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KOMPLEKS YAPICI POLIMER SENTEZI VE BU POLIMERIN SULU
ORTAMDA AGIR METAL ZENGINLESTIRiLMESINDE KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

0z

Bu calismada, N,N’'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD) bilesigi ile
fonksiyonellestirilmis yeni bir Amberlit-XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin
selatlastiric1 recine sentez edilerek karakterize edilmistir. Amberlit XAD-4-SCHD
recinesi su numunelerinde Cu(II), Pb(Il), Ni(II) iyonlarinin ayrilmasi, 6n deristirilmesi

ve Alevli Atomik Absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile tayininde kullanilmistir.

Onderistirme islemine etki eden pH, geri kazamim ¢ozeltisinin hacmi ve
derisimi, numune ve geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizi, numune hacmi ve yabanci iyon
etkisi incelenmistir. Bu metal iyonlar1 0,5 M nitrik asit ¢ozeltisi ile geri kazanilmistir (%
98-101). Recinenin sorpsiyon kapasitesi degerleri 1,38x10™" ve 3,58x10™ mmol/g
araliginda bulunmustur. Cu(Il), Pb(II) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in goézlenebilme sinir
degerleri sirasiyla 0,11; 1,91 ve 0,43 pug/L, tayin sinirlar1 da sirasiyla 0,22; 7,84 ve 2,71
pg/L olarak hesaplanmuistir.

Onerilen yontemin dogrulugunu test etmek icin sertifikali standart referans
maddeleri BCR—032 (Fosfat kayasi) ve BCR-715 (Endiistriyel Atik Su) analiz
edilmistir. Yontem atik su ve diger su numunelerinde bakir, kursun ve nikelin tayini

icin uygulanmistir.

Anahtar Sozciikler:
Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD),
Amberlit XAD-4, schiff baz, onderistirme, FAAS,
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THE SYNTHESIS OF COMPLEX MAKER POLYMER AND
INVESTIGATION OF THIS POLYMER’S USAGE FOR THE
PRECONCENTRATION OF HEAVY METALS IN AQUEOUS MEDIA

ABSTRACT

In this study, a new chelating resin, functionalized with N,N-
bis(salicylidene)cyclohexanediamine (SCHD), Amberlite XAD-4-N,N-
bis(salicylidene)cyclohexanediamine was synthesized and characterized. The resin
Amberlite XAD-4-SCHD was used for selective separation, preconcentration and
determination of Cu(Il), Pb(Il), Ni(II) ions in water samples by flame atomic absorption

spectrometry (FAAS).

Effects of pH, concentration and volume of elution solution, flow rate of elution
and sample solution, sample volume and interfering ions for the preconcentration
procedure were investigated. These metal ions have been desorbed with 0,5 M HNO;3
(recovery, 98—101 %), The sorption capacity was found between 1,38x10™" and 3,58x10"
! mmol/g. The detection limits of the method were found to be 0,11; 1,91 and 0,43
pg/L. Quantification limits of the method were found to be 0,22; 7,84 and 2,71 ug/L for

Cu(II), Pb(II) and Ni(II) ions respectively.

In order to test the accuracy of the proposed procedure, the certified reference
materials, BCR-032 (Moroccan Phosphate Rock) and BCR-715 (Industrial Effluent
Wastewater) were analyzed. The method was applied for the determination of copper,

lead and nickel in waste-water and other water samples.

Keywords: Solid phase extraction, N,N-bis(salicylidene)cyclohexanediamine (SCHD),
Amberlite XAD-4, schiff base, preconcentration, FAAS.
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1. GIRIS

Giiniimiiziin en 6nemli kiiresel ve bolgesel sorunlarindan birisi ¢evre kirliligidir.
Bilimsel ve teknolojik gelismeler, bir taraftan cok sayida kimyasal maddenin faydal
amaglar icin kullanilmasina olanak verirken, diger taraftan bircok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Cevre kirliligine neden olan unsurlarin basinda agir metal kirliligi
gelmektedir. Canli yasamina agir metal kirliliginin etkisi nedeniyle toprak, sediment ve
sudaki metallerin tayin edilmesine yonelik ilgi artmaktadir. Cevremizde artan agir metal
emisyonlart ile bunlarin bilinen zararlar1 birlestirildiginde, bu maddelerin hedef
numunedeki varlik veya yoklugunun bilinmesine ve dogru kantitatif dl¢ctimlerine gerek
duyulmaktadir. Ozellikle sudaki agir metallerin varligi 6nemli bir cevresel kaygidir.

Diinyanin dortte iiciiniin sularla kapli oldugu, canlhilarin agirliginin ise yiizde
yetmis besini suyun olusturdugu diisiiniiliirse, suyun canli varliklarin yasamindaki
islevini anlamak kolaylasabilir. Yeryiiziindeki sular, ylizeysel ve yeralt1 sular1 olarak
gruplandirilabilir. Bunlardan yiizeysel sularin % 97,6’s1 tuzlu sulardir. Tatli sularin
biiyiik bir kismim1 kutuplardaki buzullar olusturmaktadir. Su kirliligi kavrami ile su
kaynaklarimin kullanimini bozacak ol¢iide organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif
maddelerin suya karigsmasi kastedilmektedir. Doganin isleyisi incelendiginde, digsal
destekler olmaksizin suyun belli bir diizeydeki kirlenmenin iistesinden gelebildigi
goriilmektedir. Ancak kirleticilerin tiirii ve miktar1 arttiginda bu islem etkisiz kalmakta
ve kirlilik ortaya ¢ikmaktadir. Bu sekilde olusan siirecin yani sira havada olusan
kirlenme ile toprak kirliligi de suyun dogal dolanimi nedeniyle su kaynaklarinin
kirlenmesine yol agar. Bu nedenle su kirliligi sadece kirleticilerin dogrudan su
kaynaklarina ulasmasindan degil, hidrolojik siirecler yolu ile dolayli bir bi¢cimde de
olusabilmektedir.

Tiirkiye, su kaynaklar1 agisindan diinyanin sansh iilkelerinden biridir. Ancak
tilkemizin karsilagtig1 ¢evre sorunlar icinde su kirliligi onemli bir yer tutmaktadir. Su
kirliligi, suyun dogal dolanimina insanoglunun elektirik enerjisi elde etmek amaciyla
akarsularin {izerine barajlarin  ve sulama amagh goletlerin yapilmast  gibi
miidahalelerinin ve tarimsal, kentsel ve endiistriyel etkinliklerden olusan atiklarin bir
sonucudur. Su kirliligine iliskin 6nlemler, uluslararasi ve ulusal diizeylerde olusturulan
kuruluglar1 ve standartlar1 icermektedir. Su kirliligi; tarimsal ve sanayi kaynakli

etkinliklerle ve yerlesim yerleri ile baglantili olarak artmaktadir. Bunlardan ilkinde su



kirliligi, tarla verimini arttirmak icin kullanilan yapay giibrelerin, hayvan atiklarinin,
tarimsal miicadele ilaglarinin topraga karisip su kaynaklarina ulagsmasiyla ortaya cikar.
Toprak asinmasi (erozyon) ile de topragin en verimli ve tarima uygun iist kismi
siriiklenerek su kaynaklarina karismakta ve icerdigi maddeler bazi yosun tiirlerini
cogaltarak, ¢coziinmiis oksijen tiiketimini arttirarak bitki ve hayvan tiirlerinin yasamasi
engellenmektedir. Ikinci grupta yer alan sanayi etkinliklerin neden oldugu kirlilik tiirii
diinyadaki pek ¢ok gelismekte olan iilkenin onemli sorunlarindan biridir. S6z konusu
etkinliklerle su kaynaklarina ulasan sanayi kaynakli atiklar ile kimyasal ve radyoaktif
maddeler doganin dengesini ciddi bir bicimde, kimi zaman da geriye doniilmez bir
bicimde bozmaktadir.

Eser metal analizi yapilacak numune Orneklerinden plazma, serum, idrar gibi
biyolojik; su, toprak, hava gibi c¢evresel ve gida, farmasotik iiriinler gibi diger
numuneler, genellikle aranan metal disginda bir¢ok bilesenin yer aldigi karisik bir
matriks icermektedir. Numunelerdeki diisiik metal igerigi ve analit disindaki bilesiklerin
girisimleri yontemin duyarligini diisiirmektedir. Bu yiizden analitik tayin yontemlerinin
cogu, karmasik bilesime sahip numunelerde metallerin dogrudan tayini icin uygun
degildir. Bu nedenle Onderistirme ve ayirma islemi, Ozellikle yiiksek basingli sivi
kromatografi (HPLC), gaz kromatografi (GC), indiiktif eslesmeli plazma Kkiitle
spektrometrisi  (ICP-MS), polarografi, akis enjeksiyonu, atomik absorpsiyon
spektroskopisi gibi teknikler yardimi ile yapilan analizlerden 6nce yapilmasi gereken
onemli bir basamaktir. Bu tekniklerden, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
(FAAS), hizli, basit ve diisiik maliyeti sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir
(Divrikli, 2007).

Eser metal analizlerinde duyarliligt ve tayin sinirini arttirmak ve girisim
etkilerini ortadan kaldirmak i¢in, sivi-sivi ekstraksiyonu (Liang ve Sang, 2008), kati-
sivi ekstraksiyonu (Mohammadhosseini ve Tehrani, 2006; Rajesh ve ark., 2008; Faraji
ve ark., 2009), birlikte ¢oktiirme (Tuzen ve ark., 2008; Tuzen ve Soylak, 2009), iyon
degisimi (Kara ve ark., 2008) ve elektroanalitik yontemler (Shamsipur ve ark., 2004)
On deristirme ve ayirma yontemleri olarak kullanilmaktadir.

Analiz Oncesi yapilmasi gereken Onderistirme ve ayirma islemleri, cogu zaman
zor, pahali ve uzun siiren bir iglemdir. Yillardir en sik kullanilan 6nderistirme yontemi
olan sivi-sivi ekstraksiyonunda, fazla miktarda coziicii harcanmasi, ekstraksiyon

sirasinda emiilsiyon faz olusmasi, ekstraksiyon sonrast gerekli saflifa sahip olmayan



cozeltilerin elde edilmesi, coziiciilerin yeterince uzaklastirlamamas: ve duyarh
kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle kimyasal analiz yapan kisiler her zaman daha pratik ve basit yontem arayisina
yonelmistir. Onderistirme isleminin basitlestirilmesi, zaman kaybinin 6nlenmesi ve
analiz maliyetinin azaltilmasi amaciyla, 1970’li yillarin ortalarinda klasik yontemlere
alternatif olarak yeni bir teknik olan kati faz ekstraksiyon (SPE) yontemi kullanilmaya
baslanmistir. Giiniimiizde en etkili 6nderistirme yontemlerinden olan SPE, 6zellikle ilag
analizlerinde en fazla kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir (Yavuz ve Aksoy,
2006). SPE yontemi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi, diisilk matriks
etkisi, daha az toksik ¢ozelti kullanimi, siire ve materyal yoniinden ekonomik, kati
fazin kolayca yenilenebilir olmast gibi o0zelliklerinden dolay1r 6zellikle su
numunelerinden metal iyonlarinin ayrilmast ve tayininde basarili bir gsekilde
uygulanmaktadir (Divrikli, 2007; He ve ark., 2007; Kara ve ark., 2009).

Eser elementlerin Onderistirilmesi ve ayrilmasi i¢in, SPE yonteminde aktif
karbon (Starvin ve Rao, 2004), poliiiretan kopiik (Anthemidis ve ark., 2003),
Kromosorp 105 (Buke ve ark., 2009), Ambersorp-572 (Baytak and Tiirker, 2006),
modifiye edilmis silikalar (Shamsipur ve ark., 2000; Ganjali ve ark., 2004; Shemirani
ve ark., 2004; Kim ve ark.,, 2006; Mohammadhosseini ve Tehrani, 2006;

Mashhadizadeh ve ark., 2008), pamuk (Faraji ve ark., 2009), siilfaktant yiiklii aliimina

(Absalan ve Goudi, 2004; Dadfarnia ve ark., 2005) gibi ¢esitli katt faz maddeleri
kullanilmistir. Amberlit XAD-kopolimerlerinin kullanildig1 eser metal iyonlarinin
analizleri, yiiksek saflik ve dayaniklilik, diizgiin gozenek dagilimi, biiyiik yiizey alan
gibi ozelliklerinden dolay1 oldukca yaygin uygulama alan1 bulmustur (Prabhakaran ve
Subramanian, 2004; Guo ve ark., 2004; Kim ve ark., 2005; Dogru ve ark., 2007; Elci ve
ark., 2007; Venkatesh and Singh, 2007; Lemos ve ark., 2008a; Lemos ve ark., 2008b;
Kara ve ark., 2009; Duran ve ark., 2009).

SPE yonteminde kullanilan kati fazlarin, seciciliklerinin artirilmasi amaciyla
kimyasal olarak komplekslestirici bilesenler eklenmesiyle elde edilen yeni kati faz
materyallerine fonksiyonlanmis polimerler denilmektedir. Bu polimerlerin 6zellikle su
sistemleri, jeolojik ve biyolojik orneklerde kolayca kullanilabilir olmalarindan dolay1
eser elementlerin onderistirmesinde ve tayinlerinde kullanimi yayginlasmaktadir

(Kantipuly, 1990). Bu amagla o6zellikle polisitiren-divinilbenzen polimerik recinesine



baglanabilen Mn(1I), Fe(III), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) Pb(Il) gibi metal iyonlar ile kararl
kompleksler olusturduklart bilinen ditiyokarbamat, salisilik asit, ditizon, salisilaldehit,
tiyoiire, gibi ligantlar kullanilmaktadir (Garg ve ark., 1999).

Bu calismada XAD-4 recinesini fonksiyonalize etmek i¢in salisilalehit tiirevi bir
schiff baz olan N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD) liganti kullanilmigtir.
SCHD, salisilaldehit ve diaminosiklohegzanin kondenzasyon reaksiyonu sonucu

olusmaktadir (Lu ve ark., 2006). Bilesigin acgik yapis1 Sekil 1.1 de gosterilmistir.

Sekil 1.1. N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD)’in acik yapisi

SCHD reaktifi ile Amberlit XAD-4 re¢inesinin fonksiyonalizasyonu sonucu
yontemimizde kullandigimiz yeni Amberlit XAD-4-SCHD kati faz1 sentezlenerek
spektroskopik ozellikleri incelenmistir. Calismada sentezlenen Amberlite XAD-4-
SCHD reg¢inesi kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu ile Cu(II), Pb(II) ve Ni(II) iyonlarinin
ayrilmast  zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in yoOntem gelistirilmesi
amaclanmugtir.

Bu amacla Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il)’nin ekstraksiyonunda pH, akis hizi, geri
kazanmim ¢ozeltisi tiirli ve derisimi gibi ¢esitli ekstraksiyon parametreleri incelenerek
optimum sartlar tayin edilmistir. Yontemin dogrulugunu belirlemek icin, yontem
standart referans maddelere uygulanarak sonuclar incelenmistir. Ayrica metal eklenmis
su numuneleri analiz edilerek yontemin giivenilirligi test edilmistir. Gelistirilen
yontemin sentetik ve dogal numunelere uygulanabilirligi arastirilarak cevresel sularin

Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il) icerikleri FAAS ile belirlenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

Suda en ¢ok rastlanan agir metal kirleticileri: kursun, c¢inko, bakir, kadmiyum,
nikel ve civadir. Bu metaller endiistriyel amagh olarak bol miktarda iiretilmekte ve
tilketilmektedir.

