son ¢dzelti hacmi 6 mL oldugu i¢in teorik

zenginlestirme faktorii 100/6 = 16,7 (17) olarak hesaplanmustir.

36



0,7
06 Lt
0,5

0,4

Absorbans

0,3 y=0,1331x + 0,0931
R?=0,9993

0,2 -

0,1

0 1 2 3 4 5
Derisim, mg L!
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Sekil 6.22: Zn(II) iyonunun onderistirmeli kalibrasyon grafigi

Zn(Il) 1iyonu icin teorik zenginlestirme faktori 16,67 ve deneysel

zenginlestirme faktorii 16,59tir. Tiim analit iyonlar1 i¢in ayn1 islemler yapilmastir.
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Sekil 6.24: Cu(Il) iyonunun &nderigtirmeli kalibrasyon grafigi

Cu(ll) iyonu igin teorik zenginlestirme faktorii 5 ve deneysel zenginlestirme

faktorii 4,95’tir.
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Sekil 6.26: Pb(II) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon grafigi

Pb(II) iyonu i¢in teorik zenginlestirme faktorii 62,5 ve deneysel zenginlestirme

faktorii 62,05’tir.
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Sekil 6.28: Ni(Il) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon grafigi

Ni(II) iyonu i¢in teorik zenginlestirme faktorii 6,25 ve deneysel zenginlestirme

faktorii 6,0°dur.
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Tablo 6-13: Yontemin Analitik Verileri

Analitik Olgiitler Metal Iyonlar:
Pb Ni Cu Zn

Onderistirmeli Calisma 0,016-0,32 0,04-1,6 0,05-2 0,015-0,24
Araligi (mg L)
Onderistirmesiz Calisma 1-20 0,25-10 0,25-10 0,25-4
Araligi (mg L)
Onderistirmeli y=0,2668x+ y=0,143x+ y=0,1614x - y=2,2088x +
Kalibrasyon Egrisi 0,0106 0,0033 0,0017 0,0804
Onderistirmeli R? 0,9921 0,9993 0,9996 0,9982
Onderistirmesiz y=0,0043x y=0,0238x y=0,0326x y=0,1331x +
Kalibrasyon Egrisi +0,0082 +0,0022 +0,0002 0,0931
Onderistirmesiz R? R%=0,9964 R2=0,9999 R2=0,9997 R?=0,9993
Deneysel Zenginlestirme 62,05 6,0 4,95 16,59
Faktori
Teorik Zenginlestirme 62,5 6,25 5 16,67
Faktori
Zenginlestirme Faktorii 0,72 4 1 0,48
Hatas1 (%)
Teorik Gozlenebilme 0,005 0,003 0,006 0,001
Stnirt (LOD, mg L)
(3an=20)
Teorik Tayin Sinirt 0,017 0,010 0,020 0,003
(LOQ, pg L)
(100 n=20)
Ornek Hacmi (mL) 500 50 50 100
Eltient Hacmi (mL) 8 8 10 6
Tiiketim Indeksi (mL) 8,06 8,33 10,10 6,03

6.7  Gercek Ornek Analizi

Gelistirilen yontem Kaklik Magarasi suyu, Keloglan Magarasi suyu ve Besoluk
kaynak suyundan Ornekler alinarak analiz edilmistir. Alinan O6rnekler HNOs ile
asitlendirilerek buzdolabinda +4 derecede saklanmistir. Nikel ve bakir iyonlari

derigimleri gzlenebilme snirmin altinda kalmigtir (Tablo 6-14).
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Tablo 6-14: Gergek Orneklerde Metallerin Geri Kazanim Degerleri

Ornek Derisim, mg L™ (Xort £ s)
Pb Ni Cu Zn
Kaklik Magarasi 0,200 + 0,030 <LOQ <LOQ 0,047 + 0,004
suyu
Keloglan Magarasi 0,064 £ 0,006 <LOQ <LOQ 0,140 £ 0,020
suyu
Besoluk Kaynak 0,037 +0,014 <LOQ <LOQ 0,054 + 0,012
Suyu

Gelistirilen yontem, literatiirde yer alan diger yontemlerle karsilastirilmigtir

(Tablo 6.15).