Bakir, endiistride onemli rol oynar ve ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1 ¢esitli alanlarda kullanilir. Bakirin en 6nemli Ozelliklerinin arasinda yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona karsi direnci, cekilebilme ve
doviilebilme o©zellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlart c¢ok c¢esitli olup endiistride
(otomotiv, basingh sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik
vb.) degisik amach kullamilmaktadir. Bakir genel kimyasal ozelliklerinden dolay:
dogaya dagilmasi acisindan “Atmofil” (hava sever) grupta yer almasina ragmen, havada
bulunan bakir derisimi iiretim yapan sanayi birimine uzakligina baghdir. Bakir
“Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda ¢oziinerek genis bir alana dagilabilir bu
nedenle de cevresel agidan iki grubun arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan
bakirin ancak % 1’ 1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger kisim sediment
olarak ¢oker. Bakirin bitkiler ve canlilar {izerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Ornegin % 1 — 20 CuSOy igeren kireg siitii karisimi “Bordo-
Karisimi” olarak bilinir ve iiziim tariminda fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi
kollar1 ve elle sikca temas edilen bolgeler bakir alagimlarindan imal edilen
malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin
yayilmasi engellenir (Giiven ve ark., 2004). Bakir, kiiciik ve basit yapili canlilar i¢in
zehir 6zelligi gosterirken biiyiik canlilar icin temel yap1 bilesenidir. Bu nedenle bakir ve
bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim
zararhlarina ve yumusakgalara karsi yaygin olarak kullanilir. Insanlarda gorme
bozuklugu ve kaybi, karaciger tahribati ayrica beyin, akciger ve pankresta birikmesi
Wilson hastaligina yol acar (Giiven ve ark., 2004; Quanmin ve ark., 2007).

Kursun, dogada pek cok mineralle birlikte goriiliir. Elde edilen kursunun onemli
bir kism1 otomobil akiimiilatérlerinin yapiminda, boya ve kablo endiistrisinde, porselen
ve seramik sanayinde kullanilmaktadir. Benzin icerisine katilan tetra etil ve tetra metil
kursunun yanmasi sonucu gaz halinde kursun meydana gelir ve egzoz gazlariyla birlikte
disar atilir. Benzin icerisine kursun katilmasi son yillarda durdurulmus olmakla birlikte

onceki kullamimlardan kaynaklanan c¢evresel tahribatin uzun bir siire devam edecegi



diisiiniilmektedir. Giintimiizde, kursun kirliligine neden olan kaynaklarin basinda
fabrikalar, atik maddelerin yakilmasi, kursun elde etme firinlari ile komiir ve fuel-oilin
yakilmas1t gelmektedir. Bu nedenle endiistrilesmis bolgelerde kursun seviyesi
maksimuma varmaktadir. Hatta sehirlesmis bolgelerde kirsal bolgelere nazaran 17 kat
daha fazla kursun belirlenmistir. Insanlarin dolasim sistemine giren kursunun bir kismi
kemiklerde birikmekte, diger bir kismu da idrarla disart atilmaktadir. Kursun,
hemoglobinin ¢ok onemli bir kismi olan heminin sentezlenmesini Onleyerek kansizliga
sebep olmakta, mevcut alyuvarlarinda biyolojik dmriinii azaltmaktadir (Giindiiz, 1994).
Kursun ayrica durdukca artan toksik ozelliginden dolay:r cevrede onemli bir kirlilik
olusturmaktadir. Insan viicudunda beyinde hasara, korliige, bobreklerde tahribata ve
kansere, bellek bozukluguna, akciger, mide, bagirsak kanserleri gibi hastaliklara yol
acar (Mondal ve Das, 2002).

Nikel, korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin ve dayaniminin iyi olmasi,
kolay islenebilirligi ve dokiim ozellikleri sebebiyle daha c¢ok alagim iiretiminde
kullanilmaktadir. Nikelin ana kullanim alan1 paslanmaz celik, bakir-nikel alagimlari1 ve
diger korozyona dayanikli alasim {iiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor olarak
elektrolitik kaplama ve alkali piller, pigmentler, madeni para, kaynak iiriinleri, miknatis,
elektrotlar, elektrik fisleri, makine parcalari, tibbi protezler ve nikel-kadmiyum
bataryalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu
olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici 6zellige sahiptir. Dogal yayinimi yaninda
insan aktivitelerine bagli olarak dogada bulunmaktadir. Nikelin organik formu,
inorganik formundan daha zehirleyicidir. Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar
sistemine cok zararli ve kanserojen bir metaldir. Zararh etkilerine ragmen nikel ve
tuzlartyla zehirlenme nadir rastlanan bir durumdur (Giiven ve ark., 2004; Baytak ve
Tiirker, 2006).

Toksik metallerin besin zincirine ve gida yapisina girmesi sonucu metallerin
gidalardaki derisimi sudakinin ve havadakinin cok iistiine ¢ikabilir. Yiiksek derisimde
toksik metal iceren gidanin tiiketilmesi zehirlenmelere yol agar. Ayrica insan viicudu
toksik metalleri biriktirme 6zelligine sahiptir. Insanlar tarafindan giinliik alinabilir metal

miktarlar1 Cizelge 2.1 de verilmistir (Caner, 2006).



Cizelge 2.1. Insanlar tarafindan giinliik alinan metal miktarlart

Metal Besin, su Hava Zehirleyici Viicuttaki Toplam Viicuttaki
(mg/kg) (mg/kg) Miktar Miktar Yarilanma
(mg/kg) (mg/kg) Omrii (giin)

Antimon 0,1 0,0017 100 7,9 38
Bakir 1,325 0,0014 250-500 72,0 80
Baryum 0,735 0,03 200 22 65
Berilyum 0,012 0,00004 - 0,03 180
Bizmut 0,02 0,00076 - 0,23 5
Civa 0,025 - - - 70
Cinko 14,5 0,0168 - 2300 933
Demir 15 0,084 - 4200 800
Gumiis 0,6 - 60 1 5
Kadmiyum 0,16 0,0074 3 50 200
Kalay 7,3 0,0006 2000 17 35
Kobalt 0,390 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,3 0,046 - 12 17
Krom 0,245 0,0011 200 1,8 616
Mangan 4.4 0,0288 - 12 17
Molibden 0,335 0,006 - 9,3 5
Nikel 0,6 0,00236 - 10 667
Titan 1,375 0,0014 - 9 320
Uranyum 0,05 - - 0,7 100
Zirkonyum 0,490 - - 420 450

Metallerin bilinen zararlarina karsilik baz1 metallerin hayati fonksiyonlarin tam
olarak yerine getirilebilmesi icin viicudumuzda 6nemli gorevleri de vardir. Ornegin,
Bakir eksikligine bagli olarak hayvanlarda ve insanlarda biiyiimede gecikme, solunum
sisteminde enfeksiyonlar, kemik erimesi, anemi, sa¢ ve deride renk kaybr gibi
rahatsizliklar kendini gosterirken, bakir bilezikler eklemlerin kireclenmesine ve
romatizmaya karst kullanilir. Bakir dogada pek cok sebzede ve meyvede bulunur.
Ornegin elmada ortalama 0,1 - 2,3 mg/kg bakir mevcutken, kuru erikte bu deger 3,7 -
5,0 mg/kg’ a cikar, ay c¢ekirdeginde ise 14,3 — 19,0 mg/kg bakir bulunur. Anne siitii
ortalama 200-400 pg/L bakir icerir ve bebek agirligi basina 50 pg bakir alir. (Giiven ve



ark., 2004). Bu nedenlerden dolayr bu metallerin derisimleri insan viicudunda belli

sinirlara kadar olmalidir.

2.1. Eser Element Tayininde Zenginlestirmenin Onemi

Bir¢ok analitik yontem, karmasik bilesime sahip numunelerde metallerin
dogrudan tayini i¢in uygun degildir. Eser metal analizi oncesi numuneye uygulanan
ayirma ve Onderistirme islemleri baslica iki amag i¢in yapilmaktadir. Bunlar sirasiyla,
orneklerin istenmeyen bilesenlerden ayrilmasi ve analiz edilecek eser elementlerin
deristirilmesidir. Ayirma islemi ile matriksten analizin yanlis sonu¢lanmasina neden
olabilecek, aranan maddenin tayinini engelleyebilecek veya analiz cihazlarinin
kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasi saglanir (Aygiin, 1998).

Herhangi bir tayin yontemi ancak belli bir derisim aralifinda gecerlidir. Yani
kullanilan yontemin gecerli olabilmesi i¢in 6rnekte bulunan analit miktar1 bu derisim
araligindaki degerden farkli ise seyreltilerek ya da deristirilerek bu araliga getirilmesi
gerekir. Bu derisim aralifina dinamik aralik veya calisma araligr denir. Bir yontemin
ideal olarak kullanilabilecegi calisma aralig1 Sekil 2.1 deki yiizde bagil standart sapma
(% BSS)-Derisim grafiginde goriilen dogrusal aralikla belirlenir.

Aranan madde miktar1 az ise, duyarlig1 yiiksek yontemler secilmeli ya da 6rnek
miktar1 fazla alinarak zenginlestirme islemi yapilmalidir. Duyarlig1 yiiksek yontemler
kullanmak pahali ve karmasik cihazlar gerektirir ve ayn1 zamanda bu yontemlerin de
uygulanabilecegi alt derisim sinir1 vardir.

Sekil 2.1 den de goriildiigii gibi, diisiik derisimde % BSS oldukca yiiksektir. Bu
nedenle % BSS diisiik tutmak i¢in yiiksek derisimde ¢alismak gerekir. Diger taraftan
yiiksek derisimde, sinyal-derisim ilgkisi dogrusalliktan saptig: icin % BSS tekrar artig
gostermektedir.

Yiiksek % BSS’ dan dolay1 bir ornekte belli derisimin altinda olan maddeyi
tayin etmek miimkiin degildir. Bir maddenin kalibrasyon grafigi {izerinde tayin
edilebilecegi derisimin en az degerine istatiksel tayin limiti denir. Tayin limiti altindaki
derisimde bulunan bir Ornekteki madde miktarini tayin limitinin iizerindeki degere

cikarmak icin bir deristirme islemi gereklidir (Aygiin, 1998).
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Sekil 2.1. Dinamik araligin gosterilmesi

Eser elementlerin Onderistirme ve ayirma islemleri i¢in fonksiyonalize edilen
polistirendivinilbenzen ve poliakrilikasitester esasli Amberlit XAD regineleri ile diger
tiir regineler kullanilarak FAAS veya diger spektroskopik yontemlerle eser elementlerin
analizi icin bircok calisma yapilmistir. Son c¢alismalarda, Amberlit XAD regineleri,
yontemi daha hizli, verimli ve kullamigh hale getirecek farkli ligantlarla
kullanilmaktadir. Asagidaki calismalar, farkli fonksiyonel gruplarla sentezlenmis bu
recinelerin metal iyonlarinin ayrilmast ve On deristirilmesinde kati destek olarak
kullanimlarini icermektedir.

Faraji ve arkadaglar1 tarafindan, Farkli su numunelerinden Cu(Il)’nin
onderistirme ve ayrilmasit icin ii¢ parcali Cu(Il)~kromazurol S (CAS)-
setiltrimetilamonyumbromit (CTAB) iyon ciftinin sentezi ve bu iyon ¢iftinin pamuk ile
doldurduklar1 mini kolonda adsorpsiyonuna dayanan bir yontem gelistirilmistir.
Analizde Indiiktif Eslesmeli Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES)
kullanilmistir. Geri alim ¢6zeltisi olarak 0,5 mol/L HNOjs icinde 1-propanol % 25 (v/v)
kullanilarak, Cu(Il) i¢in gozlenebilme sinirimi 40 ng/L, %BSS degerinin ise 1,3 oldugu
belirlenmistir (Faraji ve ark., 2009).

Baytak ve arkadaslar1 tarafindan, su numunelerinde Amberlit XAD-4 recinesi
tizerinde selatlastirict ligant olarak piridin-2-karbaldehit tiyosemikarbazan (PCTSC)
schiff bazi1 kullanilarak Cr(IlI) ve Fe(Ill)’lin onderistirilmesi ve FAAS ile analizi
yapilmistir (Baytak ve ark., 2006).
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Ganjali ve arkadaglan tarafindan bis-(2-hidroksiasetofenon)-2,2-dimetil-1,3-
propandiimin (SBTD) schiff baz1 ile modifiye edilen oktadesil bagl silika kullanilarak
Cu(Il)’nin SPE yontemiyle Onderistirme ve ayrilmasi ile analizi yapilmistir. Analiz,
Indiiktif Eslesmeli Plazma Atomik Emisyon Spektrometrisi (ICP-AES) kullanilmustir.
Sentezlenen schiff bazinin agik yapisi Sekil 2.2 de gosterilmistir (Ganjali ve ark., 2004).

Ghaedi ve arkadaslan tarafindan bazi gida, su ve toprak numunelerinde Fe(III),
Pb(II), Ni(Il), Zn(II)’ nin Onderistirme ve ayirimi icin, bis(2-hidroksiasetofenon)-1,3-
propandiimin (BHAPN) ile fonksiyonalize edilmis, sodyum dodesil siilfat (SDS) yiiklii
aliimina recinesi kullamilmistir. Bu regine iizerinde tutunan metallerin geri alimi i¢in 8
mL 4 M nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak metal derisimleri FAAS ile belirlenmistir.
Zenginlestirme faktorii 63, gozlenebilme simirt 1,6-2,8 pg/LL olarak bulunmustur

(Ghaedi ve ark., 2009).

H: H;
Hs ‘ H;

H H

Sekil 2.2. Bis-(2-hidroksiasetofenon)-2,2-dimetil-1,3-propandiimin (SBTD)’nin acik
yapisi (Ganjali ve ark., 2004).

Madrakian ve arkadaslari (2008), tarafindan 2.4.6-trimorfolin-1.3.5-triazin ile
fonksiyonalize edilen silica jel kullamilarak cesme suyu, deniz suyu, idrar ve elma
yapraginda bazi eser elementlerin zenginlestirilmesi ve analizi gerceklestirilmistir.
Kolonda adsorplanan analitler 1 M HCl ile geri alinmis ve FAAS ile analizi yapilmistir.
Ni(II), Co(Il), Cd (II) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla gozlenebilme sinir degerleri 0,29; 0,20;
0,23 ve 0,30 ng/mL, zenginlestirme faktorii ise 50-100 olarak belirlenmistir.

Kara ve arkadaslart (2009), tarafindan {i¢c farkli schiff baz1 (4-
fenilltiyosemikarbazid, 2,3-dihidroksibenzaldehit ve 2-tiyofenkarboksaldehit) ile
fonksiyonalize edilen Amberlit XAD recineleri, toprak ve sediment numunelerinde

Cd(II), Cu(Il), Ni(II) ve Pb(II)’nin ayrilmasi ve onderistirilmesinde kullanilmistir.
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0,1 M nitrik asit cozeltisi ile eliisyon sonrast analitlerin analizleri FAAS ile
gerceklestirilmistir.

Venkatesh ve Singh (2007), 4-{[(2-hydroxyphenyl)imino]methyl}-1,2-
benzendiol (HIMB) ile yiiklenmis Amberlit XAD-16 recinesi kullanarak pH 5-8
araliginda Zn(Il), Mn(I1I), Ni(Il), Pb(Il), Cd(II), Cu(l), Fe(Ill) ve Co(Il) iyonlarinin
zenginlestirme ve analizleri yapilmistir. Toplam sorbsiyon kapasitesi 56- 415 pmol/g,
zenginlestirme faktorii ise 150-300 aralifinda belirlenmistir.

Jain ve arkadaslar1 (2009), tarafindan iki yeni azokaliks[4]pirol Amberlit XAD-2
polimerik recinesi sentezlenmistir. Bu selatlastirict regineler kolon yontemiyle Cu(Il),
Zn(II) ve Cd(II) metallerinin ayrilmasi ve Onderistirilmesinde kullanilmistir. Analiz,
UV-VIS spektroskopisi, FAAS, ICP-AES ile yapilmistir. Absorpsiyona pH, geri alim
cozeltisinin derisimi ve akis hizi, toplam sorpsiyon kapasitesi, zenginlestirme faktorii,
recine kararliligi gibi bazi parametrelerin etkisi incelenerek yontem farkli su
numunelerine uygulanmgtir.

Tokalioglu ve arkadaslari tarafindan sentezlenen
poli N-(4-bromofenil)-2metakrilamit-co-2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonikasit-co-
divinilbenzen (BrPMAAmM/AMPS/DVB) recinesi kullanilarak kolon yoOntemi ile
Cr(Ill)’tin  Cr(VI)’dan ayrilmasi Onderistirilmesi ile analizi yapilmistir. Toplam krom
tayini, hidroksilamin  hidroklorit ile Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e  indirgenmesiyle
gerceklestirilmistir. Geri alim c¢ozeltisi olarak 1M HCI kullanilmistir. Optimum
kosullarda Cr(IIl)’tin yiizde geri kazamimi 9543, go6zlenebilme simirt 1,58 pg/L,
metodun zenginlestirme faktorii ise 100 olarak belirlenmistir (Tokalioglu ve ark., 2009).

Buke ve arkadaglar1 (2009), tarafindan FAAS ile Cu(Il)’nin 6nderistirilmesi ve
tayini icin on-line bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Prokatekol yiiklii
Kromosorp-105 reginesi iizerinde Cu(Il) iyonunun adsorpsiyonu esasina dayanan bu
yontemde pH araligr 3-5, geri alim cozeltisi ise 1 M HNOs; olarak kullanilmistir.
Optimum kosullarda yiizde bagil standart sapma degeri 0,03 pg/L, gozlenebilme sinirt
ise 0,02 pg/L olarak belirlenmistir. Yontem dogal su numunelerine uygulanmustir.

Kim ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, Amberlit XAD—4’ {in benzen
halkasindaki —N=N- grubuna N,N’-bis(salisilidin)etilendiamin (Salen)’in kovalent
baglanmasiyla selatlastirici recine sentezlenerek eser elementlerin batch yontemi ile

analizinde kullanilmistir (Kim ve ark., 2005).
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Rouhollahi ve arkadaslari, yeni dort disli N,N-bis(salisilidin)-naftilin-1,8-diamin
(NBSND) schiff bazini kullanarak kloroformlu ortamda sodyum dodesil siilfat anyonik
surfaktan ile stvi membrana Cu(Il)’nin gecisi saglanmistir. Sentezlenen schiff bazinin
acik yapis1 Sekil 2.3 de gosterilmistir.

Metilda ve arkadaglar1 tarafindan, Amberlit XAD-4 recinesinin benzen halkasi
tizerinden suksinik asitin baglanmasi sonucu kararl1 bir regine sentezleyerek toprak ve
sediment numunelerinden Uranyum (VI)’ nin ayrilma ve Onderistirilmesiyle analizi

gerceklestirilmistir (Metilda ve ark., 2005).

Sekil 2.3. N.N-bis(salisilidin)-naftilin-1,8-diamin (NBSND)’nin ag¢ik yapist (Rouhollahi
ve ark., 2007).

Perez-Quintanilla ve arkadaglar1 tarafindan, silica SBA-15, 5-merkapto-1-
metiltetraazol (MTTZ) ile fonksiyonalize edilerek MTTZ-SBA-15 recinesinin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu reginenin yapis1 X-Ray diffraksiyon, N, adsorpsiyon, FT-IR,
BC-NMR spektroskopisi ve elementel analiz ile aydimlatilarak su numunelerinden
Zn(II)’nin Onderistirilmesinde ve ayrilmasinda kullanilmistir (Perez-Quintanilla ve ark,
2009).

Gupta ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen Co(II) iyonu i¢in secici N,N’-
bis(salisilidin)-3,4-diaminotolven schiff bazi, PVC membran elektrot iiretiminde
kullanilmistir. Bu elektrot, gercek numunelerde Co(Il) iyonu tayini ve potansiyomerik
titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilmistir. Sentezlenen Schiff bazinin

kimyasal yapist Sekil 2.4 de verilmistir.
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Hs

Sekil 2.4. N,N’-bis(salisilidin)-3,4-diaminotolven’in agik yapisi (Gupta ve ark., 2006).

Duran ve arkadaslar tarafindan Amberlit XAD-2000 re¢inesi ile doldurulan bir
mini  kolon kullamilarak bazi eser metallerin (Co, Ni, Cu ve Cd)
amonyumpirolidinditiyokarbamat ile Onderistirilme ve FAAS ile analizi i¢in yeni bir
yontem gelistirilmistir. Recine tizerinde biriken metal kompleksleri, aseton i¢inde 1 M
HNO; cozeltisi ile geri alinmistir. Sulu c¢ozeltilerden metal iyonlarinin geri kazanimi
icin numune pH’s1, komplekslestirici madde miktari, geri alim ¢ozeltisinin tiirii, recine
miktart, numune hacmi, numune akis hizi ve yabanci iyon etkisi gibi analitik
parametreler incelenmistir. Yontemin % BSS<6 olarak bulunmustur. YOntemin
gecerliligi sertifikali standart maddelerin (CRMTMDW-500 i¢me suyu ve CRMSA-C
kumlu toprak C) analizi ile dogrulanmistir. Yontem, Trabzon’ dan alinan deniz ve nehir
suyu ile mantar numunelerine basariyla uygulanmistir (Duran ve ark., 2009).

Ayni ¢alisma grubu tarafindan benzer bir ¢alismada da Amberlit XAD-2010
recinesi ve sodyum dietilditiyokarbamat (Na-DDTC) kullanilarak bazi ¢evresel
numunelerde Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(l), Cd{I) ve Pb(II) iyonlarinin analizi
gerceklestirilmistir (Duran ve ark., 2007).

Ozdemir ve arkadaslari tarafindan Amberlit XAD-8 reginesi ile doldurulmus
mini kolon kullanilarak Sb(III) ve Sb(V) iyonlarinin analizi gerceklestirilmis ve
gelistirilen yontem, deniz suyu ve atik su 6rneklerine uygulanmistir (Ozdemir ve ark.,
2004).

Saha ve arkadaslari tarafindan Amberlit XAD-7 recinesi farkli miktarlarda
Aliquat 336 iceren aseton cozeltisine daldirilarak hazirlanan ¢oziicii emdirilmis recine
sulu ¢ozeltilerde Cr(VI) iyonunun tayini i¢in kullanilmistir (Saha ve ark., 2004).

Tewari ve arkadaslar tarafindan, farkli ligantlantlarla fonksiyonalize edilen
Amberlit XAD-2 ve XAD-7 recineleri ile musluk ve irmak sularinda kursunun

onderistirmesi ve tayini yapilmistir. Calismada Amberlit XAD-2 i¢in selatlastirici
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madde olarak kromotropik asit, pirokatekol viyolet (PV) ve tiyosalisilik asit, Amberlit

XAD-7 i¢in ise ksenol oranj kullanilmistir (Tewari ve Singh, 2002).

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Genel anlamda atomik spektrometrik yontemler elektromanyetik 1s1nin atomlar
veya iyonlarla etkilesimine dayanmir. Atomlarla ilgili bilgiler elektromanyetik
spektrumun iki bolgesinde elde edilir: UV-goriiniir bolge (200-850 nm dalga boyu
araliginda ) ve x-1sinlar1 bolgesi ( 0,1-200 A° dalga boyu araliginda). Bu bolgelerdeki
1s1n1n atomlar tarafindan absorpsiyon, emisyon ve floresansina dayanan yontemler, buna
bagl olarak atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) atomik emisyon spektroskopisi
(AES) ve atomik floresans spektroskopisi (AFS) olarak adlandirilirlar. (Aygiin, 1988).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) inorganik yada organik
materyallerdeki metalik ya da metalik olmayan elementlerin hem kantitiatif hem de
kalitatif analizi i¢in 6nemli enstrumental tekniklerden biridir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, 151k kaynagindan gonderilen fotonlarin
atom parcaciklar tarafindan absorplanmasi sonucu 151k siddetindeki azalma incelenir.
A=logly/I;=a.b.C.

Burada,
b: 151k yolu
C: derisim
A: Absorbans
I,: Maddeye giren 1s1nin siddeti
I: Maddeyi terk eden 1s1nin siddeti
€ : Molar absorptivite, seklinde verilmektedir.
Isik enerjisinin atomlar tarafindan sogurulmasini inceleyen spektroskopinin bu

dalinda 70 kadar elementin 10°— 10~ mg/L derisim araliginda belirlenme imkén1 vardur.

2.2.1. AAS ile Metal Tayinleri

AAS yontemi ile analiz isleminde, aranan elementin ¢ozeltisi (numune) ile o
elemente ait standart cozeltilerin absorbanslarinin karsilastirilmasindan faydalanilir.
Maksimum duyarligr saglamak icin standartlarin ve Ornegin esas matriks bileseni

cinsinden birbirine uydurulmasi gereklidir.
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Bazi durumlarda matriks maddesinin bilesimi veya derisimindeki kontrol
edilemeyen degismeler, Orneklere uyum gosteren standartlarin hazirlanmasini
giiclestirir. Bazen Ornegi seyrelterek ve yeterli duyarligi saglamak igin gosterge
cizelgesinin genigletilmesi yontemi kullanilarak da bu etkileri uzaklastirmak
miimkiindiir. Bununla beraber, standart ile Ornekler arasinda yeterince uyum
saglanamadig zaman standart ekleme yontemi kullamilir. Incelenen ¢ozeltiden en az iic
olmak iizere uygun sayida ve belli hacimde 6rnek alinir. Bunlardan biri hari¢ digerlerine
bilinen cesitli miktarlarda ¢alisilan element eklenir. Cozeltilerin analizleri yapilir ve
orijinal ornege eklenen element miktarina karsi Olgiilen absorbans degerleri grafige
almir. Elde edilen egri sifir absorbans degerine ekstrapole edilir ve derisim eksenini
kestigi nokta orijinal ornekteki element derisimi olarak alinir. Eklenen miktarlar o
sekilde olmalidir ki, birinci ekleme i¢in elde edilen sinyal orijinal ornek sinyalinin
yaklasik iki kat1 olmalidir. Yontemin eksik noktalar1 vardir. Isik sagilma etkisinden veya
spesifik olmayan molekiiler absorpsiyondan dolay1 ortaya ¢ikan hatalar bu yontemin
kullanilmasi ile diizeltilmez. Ornek icinde kimyasal engelleme yapabilecek maddelerin
az miktarda bulunmasi bile hata olusturabilir. Boyle durumlarda, 6ziitleme, elektrolizle
toplama, hidriire ¢cevirme ve soguk buhar yontemi gibi islemlerle matriksten etkilenen
element i¢cinde bulundugu ortamdan ayrilarak analizi yapilmalidir. Bu 6n islemlerin

avantajlar su sekilde siralanabilir:

a) Matriksin ayrilmasi ve bozucu etkilerin 6nlenmesi
b) Eser madde derisimini arttirarak duyarligin ve tayin kapasitesinin arttirilmasi.
) Biiyiikk ornek miktar: ile ¢alisilarak numunenin homojen olmayisindan gelecek

hatalarin 6nlenmesi.

d) Calisma egrisinde kullanilan standart maddelerin Ornek ile aym tiir (uyumlu)
olmasini saglayarak dogrulugunun arttirilmasi.
Bu 6n islemlerden hangisinin segilecegi tayin elementinin cinsine ve ic¢inde

bulundugu ortama baglidir (Aygiin, 1988).
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2.3. Geri Kazanim ve Onderistirme Faktorleri

Ayirma isleminin esas amaci analiz maddesini girisim yapan maddelerden
oldukca saf olarak ayrilarak elde edilmesidir. Ayrilmas1 istenen “x” maddesi i¢in geri
kazanim faktorii (Ry) asagidaki esitlikle ifade edilmektedir;

R=Q./ Q% Qx: Ayrilan madde miktari
Q°%: Ayrilan maddenin orjinal numunedeki miktar1

Eser miktardaki elementlerin miktarlar1 oldukca kiiciik oldugundan eser
elementlerin analizinde kullanilan 6l¢cme tekniklerinin haricindeki giivenilir analiz
tekniklerinde geri kazanma faktorii 1’e yakindir. Numune igerisinde bulunan girisim
yapan “y” maddesinden analizi yapilacak olan “x” maddesinin ayrilmasi i¢in “ayirma ve

onderistirme faktorii” (Sy/) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir.

Sy/x =( Qy/Qx) / (Qoy / Qox) = Ry / Ry

Burada;
Qy ve Qy: Geri kazanilan materyaldeki y ve x’in miktarlari

Q°% ve Q%: y ve x’in orijinal numunedeki miktarlaridur.

2.4. Onderistirme Yontemleri

2.4.1. Buharlastirma

En yaygin Onderistirme yontemlerinden biridir. Bazi c¢ozeltilerdeki metaller
cozeltilerin kaynatilarak coziiciisiiniin uzaklastirilmast ile deristirilir. Bu teknik,
ucuculugu yiiksek olmayan metallere uygulanir. Yontemin dezavantaji, metallerle
birlikte ortamda bulunan diger maddelerin de onderistirilmis olmasi ve ucucu metallere

uygulanamamasidir.

2.4.2. Kimyasal Coktiirme

Bu yontemde analit uygun bir reaktif ile az ¢oziinen bilesigi sekline doniistiiriiliir

veya az ¢Oziinen bilesikler iizerine adsorplanmasi saglanir.
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2.4.3. Adsorpsiyon

Cesitli cevresel numunelerde metal tayini i¢in Onerilen onderistirme yontemleri
arasinda adsorpsiyon yontemi oldukca fazla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon, bir yiizey
veya ara kesit {izerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin artmasi olarak
tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir siv1 ile bir gaz, kati1 veya bir bagka
stvi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Bagka bir tamima gore adsorpsiyon, yiizeye
tutunma kuvvetlerinden dolay1 molekiillerin yiizeye yapismasi olayidir.

Bu yontemde analit uygun bir reaktifle uygun bir bilesik haline doniistiiriilerek
katt bir madde iizerine tutunmasit saglanir. Adsorpsiyona dayali Onderistirme
islemlerinde 6zellikle aktif karbon, killer, iyon degistirici recineler, silikajel, aliimina,
bitkisel ve hayvansal kokenli atitk maddeler, naftalin ve cesitli destek maddelerin
(Amberlit XAD, silikajel, aliimina, aktif karbon...) {izerine adsorplanmis selat yapici
maddeler adsorban olarak kullanilmaktadir.

Adsorbanda, adsorpsiyon 3 farkli siirecte meydana gelebilir.

[-Fiziksel Adsorpsiyon: Eger adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van der
Waals kuvvetleri yardimiyla gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir.

II-Kimyasal Adsorpsiyon: Ylizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle
yiizey lizerinde adsorplanan maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin
olugmasindan kaynaklanir.

IlI-Elektrostatik Adsorpsiyon: Adsorban iizerine ¢ozeltilerin adsorplanmasindan
sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir.

Metallerin sulu ortamda deristirilmesi bu adsorpsiyonlardan biri veya birkaci

yardimiyla gerceklestirilir.

2.4.4. Elektrokimyasal Onderistirme

Onderistirme amaciyla kullanilan tekniklerden biride cok etkili bir ayirma ve
zenginlestirme saglayan elektrokimyasal Onderistirmedir. Analiz ¢ozeltisi igerisindeki
metal iyonlar1 Onderistirme islemi siiresince matriksten ayrilir ve elektrot iizerinde
birikir. Elektrot iizerinde biriken metalin elektrottan ¢oziinerek ayrilmasi bir analitik
sinyal olusturur. Ortamda bulunan oksijen, yiizey aktif maddeler ve inert tuzlar

yontemin analitik performansini sinirlandirir.
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2.4.5. Tyon Degistirme

Iyon degistirme yonteminde c¢ok biiyiik ¢ozelti hacimlerindeki metallerin iyon
degistirici recine yardimi ile tutunarak Onderistirilmesi esasina dayanir. Belirli pH’da
ayarlanan c¢ozelti, recine bulunan kolonlardan gegcirilir. Recine iizerinde biriken metaller
daha sonra bagka bir cozelti ile geri alinarak analiz edilebilir. Yiiksek safliktaki suda
bulunan anyon ve katyon tayinleri i¢in basariyla uygulanan iyon kromatografisi, su
numunelerinde eser miktarda bulunan metallerin Onderistirilmesi icinde uygun olup

kirlilik bulasma riski azdir.