Tablo 6-15: Gelistirilen Yontemin Diger Yontemlerle Karsilastirilmasi

Metal Adsorban Sistem pH LOD,pgL? Zenginlestirme Referans
iyonu Faktorii
Cu(ll) Aktif karbon HR-CS-AAS 5 0,068 40 Turan
(Co(1)-BAK) 2016
Pb(I1) Garcinia FAAS 4 10,1 5 Dagc1
Mangostana 2016
Cu(lhpP Chromosorb- FAAS ve 6 Cu: 0,44 - Saragoglu,
b(I1) 102/APDC GFAAS Pb: 10 2001
Ni(ll) Ni: 3,6
Cu(ll Chromosorb- FAAS 8 Cu: 5,0 250 Karatepe
Phb(Il) 105 Pb: 2,9 2006
Ni(ll) Ni: 35,7
Cu(IDP  Kloriir katkil1 FAAS 6.5 Cu: 6,0 Cu:5
b(11) polipirol Ph:5,0 Pb: 62,5 Bu ¢alisma
Ni(ll) (PPyCI) Ni: 3,0 Ni: 6,25
Zn(l) Zn: 1,0 Zn:16,67

*HR-CS-AAS:  Yiiksek ¢oziintirliikli siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektroskopisi
*FAAS . Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
*GFAAS : Grafit firml atomik absorpsiyon spektroskopisi
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasinda eser diizeydeki Cu(Il), Pb(Il), Zn(II) ve Ni(Il)
elementlerinin polipirol (PPyCl) dolgulu kolon ile zenginlestirme ydntemi
gelistirilmistir. Bu metallerin kalmayjit kompleksi halinde kolonda tutulmasi saglanarak

1 M HNO:s ile eliiasyonu saglanmistir. Sonuglar asagidaki gibidir;

[k olarak hangi metallerin geri kazanilabildigini belirlemek amaciyla Cu(II),
Pb(1I), Ni(II), Co(III), Cr(Il), Mn(II), Cd(II) ve Zn(Il) elementlerinin geri kazanimi
incelenmistir. Co(II), Cr(Il), Mn(II) ve Cd(Il) metal elementlerinde kantitatif olarak
geri kazanimi saglanamadigi i¢in ¢alismaya Cu(11), Pb(II), Ni(II) ve Zn(IT) elementleri
ile devam edilip, bu elementlerin polipirol dolgulu kolonla kantitatif tutunmasini

saglamak i¢in sartlar optimize edilmistir.

Pb(1I), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarmin geri kazaniminin %95’ten yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Optimum ¢alisma pH’in1 belirleyebilmek i¢in ortam pH’1 2-10
araliginda tutularak, eser elementlerin geri kazanimlar1 incelenmistir. Cu(Il), Zn(II),
Pb(Il) ve Ni(Il) elementlerin geri kazanimi i¢in optimum pH’m 6,5 oldugu
goriilmiistiir. Calismanin devaminda eliient olarak belirlenen HNO3 hacmi ve
derisiminin etkisi incelenmistir. Hem zenginlestirme faktoriinii yiikseltmek hem de
daha diisiik miktarda adsorplayici ile ¢alisabilmek i¢in 0,3 g, 0,5 g ve 0,75 g recine
dolgulu kolonlarda alikonulan analitler 10 mL, 1M HNOg3 ile geri alinmustir.

Daha sonra calmagite miktar1 2-10 mL arasinda eklenerek sonuglari
degerlendirilmistir. Calisilan tiim metallerde 1 mL ligand ilavesine kadar geri kazanim
artarken 1 mL’den sonra Cu(Il) metalinin geri kazanimi diiserken digerlerinin belirli

degerler arasinda kaldig1 goriilmiistiir.

Geri kazanim degerine etki eden diger parametreler olan 6rnek hacmi ve regine
miktar1 da taranmugtir. Ornek hacmi 0,3 g, 0,5 g, 0,75 g regine miktarlarmda 10-1000
mL arasinda ¢aligilmistir. 0.5 ve 0,75 gram adsorplayict kullanildiginda maksimum

ornek hacimleri Pb i¢in 500 mL, Zn i¢in 100 mL, Ni ve Cu i¢in 50 mL olarak

belirlenmistir.
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Calismanin devaminda yabanci iyon etkisi ve Kaklik magarasi suyu, Keloglan
magarast suyu ve Besoluk kaynak suyu oOrnekleri alinarak gelistirilen yontem

uygulanmigtir.

Bu calisma sonucunda Cu(Il), Ni(Il), Pb(II) ve Zn(II) elementlerinin geri
kazanimi i¢in calmagite ligandi kullanilarak polipirol (PPyCl) {izerinde
zenginlestirilmesi gelistirilmistir. Polipiroliin iyon degistirme 6zelliginin oldugu ve
belirlenen metallerle kompleks olusturdugu goriilmiistiir. Bununla beraber ayni kolona
cok fazla zenginlestirme yOntemi wuygulanmasina ragmen kolon kararlilig

bozulmamistir.
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