2.4.6. Biyosorpsiyon

Su yosunu, mantar, eritrositler, bakteriler gibi biyolojik organizmalar sulu
cozeltilerden agir metalleri toplayabilir ya da zenginlestirebilir. Bu organizmalarin
karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amin gibi kimyasal fonksiyonel gruplar1 vasitasiyla
organizma yiizeyinde metallerin adsorpsiyonuna biyosorpsiyon denir.

Metaller icin mikroorganizmalarin biyosorbent olarak kullanilmalari, yiiksek
geri kazanim, kolaylik, ekonomik avantajlar ve ¢evreye zarar vermemesi agisindan diger

onderistirme yontemlerine karsilik iyi bir alternatif olusturur.

2.4.7. Akis Enjeksiyon Analizi

Agir metallerin AAS ile tayini icin akis enjeksiyon tekniklerinin kullanimina ilgi
son yillarda olduk¢a artmistir. Bu teknikle yapilan onderistirme isleminde reaktifler ve
numune daha az tiiketilir, analiz zaman1 daha kisadir, numuneye kirlilik bulasma riski
ve analit kiitle kayb1 az, ol¢ciim siklig1 ise daha fazladir. Akis enjeksiyon yontemi, iyon
degisimi, sivi-sivi ekstraksiyon, c¢oOktiirme, birlikte ¢Okme gibi c¢esitli ayirma

yontemlerine uyarlanabilir.

2.4.8. Ekstraksiyon

Bu yontemde metaller organik bir ligant ile kompleks olusturarak belirli bir pH’
da uygun c¢oziicii ile baska bir ortama alinmasina dayanir. Bu amacla kullanilan

ligantlar: B-diketonlar, 8-hidroksikinolin ve tiirevleri, oksimler, nitrozofenoller,
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nitrozoarilhidroksiaminler, difenilditiyokarbazon (ditizon) ve tiirevleri, ksantatlar,
dialkilditiyofosforik asitler, ditiyooller ve ditiyokarbomatlardir.
M"" sulu fazdaki metal iyonunu, HA o) organik fazdaki ligant1 gdstermek lizere
ekstraksiyon dengesi:
M"™ + nHL gy >MULiy(ore) + nH* seklinde gosterilebilir ve bu dengenin sabiti;
K=( [MLa](org) [(H ")) / ( [M™ ] (su) (HL]"(0rg) )
seklinde yazilir ve ekstraksiyon sabiti adini alir. Ekstraksiyon verimi kullanilan reaktifin
tiirti, metal selatinin kararliligi, ¢ozelti pH’si, ekstraksiyon siiresi gibi ¢ok cesitli
parametrelere baghdir. Herhangi bir sistem icin bu parametrelerin teorik olarak
hesaplanmas1 ve en ideal sartlarin bulunmasi miimkiin degildir. En uygun calisma
ortaminin bulunmasi, ancak bu konuda yapilacak deneyler sonucunda ortaya ¢ikabilir.
Ekstraksiyon yontemi; hizli, basit, kullanish ve seg¢ici olmasi dolayisiyla eser
metallerin 6nderistirilmesi ve tayininde 6nemli rol oynar. Eser element tayinlerinde
kullanilan Onderistirme yOontemlerinden biri olan ekstraksiyon yontemi, surfaktanlarin
(ylizey aktif maddelerinin) kullanildigi “bulanma noktas1 ekstraksiyonu, sivi-sivi

ekstraksiyon, kati-s1v1 ekstraksiyon” olmak {izere ii¢ alt baslik altinda incelenebilir.

2.4.8.1. Surfaktanlar ile Ekstraksiyon

Surfaktanlar kimyada bir¢cok alanda kullanilan 6zel bir tip analitik reaktiftir. Bazi
iyonik olmayan surfaktanlarin yiiksek derisimli sulu ¢ozeltileri homojen ve izotropiktir.

Sicaklik, basing, katki maddeleri gibi sartlara bagli olarak bu c¢ozeltiler
surfaktanin sudaki ¢oziiniirliigii sebebiyle bulanik hale gelir. Iyonik olmayan misel
cozeltileri, ilave edilen tuz derisimi belirli bir degere ulastiginda ya da bulanma noktasi
denilen belirli bir sicaklia kadar 1sitildiginda ¢ok kiiciik hacimli surfaktanca zengin faz
ve geride kalan biiylik hacimli sulu faz olmak iizere iki faza ayrilir. Miselin hidrofobik
kisminda ¢oOziinen analit bu durumda ayrilacak ve surfaktanca zengin olan kiiciik
hacimde toplanarak derisim artacaktir. Bu yontemle, bilinen sivi-sivi ekstraksiyon
tekniginde karsilagilan bir¢ok giicliik asilabilmektedir. Boylece pahali, alev alici,
patlayici, ucucu ve zehirli olmalar1 sebebiyle organik coziiciiler laboratuarlarda ve

teknolojide sinirli olarak kullanilmaktadir.
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2.4.8.2 S1vi-Sivi Ekstraksiyonu (LLE)

Birbiri ile karismayan iki sivi faz arasindaki analitin belli oranlarda dagilmasi
esasina dayanan bu yontemde zaman alici, ETAAS’de ekstrakte edilecek metal
derisiminin zamanla degismemesi ve ¢ozeltinin kolayca alinmasi 6nemlidir. Organik
cozeltilerdeki metal kompleksleri kararsiz oldugundan son ¢ozeltinin asidik sulu ¢ozelti
olmas1 en uygun matriks ortamini saglar. Son ¢ozeltinin sulu ¢6zelti olmasini saglayan
yol ise geri ekstraksiyon teknigidir. Metaller bir komplekslestirici yardimi ile organik
coziiciide kompleks haline getirilir ve uygun ¢ozelti ile sulu faza ekstrakte edilir. Sivi-
stv1 ekstraksiyonu metal iyonlarinin zenginlestirilmesi icin klasik bir yontemdir. Bu
yontem, organik ¢oziiciilerin ¢evreye zarari, maliyet ve deney siiresi uzunlugu nedeniyle

pek tercih edilmez.

2.4.8.3. Kati-S1v1 Ekstraksiyonu (SPE)

Son yillarda 6zellikle su numunelerinden metal iyonlarinin ayrilmasi ve tayini
icin kullanilan SPE yontemi basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Bu teknik, kat1 faz
tizerinde c¢oOzeltideki analitlerin tutunmasi ile ¢ozeltiden analitin saflastirilmas: ve
onderistirilmesine dayanir. Yontem, analiti tutucu bir adsorban igeren kolon, kartuj, tiip
veya disk iizerinden sivi numunenin gecirilmesine ile uygulanir. Numune kat1 faz
tizerinden gecirildikten sonra alikonulan analitler uygun bir ¢ozelti ile geri alinir. SPE
yontemi son 50 yildir organik mikrokirliliklerin zenginlestirilmesinde ozellikle suda

pestisit tayininde kullanilmaktadir (Camel, 2003).

2.5. Kati1 Faz Ekstraksiyon Uygulamalari

SPE metodu dort basamakta gerceklestirilir. Kati faz ekstraksiyonunun
asamalar1 Sekil 2.5 de gosterilmektedir.

1) Yikama/Sartlandirma

2) Yiikleme

3) Yikama

4) Geri alma
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Sekil 2.5. SPE’nin ¢caligma basamaklari

2.5.1. Yikama/Sartlandirma

Kati tutucu uygun bir ¢oziicii kullanilarak yikanir. Bu basamak, fonksiyonel
gruplarin solvatasyonu ve kati fazin i1slanmasi agisindan onemlidir. Baslangigta kati
fazda hava bosluklar1 vardir ve kusurlu bir yap1 olusturur. Yikama ile kat1 fazdan uygun
bir ¢oziicii gegirilerek bu bosluklar doldurulur ve baslangicta kati1 fazdaki safsizliklar
uzaklastirilir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun ¢ozelti gegirilerek tutucu maddenin
aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim i¢in gerekli
ortamin saglanmasi amaciyla yapilmaktadir. Sartlandirma ¢ozeltisinin yapisi, kat1 fazin
yapisina baglidir. Apolar tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla
karigabilen metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar c¢oziiciiler ile polar tutucu
maddeler ise apolar ¢oziiciilerle sartlandirilmaktadir. Ornegin, oktadesil gibi ters faz
adsorbanlar1 (adsorban apolar, c¢oziicii polar) i¢in yikama c¢ozeltisi olarak metanol,
ardindan pH ve iyonik giic bakimindan numuneye benzer su veya sulu tamponlar
kullanilir. Numuneyi kolona uygulamadan Once kolon 1slak olmalidir. Aksi halde

analitin kat1 faz iizerinde tutunma miktar1 diiser (Camel, 2003).
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2.5.2. Yiikleme

Kat1 faz iizerinden numunenin siiziilmesidir. Kullanilan sisteme bagli olarak
hacim ayarlanir. Numune otomatik sistemle veya vakum ile emdirilerek pompalanir.
Numune akis orani, analitin verimli tutunmasini saglayacak sekilde diisiik, ancak asirt
siireden de kacinarak ayarlanmalidir. Bu basamak siiresince analit ile matriks birlikte

kat1 faz tizerinde tutunur. Bu yiizden baz1 saflagtirmalar yapilmalidir.

2.5.3. Yikama

Matriks bilesiklerini ayirmak i¢in diisiik eliisyon giiciine sahip uygun bir ¢oziicii

ile yikama iglemidir. Analit yer degistirmeden kalir.

2.5.4. Geri alma

Kolonda tutulan analitin uygun bir ¢6ziicii ile matriks bilesikleri olmaksizin geri
alinmasidir. Analitin belirli miktarina gore geri kazanim cozeltisinin hacmi ve verimli
bir geri alim icin akis hizi da ayarlanmalidir (Camel, 2003).

Sivi  Ornegin  kolondan  gecirilmesi, yercekimi yardimiyla (manual)
gerceklestirilebildigi gibi, zaman kaybinin Oniine gegmek amaciyla vakum manifoldlari
yardimiyla da yapilabilir. Son yillarda aynmi prensiple ¢ok daha diisiik miktarda ornegin
uygulandig ¢ok sayida kuyucuk (genelde 96) iceren SPE plakalart da kullanilmaktadir.
Sekil 2.6.a da klasik bir SPE kolonunun yapisi, Sekil 2.6.b de SPE mikroplaklari, Sekil
2.6.c de cesitli ticari SPE kolon, disk ve plakalar1 ile Sekil 2.6.d de vakum pompa ve

manifoldlu stizme diizenegi goriilmektedir (Yavuz ve Aksoy, 2006).
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Sekil 2.6.d. Vakum manifoldu
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2.6. SPE Yonteminin Avantajlari

SPE yonteminin diger onderistirme yontemlerine, 6zellikle sivi-sivi ekstrakyona

kiyasla daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve onemli avantajli yonleri su sekilde

Ozetlenebilir,

a) SPE yontemi klasik si1vi-sivi ekstraksiyon yontemine gore daha hizli sonug verir
ve onderistirme siiresinin oldukca kisalmasini saglar.

b) SPE, cok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir yontemdir.

¢) Bu yontemde daha az ¢oziicli ve ayirag madde kullanildigindan daha ekonomik
bir 6nderistirme yapilabilir.

d) Geri kazanim orani1 yiiksektir ve istenilen yogunlukta ornekler elde edilebilir. En
az diizeyde Ornek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanimlar ile yiiksek
yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.

e) Ornek, tutucu madde ve coziiciiler arasinda capraz bulasma riski diisiik
oldugundan yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir.

f) Diisiik miktarda ornek islendiginden sivi sivi ekstraksiyondaki gibi emiilsiyon
olugma problemi yoktur.

g) SPE yonteminde en az evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek
olusumu nadirdir.

h) Coziicii ve orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle
temas daha azdir ve ¢evreyi kirletme riski daha diisiiktiir.

i) Cok sayida ornegin ayn1 anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak

saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir (Soylak ve ark., 2001;
Preetha ve ark., 2002; Yavuz ve Aksoy, 2006; He ve ark., 2007).

Kati-s1iv1 ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyonuna gore oldukca secici ve

kapasitelidir. Birlesik Devletler-Cevre Koruma Ajansi (US-EPA) icme suyu kirlilik

analizleri icin cogunlukla kat1 faz ekstraksiyon yontemlerini vermektedir (Fritz, 1999).

2.7. Kat1 Fazda Eser Elementlerin Tutunmasi

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin

molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller aras1 etkilesimler

sayesinde aciklanir. Kat1 faz yani adsorban ile adsorplanacak madde arasinda Van der
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Waals etkilesimleri, hidrojen baglari, dipol-dipol etkilesimler veya iyon degisimi
etkilesimleri olabilir. Once kat1 faz ekstraksiyonu igin bir adsorban segilir. Secilen
adsorbanin analitlerin fonksiyonel gruplari, bagli safhanin karakteri, etkilesimlerin
enerjileri adsorban ve analit arasinda ikinci etkilesimler, adsorban ve O0rnek matriksin
bilesimi arasindaki etkilesimler ve 6rnek matriks ve analit arasindaki etkilesimler gibi
birkac fizikokimyasal olaya cevap vermesi gerekir. Sekil 2.7 de Kati faz yiizeyinde
meydana gelen etkilesimler sematik olarak goriilmektedir.
Analit ve sorbentin yapisina bagli olarak tutunma mekanizmasi ii¢ sekilde olabilir

(Camel, 2003);

1) Adsorpsiyon

2) Iyon degisimi

3) Selatlasma

TUTUNMA

Kati tutucu

cMm

ELUSYON MATRIKS ETKISi

Kati tutucu Kati tutucu

°

Sekil 2.7. Kat1 faz yiizeyinde meydan gelen etkilesimler (F,fonksiyonel grup; EE, eser

element; L, ligant; CM, ¢oziicii matriksi; MI, matriks iyonlar; EC, eliisyon ¢ozeltisi).
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2.7.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara kesit iizerinde bir maddenin birikmesi ve
derisiminin artmasi olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir siv1 ile
bir gaz, kat1 veya bir bagka sivi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Bu teknikte analit
uygun bir reaktifle uygun bir bilesik haline doniistiiriiliir ve kati bir madde {izerine

tutunmasi saglanir. Cizelge 2.2 de adsorplayici reginelerle ilgili ¢calismalar verilmistir.

Cizelge 2.2. Adsorplayici reginelerle yapilan ¢alismalar (Camel, 2003).

Ortam Eser elementler Uygulama Kat1 Faz Geri kazamim
(%)
Cesme suyu Cd/Cu/Mn/Ni/Pb/Zn+8-HQ  Polipropilen XAD-2 82,3-97,2
kolon
Cesme suyu Cr(VD),Toplam Cr+DPC Cam kolon XAD-16 97,3-99

(lem ic gapr)

fcme ve deniz  Bi/Cd/Co/Cu/Fe/Ni/Pb+ Cam kolon Kromosorb-102 95-110
suyu APDC (0,9cm i¢ cap1)
2.7.2. iyon Degisimi

Iyon degistirme tekniginde, cok biiyiik ¢ozelti hacimlerindeki metaller, iyon
degistirici regine ile Onderistirilmesi esasmna dayanir. Regine olarak, anyonik ve
katyonik fonksiyonel grup iceren iyon degistirici recineler kullanilir. Belirli pH’da
ayarlanan c¢ozelti, recine bulunan kolonlardan gegcirilir. Recine iizerinde biriken metaller
daha sonra baska bir ¢ozelti ile geri alinarak analiz edilebilir. Saflik derecesi yiiksek
suda bulunan anyon ve katyon tayinleri i¢in basariyla uygulanan iyon kromotografisi, su
numunelerinde eser miktarda bulunan metallerin Onderistirilmesi i¢cinde uygun olup
kirlilik bulasma riski azdir. Cizelge 2.3 de Iyon degistirici recinerle yapilan calismalar

verilmistir.
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Cizelge 2.3. Iyon degistirici recinerle yapilan calismalar (Camel, 2003)

Ortam Eser Elementler Uygulama Sorbent Geri Kazanim
(%)

Atik sular Cr(IIl) Kartus (0,5 g) Anyon degistirici 80,0-98,8

Nehir, deniz ve

musluk sulari Se(IV) ve Se(VI) Kartus Anyon degistirici 91-99

2.7.3. Selatlasma

Bir¢cok fonksiyonel grup atomlar1 eser elementlerle selatlagsma yapabilir. Selat
halkasinin olusumunda fonksiyonel grup atomlar1 genellikle O, N ve S igerir. Azot;
primer, sekonder ya da tersiyer amin, nitro, nitrozo, azo, diazo, nitril, amit ve diger
gruplarda olabilir. Oksijen genellikle fenol formunda, karbonil, karboksilik, hidroksil,
eter ve diger birka¢ grupta bulunur. Kiikiirt, tiyoliin formlarinda bulunur. Bu gruplar,
matriksin kimyasal doniisimii ya da monomerik ligantlardan sorbentlerin sentezi
yardimiyla polimer i¢ine sokulur (Kantipuly ve ark., 1990). Polimerik matrikste, uygun
spesifik fonksiyonel gruplarin araya girmesi ile metal tiirleri ya da iyonlarin fonksiyonel
gruplarla tepkimesi sonucu selat halkalar1 olusmaktadir. Cizelge 2.4 de Selatlastirici
recinelerle yapilan ¢alismalar verilmistir.

Fonksiyonel grubun yapisi eser element ile ligantin segiciligi hakkinda bir fikir
vermektedir. Eser elementlerin selatlasmasi i¢in selatlastirici maddelerin numuneye
dogrudan eklenmesi ya da fonksiyonel selatlastirici grubun, sorbente tutturulmasi

saglanmaktadir (Camel, 2003).

Bu amacla 2 farkl sekilde re¢ine hazirlanabilir.

1-Doyurma

2-Immobilizasyon
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Cizelge 2.4. Selatlastirici reginelerle yapilan calismalar (Camel, 2003).

Ortam Eser Uygulama Sorbent Geri kazamim
elementler (%)

Deniz suyu Cu/Zn/Pb 1mmobilizasyon oVTSC-XAD-2 97,5-99,9

Atk Su Cu/Fe/Pb, Doyurma Na-DDTC- 94-107
Ni/Cd/Bi XAD-4

(0-VTSC, orto-vanilintiyosemikarbazon; Na-DDTC, Sodyumdietilditiyokarbamat)

2.7.3.1. Doyurma

Selatlastirict ligant iceren c¢ozeltinin kat1 faza fiziksel baglanmasi sonucunda
yiiklii veya kaplanmis kati fazlarin elde edilmesidir (Camel, 2003). Amberlit XAD
recinelerinin ligant ¢ozeltisi ile doyurulmasi sulu c¢ozeltilerden eser metallerin 6n
deristirilmesinde yaygin olarak kullanilmistir (Saha ve ark., 2004). Ligant ¢ozeltisi ile
doyurulmus recineler, metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden segici olarak ayrilmasi ve 6n
deristirilmesi icin etkili bir ortamdir. Doyurma i¢in iki farkli yol izlenir. Birincisi, recine
kolona doldurulduktan sonra reaktif ¢ozeltisini gecirmek, ikincisi reaktif ¢ozeltisi icinde
adsorbani 1slatmak ve daha sonra ¢oziicliyli buharlastirmaktir. Selatlastirici reginelerin
doyurma ile hazirlanmasinda kullanilan yontemler;

1. Kuru yontem: Yaygin olarak kullanilan bu yontemde, selatlastiricinin polimer
ile temasi1 saglanir ve sulu kisim vakum altinda yavas¢a buharlastirilarak uzaklastirilir.

2. Yas yontem: Selatlayict madde, 6nceden hazirlanmis ¢oziicii icinde coziiliir
(genellikle n-hekzan veya etanol). Tiim sivi, polimer tarafindan adsorplanana kadar
polimer ile temas1 saglanir.

3. Modifiye Yontem: Polimer i¢ine, su niifuzunu saglayan dibutilpolipropilen
glikol gibi modifiye edici eklenir ve sonra ¢oziicii kuru yontemdeki gibi buharlagtirilir.
Bu yontem yas ve kuru yontemin bir karigimidir.

4. Dinamik Kolon Yontemi: Kromatografide oldugu gibi, polimer bir kolona
doldurulduktan sonra ¢oziicii ile tamamen doyurulur. Daha sonra selatlastirici, derigimi
her tarafta esit oluncaya kadar kolondan gecirilir ve ardindan su ile yikama yapilir. Bu
yontemde zamandan kazanilir, sadece laboratuarda degil endiistriyel amacli olarakta

kullanilan yontemdir (Juang, 1999).
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Ligant ile doyurulmus recinelerin hazirlanmasinda kullanilan ligantin, kimyasal
olarak kararli olmasi, sulu ¢ozeltide c¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi1 ve substratlar
kuvvetli bir sekilde adsorplamasi istenir. Yaygin olarak kullamilan ligantlar, di(2-
etilhekzil)fosforik asit (DEHPA), di(2-etilhekzil)ditiyofosforik asit (DEHTPA), 2-
etilhekzilfosfonik asit (DPHPA), di(2,4,-trimetilpentil)fosfonik asit (DTMPPA), tri-n-
butilfosfat (TBP), tri-n-oktilamin (TOA) gibi organofosfor bilesikleri, hidroksioksimler,
krown eterler ve ditiyosemikarbazanlardir.

Bu ligantlarin ¢ozeltileri ile doyurulan divinilbenzen (XAD-12, XAD-16),
stiren-divinilbenzen kopolimeri (XAD-2, XAD—4), metilakrilat (XAD-7, XAD-8) gibi
saglam ii¢ boyutlu yapiya sahip makro gozenekli polimerik recgineler, metal iyonlarinin
On deristirilmesi ve ayrilmasinda yaygin olarak kullanilmistir (Juang, 1999).

Ligant ile doyurulmus recineler, uygulamada ¢ok sik kulanilmakla birlikte en
biiylik dezavantaji, selatlastirict maddenin, numunenin siiziilmesi veya geri kazanim
islemi sirasinda kati sorbent disina akma ihtimalidir. Buda yiiklii sorbentin kullanim

omriinii azaltmaktadir (Camel, 2003).

2.7.3.2. Immobilizasyon

Immobilizasyon, varolan kati faz iizerine fonksiyonel gruplarin kimyasal olarak
baglanmasidir. Eser elementlerin ayrilmasi, Onderistirilmesi ve analizinde farkli
ligantlarla immobilize edilmis kat1 faz calismalar1 basarili bir bicimde uygulanmaktadir.
C18-silica gibi hidrofobik sorbentlerin immobilizasyonunda, difeniltiyokarbazon, 5-
stilfo-8-kinolin, tiyosalisilikasit, kromotropikasit gibi hidrofobik gruplu ligantlar
kullanilmaktadir (Camel, 2003).

Baz1 organik ligantlarla immobilize edilen Amberlit XAD recineleri, metal
iyonlarinin Onderistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Saxena ve ark., 1997;
Kim ve ark., 2005). Amberlit XAD ve diger tiir recinelerin farkli fonkiyonel gruplu
ligantlarla immobilize edilmesi ile fonksiyonalize edilmis recineler elde edilmektedir
(Soylak ve ark., 2001).

Selatlastirict  recineler {izerinde en c¢ok arastirilan konu, c¢Oziinmeyen
fonksiyonellestirilmis polimerlerin sentezidir. Bu regineler, saglamlilik ve yiiksek metal
iyonu kapasitesi ile birlikte daha rahat calisma kosullar1 saglar. Literatiirdeki

selatlastirici recinelerin ¢ogu iki basamakli sentez ile hazirlanmaktadir.
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(a) Birinci basamak; polimerik destek yiizeyine uygun fonksiyonel gruplarin
eklenmesi veya polimerik destegin aktivasyonu ya da polimerin hazirlanmasidir.

(b) Ikinci basamak; ligantlarin ozelliine gore, kondenzasyon veya birlesme
reaksiyonlar1 ile immobilizasyonudur (Garg ve ark., 1999).

Amberlit XAD-2 re¢inesi iizerinde, pirokatekol violetin (PV) immobilizasyonu
ile yeni bir selatlastirici recine sentezlemislerdir. Benzer sekilde, Narin ve arkadaslari
tarafindan Amberlit XAD-16 iizerine 1-(2-pyridylazo) 2- naftol’ iin  (PAN)
immobilizasyonu ile selatlastirici recine sentezlenmis ve dogal su numunelerinden bazi
metal iyonlarinin 6n deristirilmesinde kullanilabilirligi arastirnllmistir. Hazirlanan

selatlagtirict reginelerin kimyasal yapisi Sekil 2.8 de verilmistir ( Narin ve ark., 2003).

: Fgan

-0 |

| D C N=N OH
CH,
I et N
g S )
| N=
AW 9,
Amberlit XAD-2-PV Recinesi Amberlit XAD-16-PAN Recinesi

Sekil 2.8. Iimmobilizasyon ile hazirlanan Amberlit XAD selatlastiric1 reginelerinin acik

yapilari

Immobilizasyon uygulamalarinda ligant ile kompleks bilesik olusturan, kolayca
oksitlenen bazi metaller disinda tiim metal iyonlar1 bu yontemle kolaylikla kolondan

geri alinabilir (Soylak ve ark., 2001).
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2.8. SPE Yonteminde Maddelerin Ayrilma Prensipleri

SPE yonteminde maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller aras1 etkilesimler
sayesinde agiklanir.

SPE yonteminde kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek
madde, coziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore ¢esitli ayirma mekanizmalari
vardir. Belli basli ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisim

(katyonik ve anyonik degisim) ve molekiiler eleme (size exclusion) sayilabilir.

2.8.1. Normal Faz

Normal faz sorbentleri numuneden daha polardir ve organik numunelerde
kullanilir. Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi
islemidir. Bu yontemde en fazla kullanilan tutucu madde silikadir. Karbonhidratca
zengin polar Ornekler igin silika, alumina gibi tutucu maddelere cesitli gruplarin
eklenmesi ile elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler tercih

edilmektedir.

2.8.2. Ters Faz

Kati tutucular, apolar veya polar olabilir. Yaygin olan ters faz sorbentleri
numuneden daha hidrofobiktir ve daha ¢ok sulu numunelerde kullanilir. Ters faz, tutucu
madde polaritesinin 6rnek ¢ozeltisinden daha diisiik oldugu sistemdir. Oktadesil (C18)
bu teknik i¢in en fazla kullanilan madde olmakla birlikte, oktil (C8), siklohekzil, biitil,
fenil ve siyano da c¢esitli ornekler icin se¢ici olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Ters
faz, klinik ve cevresel orneklerdeki organik kalintilarin analizinde ¢ok yaygin sekilde
kullanilan bir ayirma teknigidir.

Hidrofobik tutucu kullanildigi zaman iyonik metal tiirlerin alikonmasi
hidrofobik kompleks olusumu ile gerceklesir. Bu olusum numuneye uygun bir ligant

eklenmesi veya hidrofobik kati tutucu iizerine ligantin tutturulmasi ile olur.
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2.8.3. iyon Degisim

Iyon degisim, ozellikle asit ve bazlarin matriksten elde edilmesi amaciyla
kullanilan ve iki molekiil arasindaki iyonlarin karsilikli de8isimi esasina dayanan bir
tekniktir. Iyon degisim regineleri ise iyonik polimerlerdir. SO; ve N*(CHj;); gibi etkin
gruplar baglanmis asir1 polar silika benzeri tutucu maddeler iyon degisim icin uygundur.
Bunlar su ve atik su orneklerinde, iyonik tiirlerin yerini degistirmek i¢in siklikla
kullanilmistir. Ornekteki iyonik bilesenlerin bu reginelere olan ilgileri ortamin pH
degerine, iyon siddetine, iyonlarin yiikiine ve biiyiikliigiine, recinenin porozitesine,
coziiclinlin cinsine ve sicakliga baglidir. Basarili bir iyon degisiminin saglanabilmesi
icin, tutucu madde ile analiz edilecek maddenin zit yiiklerde olmasi ve Ornek

cozeltisindeki zit iyon yogunlugunun diisiik olmas1 gerekmektedir.

2.8.4. Molekiiler Eleme

Bu teknikte ise dekstran jel gibi maddeler, icerdikleri gozenekler (porlar)
sayesinde Ornek cozeltisi icerisindeki maddelerin molekiil biiyiikliiklerine gore
ayrilmasin saglar. Bu islemde, ideal olarak maddelerin tutulmasi ya da diger molekiiler
etkilesimlerin olmamasi istenir. Molekiiler eleme, genellikle protein cozeltilerinden

tuzlarin ayrilmasinda kullanilan bir yontemdir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

2.9. SPE Yonteminde Kullanilan Kati1 Tutucular

Kat1 tutucularin ozellikleri ve yapis1 metalik tiirlerin etkili bir bi¢imde
alikonmasi icin ¢ok 6nemlidir. Bu tutucularin dikkatli se¢cimi SPE yonteminin gelismesi

icin onemlidir. Sekil 2.9 da SPE yonteminde kullanilan kat1 tutucular goriilmektedir.

Kat1 sorbentin temel 6zellikleri;
a) Genis bir pH araliginda eser elementlerin bir¢ogu ekstrakte edebilmelli,
b) Hizli olmali, niceliksel adsorpsiyon ve eliisyon yapilabilmeli,
¢) Yiksek kapasiteli,
d) Yenilenebilir ve kolay bulunabilir olmalidir (Camel, 2003).
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Modifiye
Edilmemis

A

hlorganik SlOz,TlOz, A1203‘

’—> — MgO
Yiiklenmis [ Seliiloz, dekstran

Organik
Modifiye @
Edilmis \
Polimerik Polimerik
olmayan
Polimerik re¢ineler, lifli Karbon (aktif, grafit),
maddeler naftalin

Sekil 2.9. SPE yonteminde kullanilan kati tutucular
SPE yonteminde ayrilma isleminin ger¢eklesmesi icin tutucu madde ve ¢oziiciiler
biiyilk Onem tagimaktadir. Cizelge 2.5 de SPE i¢in tutucu kimyasal maddeler

(adsorbanlar) goriilmektedir.

Cizelge 2.5. SPE adsorbanlar1 (Yavuz ve Aksoy, 2006).

Adsorban Formiilii
Silika jel SiOH
Alumina Al,O3
Florisil MgSiO3
Oktadesil (C18) (CH2)17CH3
Oktil (C8) (CH,),CH3
Etil(C2) CH,CHj3;
Siyano CN

Fenil C6H5
Siklohekzil CeHyy
Amino NH,

Diol COHCOH
Aromatik siilfonik asit CgHSOz;H

Karboksilik asit COOH
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Ozellikle yiiksek yiikleme Kkapasitesi ile birlikte hizli ekstraksiyonu
gerceklestirebilen tutucular tercih edilir. Bunlar, yiiksek kinetik ozelliklere sahip
hidrofilik polimerler, seliiloz ve lifli maddelerdir.

Kati tutucular organik (dogal ve sentetik polimerler), ve inorganik (silika jel,
alimiina ve diger oksit tiirleri) olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Ekstraksiyonda daha
yiiksek secicilik icin, kati1 yiizey lizerinde organik bilesiklerin immobilizasyonu ile
fonksiyonel gruplarla yiizeyin degistirilmesi amag¢lanmaktadir. Degistirilen kat1 yiizeyin
seciciligi kullanilan organik bilesiklerin biiylikliigii, yiiklii ylizey gruplarin aktifligi,
etkilesen fonksiyonel gruplara bagl olarak degisir. Sekil 2.10 da immobilize edilmis

silika recinesinin kimyasal yapist goriilmektedir.

N\ R

S
o e,

\(CHZ—CHZ,—NH)H—CHQ O OH

Sekil 2.10. Hidroksikinolinle immobilize edilmis silika re¢inesi

Organik sorbentler, polimerik ve polimerik olmayan sorbent olmak iizere ikiye
ayrilir. Polimerik sorbentler silika bagl tutuculardan daha avantajlidir. Dezavantaj1 ise
kullanmadan once uzun siire yitkanmalar1 gerekmektedir. Eser elementlerin polimerik
sorbentlerle tayini ile ilgili bircok calisma yapilmistir. Bir¢ok uygulamada eser
elementler i¢in secici olan polimerik zincirli yeni sorbentler sentez edilmistir. Eklenen
fonksiyonel gruplarla, polimerik sorbentlerin etkisi, parcacik biiyiikliigii, ylizey alani
gozenek i¢c capina baghdir. Sekil 2.11 de organik tutucularin sematik gosterimi
verilmistir. Amberlit XAD serisi recineler polimerik tiir tutucularin biiyiik bir bolimiinii
olusturmaktadir.

PS-DVB’nin hidrofobik karakterinden dolayr bu sorbent iizerinde eser
elementlerin tutturulmasinda numuneye ligant eklenmesi gerekir. Inorganik ligantlar da
kullanilabilmesine ragmen Amonyumprolidinditiyokarbamat, 8-hidroksiknolin gibi
organik ligantlar tercih edilir. Ayrica PS-DVB’ ye fiziksel adsorpsiyonla eklenebilen
ditizon gibi ligantlarda bulunmaktadir. Ancak ligantlarin yiiklenmesi ile hazirlanan
recinelerin tekrar yenilenebilmesi zor oldugundan kimyasal olarak fonksiyonalize

edilmis recgineler de kullanilabilir. Son calismalarda fonksiyonalize edilmis regineler
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icin yaygin olarak kullanilan ligantlar arasinda poli(ditiyokarbamat) (PDTC), alizarin

red-S, kromotropik asit (CA), tiron ve tiyosalisiklik asit (TSA) bulunmaktadir. Ayrica

siilffonlanmis PS-DVB, polar organik bilesiklerle yiiksek ekstraksiyon verimi, yiiksek

hidrofilik 6zellik gostermesinden dolayr ¢ok kullanilmaktadir.

Eser elementlerin polimerik sorbentlerle tayin ile ilgili bir¢cok calisma

yapilmistir. Eser elementler i¢in secici olan polimerik zincirli yeni sorbentler sentez

edilmistir. Eklenen fonksiyonel gruplarla, polimerik sorbentlerin etkisi, pargacik

biiytikliigii, ylizey alan1 ve gozenek i¢ capina baglh olarak degismektedir. (Camel, 2003).

ORGANIK

TUTUCULAR

Polimerik

v

v

v

PS-DVB DVB-VP PE PUF PA Seliiloz
Modifiye Yiiklenmis Fonksiyonalize
edilmemis edilmis
Numuneye Ditizon AlizarinRed-S
ligant eklenir APDC Quinalizarin
Pip-DTC Siilfonat
Kaliksaren
Polimerik N
Olmayan ¥ Karbon » Naftalin
P Aktif
»| Grafit

Sekil 2.11. Organik tutucularin sematik gosterimi (PS-DVB, polistirendivinilbenzen;
DVB-VP, Divinilbenzenvinilprolidin; PE, Polietilen; PUF, poliiiretankopiik; PA,

poliakrilat;

APDC,

ditiyokarbamat (Camel, 2003).

Amonyumprolidinditiyokarbamat;

pip-PTC,

piperidin
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2.10. Amberlit XAD Recineleri

Amberlit XAD reg¢inesi iki ana gruba ayrilir:

1) Polistiren-divinil benzen (PS-DVB) esash regineler,

2) Poliakrilik asit ester (PAA-E) esash recineler.

Amberlit XAD recineleri, C;s, silika jel ve benzer sorbentlerle
karsilastirlldiginda asidik veya bazik c¢ozeltilerde ve biitiin organik c¢oziiciilerde daha
kararhidir. Bunlar, makro gozenekli yapiya sahip olmasi nedeniyle organik maddelerin
ve organik metal komplekslerin adsorplayicisi olarak yaygin olarak kullanilmistir.

Amberlit XAD recinelerinin baz1 6zellikleri Cizelge 2.5 de verilmistir.

Cizelge 2.5. Amberlit XAD reg¢inelerinin karakteristik 6zellikleri (Soylak, 2001).

Spesifik Gozenek Gozenek Dipol
Yiizey Alam Cap Hacmi Moment
(m’/g) (A°) (% ml/g) (D)

A-Polistirendivinilbenzen

Amberlit XAD-1 100 200 35,2 0,3

Amberlit XAD-2 330 90 42

Amberlit XAD-3 526 44 38,2

Amberlit XAD—4 750 50 51 0,3
Amberlit XAD-5 415 68 43,4

Amberlit XAD-16 825 100 60

Amberlit XAD-1180 650 140 65

B-Poliakrilik asit ester

Amberlit XAD-6 663 498 493

Amberlit XAD-7 450 80 55 1,8
Amberlit XAD-8 140 250 52 1,8
Amberlit XAD-9 70 370

Amberlit XAD-11 170 350

XAD-1, -2, -3, -4, -5, -16 ve 1180 recineleri hidrofobik apolar yiizeye sahip

polistiren- divinil benzen (PS-DVB) kopolimerleridir. Bunlar, XAD recineleri arasinda

yiizey alanmi en diisiik olanlardir. PS-DVB kopolimerleri hidrofobik yapilarindan dolayi

cok az su absorplarlar ve kolayca islanmazlar. Aromatik karakterde olup, iyon

degistirme kapasitesine sahip degillerdir.



37

Amberlit XAD-6, -7, -8, -9 ve -11 recineleri, hidrofilik yiizeye ve orta seviyede
polariteye sahip poliakrilik asit ester (PAA-E) polimerleridir. Bunlar kolayca 1slanirlar
ve daha cok su absorplarlar. Bu recineler aromatik degildir ve ¢ok az iyon degisim
kapasitesine sahiptir. Amberlit XAD recinelerinin acik yapilar1 Sekil 2.12 ve Sekil 2.13

de verilmistir.

~---CH—CHy—CH—CH,—CH—-
~---CH—CHy—CH—CHy;—CH---

~--CHy—CH--~

Sekil 2.12. Amberlit XAD-1, -2, -3, -4,-5, -16, -1180
(Polistiren-Divinilbenzen Kopolimerleri)

H H H CH;

=0 {=0 =0 (=0
R
CH; CH; CH; ‘!

Amberlit XAD-6
CH; CH; CH; CH;

(=0 §=0 {=0 {=0 S
0o 0 0 0 9 9 9
H H H CH3 CH3 CH3 '

Amberlit XAD-7 Amberlit XAD-8

Sekil 2.13. Poliakrilik Asit Ester (PAA-E) polimerleri (Soylak ve ark., 2001)
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PS-DVB ve PAA-E re¢inelerinin kimyasal yapilarindaki farklilik, her reginenin
eliisyon etkinligini ve 1slanabilirligini etkiler. Amberlit XAD re¢inelerinin bilesikleri
absorplama yetenegi, spesifik yiizey alan, polarite ve spesifik gozenek hacmine baghdir.

Genellikle en yiiksek ylizey alanina sahip regineler tercih edilir (XAD—4, XAD-
16). Genis yiizey alanli ve makro gozenekli Amberlit XAD reg¢ineleri, ¢esitli bilesiklerin
on deristirilmesi, izolasyonu ve kromatografik ayrimi i¢in aktif karbona gore daha
etkilidir. Ciinkii eliisyon icin daha uygundur ve kirlilik riski yoktur. Ayrica Amberlit
XAD recineleri aliimiina ve silika jelden daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir

(Soylak ve ark., 2001).

2.10.1. Amberlit XAD Recinesine Metal Komplekslerin Adsorpsiyonu

Amberlit XAD Recineleri, fiziksel 6zellikleri ve yiiksek adsorpsiyon
kapasitelerinden dolay1 eser metal Onderistirilmesinde, sulu ortamlarda metal
komplekslerinin ~ adsorpsiyonunda  siklikla  kullanilir. Onderistirme/ayirma
uygulamalarinin prensibi, Amberlit XAD kopolimerlerinde metal komplekslerinin

adsorpsiyonu seklindedir ve sematik olarak Sekil 2.14 de goriilmektedir.

Eser element

l

Uygun bir forma doniistiirme

!
Amberlit XAD recinesinde adsorplanma

l

Uygun geri kazanim ¢6zeltisi ile geri alma

l

Tayin
(Alevli AAS, GAAS, Spektrofotometri...)

Sekil 2.14. Amberlit XAD regineleriyle eser metallerin onderistirilmesi (Soylak ve
ark.,2001)
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2.11. Schiff Bazlar

Primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon reaksiyonu vermesi sonucu
olusan ve karbon-azot ciftli bagiyla (imin bagiyla) tanimlanan bilesikler schiff bazlar olarak
adlandirilmaktadir. Literatiirde yer alan bir¢ok ¢alismada, degisik 6zelliklere sahip schiff
bazlar elde edilmis ve bu schiff bazlarin metal komplekslerinin yapilar1 incelenmistir
(Ucan, 2000). Schiff bazlarin elde edilis reaksiyonu ve yapilart Sekil 2.15 de

verilmistir.

HO (—=N—R—

H + H,N—R—NH, f/{ﬁ% - G_OH H
& O Ol DO~

Sekil 2.15. Schiff bazlarin elde edilis reaksiyonlar1 ve yapilari

Schiff bazlar, tizerlerinde bulunan N, S, O donér atomlart ile kolayca kompleks
bilesikler olusturmaktadir. S6zii edilen donor atomlarin tiirii ve sayisinin kompleks
yapisi ve cesitliligi lizerine etkisi biiyiiktiir fakat olusan kompleks bilesik sadece donor
atomlarma bagl olarak sekillenmemektedir. Ligantin reaksiyona girdigi metal tuzu,
reaksiyona giren ligant ve metal tuzunun molar orani gibi etkenler de kompleks
bilesigin yapisi iizerinde etkili olmaktadir. Bulundurduklar1 donor atomlarinin tiiriine ve
sayisina bagli olarak schiff bazlar, NO, N,O,, ONO, ONS, NS tipi ligand olarak
tanimlanmaktadir. Bu ligantlar, tanimlandiklar1 tiire adimi veren dondr atomlari
tizerinden metal atomlariyla koordinasyon bagi yaparak ¢ok disli kararli kompleksler
olusturmaktadir. Salisilaldehit tiirevi schiff bazlar salen olarak isimlendirilir.
Aldehitlerle aminlerin kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen schiff bazlar, ligantlarin
Oonemli bir sinifin1 olusturmakta ve belli metal iyonlar1 icin mitkemmel secici 6zelligi
gostermektedir. Hemen hemen tiim metaller, schiff bazlarla 1:1 kompleksler
olusturmaktadir. Schiff bazlarin yapist belli iyonlar i¢cin uygun geometrik yapida
komplekslesme ve belli iyonlar i¢in yiiksek secicilik, hassashk ve kararlilik
saglamaktadir. Katyon tasiyict olarak schiff bazlar, bircok calismada  bakir(Il),
alimiinyum(III), civa(Il), nikel(Il), giimiig(II), kursun(II) gibi katyonlarin tayininde iyon
secici elektrot olarak kullanilmistir (Dindar ve ark., 2010; Gupta ve ark., 2006).
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2.11.1. Schiff Baz Tiirevleri ile Yapilan Kati Faz Ekstraksiyonu

Aldehitlerle aminlerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen schiff bazlar

ligantlarin 6nemli bir sinifin1 olusturur. Schiff bazlarla fonksiyonalize edilmis polimerik

yapilar, C=N baginin olusumu ile sentez edilir ve bir¢cok 6nemli ¢caligmada metalllerin

onderistirilmesinde kullanilmistir. Cizelge 2.7 da farkli schiff baz ligantlarinin SPE’ de

kullanimlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.7. Farkli schiff baz ligantlarinin SPE’ de kullanimlari.

Ekstrakte
Schiff Baz Kati1 Faz . Referans

Edilen Element

XAD-4 Pb(II) ve Bi(ITD) (Kim ve ark., 2005)
H H

Ph(ID) (Mohammadhosseini

N,N’-bis(salisilidin)etilendiamin (NNDED) C18-Silika ve Tehrani, 2006)
. (Fathi ve Yaftian,
4‘\\_<]:C C18-Silika Cu(I) 2009)
Hy
Bis(5-brom-2-hydroksibenzaldehit)-1,2 propandiimin
H HO O C18-Silika | Ni(Il) (Khorrami  ve ark.,

H, C/H3

N,N’-bis (3 metilsalisilidin)
(MSOPD)

ortofenilendiamin

2004)
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Cizelge 2.6. Devami..

N,N’-bis(salisilidin) 1,2’ fenilendiamin

Ekstrakte
Schiff Baz Kat1 Faz . Referans
Edilen Element
- C18-Silika Pb(IT) (Hashemi ve ark.,
5 s 2001)
Etanamin, N,N-bis(2-thienyl methylene)
Hs
(SDS) yiiklii | Zn(IT), Ni(II), (Ghaedi ve ark.,
Aliimina Fe(IIT), Pb(IT) 2009)
H
Bis (2-hidroksiasetofenon)-1,3-propandiimin (BHAPN)
H H - Cu(II), Mn(II), .
Silika Ph(IT). Zn(II) (Kim ve ark., 2006)
Et, Et,
Salen(NEt,),
CH\3 H,
O OH  HO O Cl18-silika | Cu(ll) (Shamsipur ve ark.,
) W
2,2’-[1.2etandilbis(nitriloetilidin)]bis(1-naftalin)
— Aktif karbon | Cu(II) (Gohalivand ve ark.,

2007)
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2.12. SPE Yonteminde Geri Kazanima Etki Eden Parametreler

2.12.1.Yikama (Sartlandirma)

2.12.1.1. Yikama Basamag

Ultra eser element tayinlerinde yikama islemi tekrar tekrar yapilmalidir.
Adsorbandan kaynaklanan eser element tiirleri olabilir. Omegin, kor ekstraktaki eser

miktar Zn, Cu ve Fe icerigi C18-silikadan kaynaklandig: tahmin edilmektedir.
2.12.1.2. Coziicii Sartlandirmasi

Bazi sorbentler sartlandirma olmadan kullanilmasina ragmen bu durum tavsiye
edilmemektedir. Bu basamakta, kalan kirlilikler ve kati faz yatagindaki hava
uzaklastirilir. Ayrica analitin yiiksek oranda tutturulmasi icin bu basamak Onemlidir.
Kosullandirma ¢oziiciisiiniin yapisi, fonksiyonel gruplarin islevselligini arttirmak igin
kat1 sorbentin yapisina uygun olmalidir. Sartlandirma ¢6zeltisinin yapisi, kati sorbentin
yapisina baglidir. Ornegin, C18-silika veya PS-DVB gibi apolar adsorbanlar igin
yikama cozeltisi olarak metanol, arkasindan pH ve iyonik gii¢ bakimindan numuneye

benzer su veya sulu tamponlar kullanilir.

2.12.2. Yiikleme

2.12.2.1. Numune Hacmi

SPE yonteminde kontrol edilmesi gereken ©Onemli bir parametrede sorbent
tizerinden gecirilebilen numune hacmidir. Bu numune hacmi, kantitatif olmaksizin,
verilen sorbent kiitlesi basina siiziilebilecek maksimum numune hacmidir. Sorbent
miktar1 ile birlikte hem eser element ve sorbentin yapisina hem de numunedeki analit
konsatrasyonuna bagli olarak degisir. Ayrica kati tutucunun paketlenme sekline de
bagldir. Ornegin, diskler de kartujlardan daha fazla numune hacmi kullanilabilir. Bu
ama¢ dogrultusunda numunenin yapisida dikkate alinmalidir, Numuneye ligantlarin

eklenmesiyle kati tutucu iizerinden gecirilebilecek numune hacmi azalir. Metal
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iyonlarinin zenginlestirme verimi, kolon yontemi ve fazla miktarda Ornek hacmi

kullanilarak arttirilabilir.

2.12.2.2. Numune Akis Hizi

Numune akis hizi, numunenin kat1 tutucu iizerinden gegisi icin gerekli zaman en
aza indirilerek numunenin kati faz {lizerinden gecis siiresi kantitatif alikonmay:
saglamak i¢in ayarlanmalidir. Bu parametre, numune hacmini dogrudan etkiler ve akis
hizinin artmasiyla analitin kantitatif alikonmasi azalir. Numune akis hizi, kartus ve
kolonda dakikada 0,5-5,5 mL iken, disklerde bu deger 10 mL ‘ye kadar olabilmektedir
(Camel, 2003).

2.12.2.3. Numune pH

Kat1 faz tizerinde eser elementlerin yiiksek oranda tutunmasi i¢in onemli bir
parametredir. Kat1 fazin yapis1i pH’y1 etkileyen 6nemli bir faktordiir. Numune pH’sinin
ayarlanmasi, eser elementlerin secici olarak tutunmasini saglamak i¢in Onemlidir.
Ozellikle iyon degistirici reginelerde numune pH s dogru ayarlanmasi
zenginlestirme icin énemlidir. Ornegin, katyonik reginelerin kullaniminda diisiik pH’da
kat1 faz {izerinde tutunma, proton ve katyonik tiirler arasinda yaristan dolay:
ekstraksiyon verimini diigiiriir. Amberlit XAD reginelerinden agir metal iyonlarinin
yiiksek verimle geri alimi i¢in pH 6nemli bir parametredir. pH’y1 ayarlamada genellikle

tampon c¢ozeltiler kullanilir.

2.12.2.4. Numune Matriksi

Eser elementlerin Onderistirme ve ayirma uygulamalarinda Ornegin matriks
bilesenleri ©Onemlidir. Metal iyonlariin birbirinden secici olarak ayrilmast,
onderistirilmesi ve yliksek metal iyon icerigine ulasilmasi, uygun maskeleyicilerin
kullanilmasi, pH’ nin degistirilmesi, eliient tipinin degistirilmesi ve uygun kompleks
yapict maddelerin kullanimi ile saglanir (Soylak ve ark., 2001). Numune matriksinde
ligantlarin varlig1 ile ligantlarla eser elementlerin kararli kompleks olusturmasi, eser

elementlerin kat1 faz iizerinde tutunmasini saglayarak matriks etkisini azaltir. Ligant ile



44

elementin giiclii bir kompleks yapr olusturmasi, kati faz iizerinde metalin serbest
kalmasini engeller. Ayrica ligantlarin varligi SPE teknigine secicilik kazandirir. Sonug
olarak, numunedeki iyonik giic, eser elementlerin tutunmasim etkileyeceginden SPE

yonteminde kontrol edilmesi gereken 6nemli bir parametredir.

2.12.3. Geri Alma

2.12.3.1. Geri Kazamim Cozeltisinin Yapisi

Geri kazamim ¢0zeltisinin yapisi, geri kazanim i¢in verimlilik, hedef tiirlerde
secicilik ve kullanilan yontemle uyumluluk ozellikleri tagimalidir. Analitin geri
alinmasinda geri kazanim cozeltisinin kii¢iik hacmi ile calisilmasi zenginlestirme
veriminin yiiksek olmasi agisindan 6nemlidir. Aseton, inorganik asitler, aseton i¢inde
cesitli derisimlerde inorganik asit c¢ozeltileri caligmalarda siklikla kullamilan geri
kazanmim ¢ozeltileridir (Madrakian ve ark., 2008; Ghaedi ve ark., 2009; Duran ve ark.,
2009). Geri kazanim c¢ozeltisi hedef tiirlerin verimli ve nicel olarak geri alimini
saglamalidir. Geri kazanim cozeltisi ile secicilik saglanabilmelidir. Ornegin, hedef tiirler
sorbent iizerinde zayif tutunuyorsa geri alim kapasitesi diisiik eliisyon c¢ozeltileri ile
secicilik saglanabilir.

Son olarak, eliisyon ¢ozeltisi analiz teknigi ile uyumlu olmalidir. Ozellikle FAAS
ve GFAAS cihazlar ile yapilan analizlerde geri alim ¢6zeltisi olarak H,SO4, HCI yerine
HNO; ¢ozeltisi tercih edilmelidir.

2.12.3.2. Geri Kazamim Cozeltisinin pH’s1

Kati1 sorbent iizerinde eser elementlerin tutunmasi genellikle pH’ ya bagh
oldugundan geri kazanim ¢ozeltisinin pH ’nin ayarlanmasi, SPE tekniginin seciciligini
arttirabilir. Ornegin, Eriochrom black-T(ERT)-fonksiyonel-silika jel sorbenti ile yapilan
metal tayininde, Mg(Il) i¢in pH, 4 ile eliie edilirken, Zn(II) i¢in, 5-6 pH aralig1 yeterli
olmaktadir (Camel, 2003).
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2.12.3.3. Geri Kazanim Cozeltisinin Akis Hiza

Geri kazanmim c¢ozeltisinin akis hizi, hedef tiirlerin nicel olarak geri kazanimini
saglamak ic¢in yeterince diisiik olurken asir1 duraklamadan kagcinmak iginde yeterince
yiksek olarak ayarlanmalidir. Kartujlar icin geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizi
0,5-5 mlL/dak arasinda deger alirken diskler icin bu deger 1-20 mlL/dak olarak
ayarlanmalidir. Geri kazanmim c¢ozeltisinin akis hizi artarken, geri kazanimin

tamamlanmasi i¢in daha biiyiik bir geri kazanim ¢6zeltisi hacmi gerekir.

2.12.3.4. Geri Kazanim Cozeltisinin Hacmi

Geri kazanim ¢oOzeltisinin hacmi zenginlestirme verimine etki eden onemli bir
parametredir. SPE yonteminde kullanilan kartujlar i¢in geri kazanim c¢ozeltisi hacmi
2x(120uL/100 mg sorbent) iken diskler icin bu deger 10 pL/mg sorbent olarak
belirlenmistir. Geri Kazanim ¢6zeltisinin hacmi, derisimi arttikca azalabilir ancak bu
durum FAAS ile yapilan analizlerde problemlere neden olabilir.

Eser elementlerin SPE yonteminde geri kazanim basamaginda geri kazanim
¢ozeltisi hacminin 2 adimda uygulanmasi ekstraksiyon verimini arttirir. Ornegin 10 mL
olarak belirlenen geri kazanim ¢ozeltisi hacminin, 1x10 mL yerine 2x5 mL seklinde

uygulanmasi tavsiye edilir (Camel, 2003).

2.12.4. Diger Parametreler

2.12.4.1. Kolon

Tipik Onderistirme kolonu, 1cm i¢ ¢capli ve 10 cm uzunlugundadir. Daha kii¢iik
i¢ capli kolonlarda cozeltinin akis hizi azalir. Daha biiyiikk i¢ caplilarda ise metal
iyonlarinin geri alimi diizenli degildir. Amberlit XAD kopolimerleri ile doldurulan
ayirma kolonlar1 eser metallerin ayrilmasi ve Onderistirilmesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Soylak ve ark., 2001).
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2.12.4.2. Ligant Tiirii ve Derisimi

Amberlit XAD kopolimerleri ile Onderistirme calismalarinda, yapilarinda
hidrofobik grup bulunduran ve metallerle notr kompleks yapilar olusturabilen
sodyum dietilditiyokarbamat (Na-DDTC), 1-nitrozo-2-naftol (NN), 1-(2-piridilazo) 2-
naftol (PAN), 8-hidroksikinolin, amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC), gibi
ligantlar onerilir (Soylak ve ark., 2001). Ligant derisimleri sorbent {izerinde metal
komplekslerinin tutunmasini etkilemeyecek oranda hazirlanir ve bu deger toplam metal
derisiminden yaklasik 10-20 kat daha biyiiktiir. Ligant c¢ozeltisi giinliik olarak
hazirlanmaktadir (Soylak ve ark., 2001).

2.13. XAD Recinelerini Hazirlama Yontemleri

Amberlit XAD kopolimelerleri ile yapilan ekstraksiyon caligsmalarinda ekstrakt
icinde Amberlit XAD kopolimerlerinden kaynaklanan yabanci maddeler bulunabilir. Bu
yabanct maddeler, Amberlit XAD recinelerinin iiretimi asamasinda kullanilan yapay
bilesiklerden kaynaklanir. Recinenin kendisinden olusan bu safsizliklara regine artifakti
denir. Rec¢inenin bu safsizliklardan arindirilmasi i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Bu amacla organik coziiciilerle (metanol, aseton, heksan, dimetilsiilfoksit ve su gibi)
ard1 ardina yikama islemi yapilir. Yikama isleminin ardindan XAD re¢ineleri metanol

icinde saklanir (Daignault ve ark.,1988).

2.14. Recinelerin Kullanim Zorluklari

Recineler havadan, sicakliktan, coziiciilerden ve adsorbe edilen maddelerden
etkilenir. Ozellikle metanolde saklanmalar1 tekrarlanabilir sonuclar alinmasini

kolaylastirmaktadir.
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2.15. Polimerik Recine ve Selatlastiricimin Ozellikleri

Selatlastirict ya s1vi olmali ya da sivi bir fazda tutulmalidir.

Selatlastirict ve ¢oziicli sulu ortam i¢inde minimum ¢oziiniirlikk gostermelidir.
Polimerik recine, emdirme esnasinda tamamen genisleyebilmeli ve oldugu gibi
kalmalidir.

Emdirme metodu, selatlastirici ya da polimerin 6zelliklerine zarar vermemelidir.

2.16. Selatlastiric1 Adsorplanmus ideal Recinenin Ozellikleri

Recine ortamu iginde selatlastirict hareketliligi ve sulu faz ve recine ortami
arasinda metal hareketliligi iyi olmalidir.

Adsorplama kapasitesi yiiksek olmalidir.

Iyon secici faktorler yiiksek olmalidir.

Fiziksel ve kimyasal saglamlik iyi olmali ve selatlagtirici kayb1 az olmalidir

(Kantipuly, 1990).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan deiyonize su (10 MQ cm™) Elga su artma sistemi
kullanilarak elde edilmistir. Deneylerde kullanilan cam malzemelerin temizlenmesi igin;
deterjanh sicak su ile yilkama yapilmis ve daha sonra % 10’luk HNOs ve deiyonize su
ile durulanmistir. Cam malzemeler 105 °C’ de etiivde kurutulduktan sonra

kullanilmustir.

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

1) Amberlit XAD—4 polimerik recinesi, Sigma

2) Salisilaldehit, C;H¢Os, % 98’ lik d=1,17 g/mL, Merck

3) Diaminosiklohegzan, CcH 4N, % 90’11k d=0,931 g/mL, Aldrich

4) Nitrik asit, HNOs, % 65’ lik d=1,4 g/mL, Merck

5) Hidroklorik asit, HCI, % 37’lik d=1,19 g/mL, Carlo Erba

6) Asetik asit, CH3COOH, % 99,8’lik, d=1,05 g/mL, Merck

7) Sodyum asetat, CH;COONa, % 98’lik, Merck

8) Cu (II) nitrat ¢ozeltisi (Merck 1000 mg/L 0,5 mol/L HNOs igerisinde % 99,5)

9) Pb (II) nitrat ¢ozeltisi (Merck 1000 mg/L 0,5 mol/L HNOs icerisinde % 99,5)

10)  Nikel (II) nitrat, Ni(NO3),.6H,0, % 98,5’lik, Merck

11)  Fosfat Kayasi, BCR 032 (Moroccan Phosphate Rock) Sertifikali Referans
Madde, (Avrupa Komisyonu Referans Materyaller ve Olgiimler Enstitiisii, Belcika -
European Commission, Institute for Reference Materials and Measurements IRMM,
Belgium)

12)  Endiistriyel Atik Su, BCR-715 (Industrial Effluent Wastewater) Sertifikali
Referans Madde, (Avrupa Komisyonu Referans Materyaller ve Olgiimler Enstitiisii,
Belcika -European Commission, Institute for Reference Materials and Measurements

IRMM, Belgium)
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada metal iceriklerinin belirlenmesinde UNICAM 929 Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) kullanilmistir. FAAS cihazinda UNICAM oyuk
katot lambasi, hava—asetilen alev (yanici gaz akis hiz1 1,50 L/min), 0,5 nm spektral bant
genisligi ve 7 mm alev uzunlugu kullanilmistir. Bakir, Kursun ve Nikel i¢in dalga boyu
sirastyla 324.8, 217,0 ve 232 nm, lamba akimi ise sirasiyla 4, 8 and 12 mA olarak
ayarlanmistir. pH olctimleri JENWAY 3040 dijital pH-metre ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen schiff bazimin '"H-NMR icin, AC-200 Bruker marka 400 MHz’lik Avence
I NMR adli spektrofotometre kullanilmistir. Schiff bazi ve recinelerin FT-IR
spektrumlari i¢in, Bruker Vertex 80v spektrofotometre kullanilmigtir. Elementel analizi
ise TUBITAK Marmara Arastrma Merkezi Enstrumental Analiz Laboratuarinda
yapilmigtir. Tartimlar Avery Berkel marka (0,0001 duyarlilikta) terazi ile
gerceklestirilmistir. Saflastirilan  Schiff bazinin erime noktasini tayin etmek igin

Gallenkamp Elektrotermal dijital gostergeli erime noktasi tayini cihazi kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Reaktifler ve Standart Cozeltiler

Bu calismada, bazi agir metallerin katt sivi ekstraksiyon teknigi ile
onderistirilmesi ve c¢ozelti ortamindan ayrilmasinda, Amberlit XAD-4 recinesini
fonksiyonalize etmek icin N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD) reaktifi
sentezlenmistir. Bu reaktifin sentezi salisilaldehit ile diaminosiklohegzandan Boéliim
3.2.2’de verilen yonteme gore gerceklestirilmistir (Khorrami ve ark., 2004; Kim ve ark.,
2006; Gohalivand ve ark., 2007).

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla sertifikali referans standart
maddeler (BCR-715 Endiistriyel Atik su ve BCR-032 Fosfat kayasi) kullanilmistir.
BCR-032 Fosfat kayasimin c¢oziiniirlestirilmesi ve seyreltilmesi Bolim 3.2.1 de
verilmistir.

Amberlit XAD—4 recinesini kullanmadan oOnce asidik ve bazik safsizliklari
uzaklastirmak i¢in once 2 M HCI ve daha sonra 2 M NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.
Sentezlenen Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin reg¢inesini her
kullanmimdan ©Once sartlandirmak ve Kkirliliklerin uzaklastirilmasini saglamak amaciyla

0,5 mol/L HCI ve HNOj ¢ozeltileri kullanilmustir.
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3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ekstraksiyon parametreleri her bir metal i¢in ayr1 ayr1 belirlenmistir. Bu amacla
Ni(NOs3),.6H,O tuzunun hesaplanan miktarda tartilip, ¢oziiniirliigii arttirmak ve kap
yiizeyinde tutunmayi 6nlemek amaciyla HNOs ile asitlendirilerek 1000 mg/L Nikel(II)
stok cozeltisi hazirlanmistir. (1000 mg/L. derisimde asitlik 0,5 mol/L’dir). Cu(Il) ve
Pb(II) stok ¢ozeltisi olarak 1000 mg/L Cu(Il) ve 1000 mg/L Pb(Il) standart ¢ozeltileri
kullamilmistir. Kalibrasyon cozeltileri metal iyonlarinin stok cozeltilerinden uygun
hacimler alinarak hazirlanmistir.

Sentezlenen Amberlit XAD-4-SCHD reg¢inesi kullanilmak suretiyle yapilan eser
element analizine pH’ nin etkisinin incelenmesinde 0,5 mol/L hidroklorik asit ve 0,5
mol/L. amonyak cozeltileri kullanilmistir. CH;COOH/CH3COONa tampon ¢ozeltisi, 1
M CH3;COONa ¢ozeltisine 1 M CH3COOH c¢ozeltisinin uygun miktarinin eklenmesi ile
hazirlanmis ve pH’y1 4-6 araliginda tutmak i¢in kullanilmigtir.

BCR-032 (fosfat kayas1) sertifikali referans maddesine asitle parcalama islemi
uygulanmustir (Divrikli ve ark. 2003). 1 g fosfat kayast numunesi alinarak 4 mL kral
suyu (3 hacim Derisik HCI: 1 hacim derisik HNOs3) ilave edilerek 24 saat bekletilmistir.
Aliiminyum blokta kuruluga kadar 1sitilarak elde edilen kalinti, sogutulduktan sonra 20
mL 0,5 mol/L HNOs; asit ¢ozeltisi eklenerek 24 saat bekletilmistir. Cozelti siizgeg

kagidindan siiziilerek 250 mL hacme deiyonize su ile tamamlanmaistir.

3.2.2. N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiaminin Sentezi

Selatlastirici ligant olarak kullanilan N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin, azot
ve oksijen atomlarini iceren dibazik, dort digli bir ligant olarak tamimlanir. Sentez
reaksiyonu Sekil 3.1’de  verilen = N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin liganti,
literatiirde verilen yonteme gore sentezlenmistir (Khorrami ve ark., 2004; Kim ve ark.,

2005; Lu ve ark., 2006; Gohalivand ve ark.,2007).
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\]

HO EtOH —
2 + 10 saat reflux _
OH H

H2 H2

Sekil 3.1. N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in sentezi.

Sentez i¢in, 10 mL (20 mmol, 2,46 g) salisilaldehitin etil alkoldeki ¢ozeltisine,
yine 10 mL etil alkolde ¢oziilen (10 mmol, 1,14 g ) 1,2-diaminosiklohegzan cozeltisi
yavas yavas karistirllarak ilave edilmistir. Karistm geri sogutucu altinda dort saat
karigtirllmistir. Olusan N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin kristalleri siiziilmiis, etil
alkol ve eter ile yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur. Erime noktas1 102,5 °C,
Verim % 87 olarak belirlenmis ve iiriin olusumunu dogrulamak i¢in FT-IR Spektrumu
cekilmistir. N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in FT-IR spektrumu Sekil 4.1 de

verilmistir.

3.2.3. Amberlit XAD—4 Recinesi

Amberlit XAD—4 recinesi, beyaz yar1 saydam taneler halinde bulunan, polimerik
yapida bir adsorbandir ve miikemmel fiziksel, kimyasal ve termal kararliliga sahiptir.
Polar ¢oziiciilerden hidrofobik molekiilleri veya ucucu ortamlardan ugucu organik
bilesiklerin adsorplanmasi i¢in kolon ve batch yontemlerinde birka¢ kez kullamilabilir.
Amberlit XAD-4 recinesi, bakteri olusumunu engellemek i¢in sodyum kloriir ve
sodyum karbonat tuzlarinin bulundugu ortamda saklanmaktadir. Bu nedenle
kullanmadan 6nce mutlaka yikanmalidir. Amberlit XAD-4 recinesinin agik yapisi

Sekil 3.2. de verilmistir.

[ — CH—CH,—CH—CHy— |

05

—CH,—CH—CHy—

—n

Sekil 3.2. Amberlit XAD-4 recinesinin acik yapisi
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Amberlit XAD-4 recinesi (Sigma) yiizey alam 725 ng'l, gozenek i¢ capr 40 A°
ve yatak boyutu 20-60 mesh olarak degisebilen fiziksel ozelliklere sahiptir. Asidik ve
bazik safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in regine 6nce 2 M HCI ve daha sonra 2 M NaOH
cozeltisi ile ytkanmugstir. Recine notral pH gosterene kadar deiyonize su ardindan etanol
ile yikanarak siiziilmiistiir. Amberlit XAD—4 recinesi kullanilmadan 6nce kurutularak
IR spektrumu cekilmistir. Amberlit XAD—4 re¢inesinin FT-IR spektrumu Sekil 4.2 de

verilmistir.

3.2.4. Amberlit XAD—4- N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin Recinesinin

Hazirlanmasi ve Spektroskopik Ozellikleri

Amberlit XAD-4-N,N"-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesinin
hazirlanmasinda literatiirdeki yontem kullanilmig (Jain ve ark., 1997, Kim ve ark., 2005;
Cekic ve ark., 2004) ve her basamakta FT-IR spektrumu cekilmistir. Recinenin
hazirlanmas1 asamasinda asagidaki basamaklar kullanilmistir. Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesinin sentezi i¢in reaksiyon sirasinin sematik

gosterimi Sekil 4.3 de verilmistir.
1) Nitrolama
2) Indirgeme

3) Diazolama

4) Kenetleme

3.2.4.1. Nitrolama

Nitrolama Karisiminin Hazirlanmasi: Nitrolama karisimi, derisik siilfiirik asit

lizerine yavas yavas ve karnistirarak derisik nitrik asit  (20:50, V/V HNO3:H,;SOy)
eklenerek hazirlanmis ve oda sicakligina gelmesi icin bir siire beklenmistir.
Hazirlanan nitrolama karistmi Amberlit XAD—4 recinesi iizerine sicaklik 60 °C’

yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilmistir. Sicakligin 60 °C’ yi gecmesi
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durumunda karisim su banyosunda sogutulmus ve sonra ilaveye devam edilmistir.
Nitrolama karistminin ilavesi bittikten sonra balona yiikseltme borusu takilarak bir saat
60 °C’ deki su banyosu i¢inde karistirllmistir. Nitrolanan karisim buzlu soguk su i¢ine
aktarilip, siiziilmiis ve asit uzaklasana kadar deiyonize suyla yikanmistir. Amberlit
XAD-4 recinesinin nitrolama reksiyonu Sekil 3.3 de verilmistir. Nitrolanan regine
(Amberlit XAD-4-NO,) kurutulduktan sonra FT-IR spektrumu ¢ekilmis olup Sekil

4.4’de verilmistir.

—CH—CH— —CH—CH;—

HNO;, H,SO, | X
60°C =

NO,

Sekil 3.3. Nitrolama reaksiyonu

3.2.4.2. indirgeme

Amberlit XAD-4-NO, polimeri, kalay(II) kloriir iceren derisik hidroklorik asit
ve etanol karisiminda 12 saat 90 °C’ de refluks edilerek indirgenmistir. Amberlit XAD-
4-NO; polimerinin indirgeme reaksiyonu Sekil 3.4 de verilmistir. Olusan amino
polimeri siiziilerek, deiyonize su ve ardindan serbest amino polimeri (Amberlit XAD-4-
NH,) elde etmek i¢in sodyum hidroksit ile yikanmistir (R= Amberlit XAD-4). Olusan
amino polimerinin, kurutulduktan sonra FT-IR Spektrumu cekilmis ve Sekil 4.5 de

verilmistir.

(RNH;),SnCly + 8OHT —— » 2RH, + SnOs;” + 6CI + 5H,0
—CH—CH,— —CH—CH—

SHCIz /C2H5OH /HCI o
90°C

NO, NH,

Sekil 3.4. Indirgeme reaksiyonu
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3.2.4.3 Diazolama

Diazolama icin Amberlit XAD-4-NH, polimerinin 6 M HCI ile siispansiyonu
hazirlanmistir. Bu karisima, sodyum nitritin deiyonize sudaki ¢ozeltisi damla damla
ilave edilerek bir saat karistirilmistir. Diazolanan regine, 0-5°C’ de siiziiliip, buzlu
deiyonize suyla yikanarak ve ayni sicaklikta kenetleme reaksiyonuna gecilmistir.

Diazolama reaksiyonu Sekil 3.5 de verilmistir.

—CH—CH,— —CH—CH,—

NaNO, /HCI

0-5°C
NH, N,CI

Sekil 3.5. Diazolama reaksiyonu

3.2.4.4. Kenetleme

Kenetleme icin, sentezlenen N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin, %10’ luk
NaOH c¢ozeltisi i¢inde coziilerek 0-5 °C’ ye sogutulmustur. Hazirlanan c¢ozelti, sabit
hizda karistirilan diazolanmis recineye damla damla ilave edilerek 0-5 °C’ de 40 saat
karigtilmistir. Kahverengi taneler siiziiliip, notral pH elde edilene kadar deiyonize su ile
yikanmis ve kurutulmustur. Sentezlenen Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin  (Amberlit XAD-4-SCHD) recinesinin  FT-IR

spektrumu ¢ekilmis ve Sekil 4.6 da verilmistir.

Sekil 3.6. Kenetleme reaksiyonu
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3.3. Amberlit XAD—-4-SCHD Recinesi ile Kolon Hazirlanmasi

0,7 cm i¢ capinda ve 5 mL hacminde kolonun ucu cam pamugu ile kapatilarak
0,2 g Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin reginesi ile doldurularak
recinenin iistii cam pamugu ile kapatilmistir. Kolon daha sonra sirasiyla deiyonize su,
1 M HNOs;, 1 M HCI ¢ozeltileri ve son olarak asit uzaklasana kadar deiyonize su ile
yikanmistir. Her bir yikama isleminden sonra cozeltideki bakir, kursun ve nikel
absorpsiyonu FAAS ile ol¢iilmiis ve yikama islemine FAAS de bakir, kursun ve nikel

absorbans vermeyinceye kadar devam edilmistir.

3.4. Amberlit XAD-4-SCHD Recinesinin Metallerin Onderistirilmesinde

Kullanilmasi

Sentezlenen Amberlit XAD-4-SCHD reginesinin atik su ve diger su
numunelerinde Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(Il)’nin Onderistirilmesinde ve ayrilmasinda
kullanilabilirligi arastirilmistir.

Gelistirilen kati1 siv1 ekstraksiyon yonteminde geri kazamim verimini etkileyen
parametreler asagidaki bagliklar altinda incelenmis olup, sonuglar Bolim 4 de
verilmistir.

1. pH etkisi

2. Geri kazanim ¢ozeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi
3. Numune hacminin etkisi

4. Geri kazanim ¢ozeltisinin hacminin etkisi

5. Numune akis hizinin etkisi

6. Geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi

7. Yabanci iyon etkisi

8. Metal sorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

9. Toplam sorpsiyon kapasitesi
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Bu parametrelerle birlikte yontemin dogruluk, kesinlik, tayin smrt ve
gozlenebilme simir1 gibi performans ozellikleri de belirlenerek genel bir yontem
olusturulmustur. Ayrica Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il) i¢in gelistirilen bu yontemin bazi su

numunelerinde kullanilabilirligi arastirilmastir.

3.4.1. pH Etkisi

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesi ile bakir,
kursun ve nikel iyonunun sorpsiyonu i¢in uygun pH degerleri kolon yontemi ile
incelenmistir. Bu amacgla, pH’ s1t HCI ve NHj ¢ozeltileriyle 3—8 araligindaki degerlere
ayarlanan 50 mL hacimli 300 pug/L Cu(II), 600 pug/L Pb(Il) ve Ni(Il) iceren cozeltilere

Boliim 3.5 de verilen yontem uygulanmistir. Sonuclar Sekil 4.7 de verilmistir.

3.4.2. Geri Kazamim Cozeltisi Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesi ile sorplanan
bakir, kursun ve nikel iyonunun geri kazanimina, geri kazanim c¢ozeltisi tiirii ve
derisiminin etkisi incelenmistir. Bu amacla, 50 mL hacimli 300 pg/L Cu(Il), 600 pug/L
Pb(II) ve Ni(Il) iceren ¢ozeltiler (pH=5,6), yaklasik 1 mL/dak akis hizinda 0,2 g recine
ile doldurulan kolondan gecirilmistir. Recine iizerinde sorplanan analit iyonlarinin geri
alimi i¢in Cizelge 4.1 de verilen geri kazanim cozeltileri kullanilmigtir. Bakir, kursun ve
nikel iyonlarinin geri kazanmim yiizdeleri hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.1 de
verilmistir.

Cizelge 4.1 deki sonuglardan en yiiksek geri kazanimi veren hidroklorik asit ve
nitrik asitin 10 mL hacimde 0,05-4,0 M derisim araligindaki ¢ozeltileri kullanilarak
bakir, kursun ve nikel iyonunun geri kazanim yiizdesi hesaplanmistir. Bakir, kursun ve
nikel iyonu i¢in, geri kazanim yiizdesinin asit tiirii ve derisimi ile degisimi sirasiyla

Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 da verilmistir.
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3.4.3. Numune Hacminin Etkisi

Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesi ile eser
elementlerin kati faz ekstraksiyonuna numune hacminin etkisi incelenmigstir. Bu amagla
son ¢ozeltideki bakir derisimi 1,5 mg/L, kursun ve nikel derisimi 3 mg/L olacak sekilde
alinan bakir, kursun ve nikel cozeltilerine 2 mL asetat tamponu eklenerek (pH=5,6)
hacimleri deiyonize su ile 50-250-500-750-1000 mL’ye tamamlanarak Bolim 3.5 de

verilen yontem uygulanmistir. Sonuclar Sekil 4.11 de verilmistir.

3.4.4. Geri Kazanim Cozeltisi Hacminin Etkisi

Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesi iizerinde
sorplanan bakir, kursun ve nikel iyonunun geri kazanimi i¢in, en uygun geri kazanim
cozeltisi hacmi kolon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla 50 mL hacimli 300
pg/L Cu(Il), 600 ug/L Pb(II) ve Ni(Il) iceren ¢ozeltilere (pH=5,6) Boliim 3.5 de verilen
yontem uygulanmistir. Recinede tutunan Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin geri
kazanimi i¢in 0,5 M HNOj; ¢ozeltisinin 2, 5, 10, 15, 20, 25 mL hacimleri kullanilmis ve
absorbanslar FAAS de 6lciilmiistiir. Sonuclar Sekil 4.12 de verilmistir.

3.4.5. Numune Akis Hizinin Etkisi

Kolondan gecirilen numunenin akis hizi vana yardimiyla kontrol edilerek
belirlenmistir. Asetat tamponu ile pH, 5-6 araliginda ayarlarlanan 50 mL hacimli 300
pg/L Cu(Il), 600 ug/L Pb(Il) ve Ni(Il) iceren cozeltiler 0,58, 1,5, 2,4, 3,5, 4.8, 6, 8,3
mlL/dak akis hizinda kolondan gegirilerek Boliim 3.5 de verilen yontem uygulanmaistir.

Sonuglar Sekil 4.13 de verilmistir.



58

3.4.6. Geri Kazamim Cozeltisi Akis Hizimin Etkisi

Geri kazanim ¢ozeltisi akis hizi, Bolim 3.5 de verilen yontem uygulanarak
belirlenmistir. Geri kazanim cozeltisi akis hiz1 vana yardimiyla yaklasik 1,1; 1,66; 1,92;
2,4;3,3; 5,8; 7,5 mL/dak olarak ayarlanmis ve bu akis hizlarinda elde edilen ¢ozeltilerin
absorbans degerleri FAAS ile olciilmiistiir. Sonuclar Sekil 4.14 de verilmistir.

3.4.7. Yabana Iyon Etkisi

Analit ¢ozeltilerine farkli miktarlarda anyonlar ve katyonlar ayr1 ayr1 eklenerek
Boliim 3.5 de verilen yontem uygulanmigtir. Tolerans limiti, yabanci iyon yoklugunda
elde edilen analit sinyalini £ % 5 etkileyen miktar olarak belirlenmistir. Sonuglar

Cizelge 4.2 de verilmistir.

3.4.8. Metal Sorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

Metal sopsiyonuna temas siiresinin etkisi batch yontemi ile incelenmistir. 0,2 g
recine 1,5 mg/L Cu(Il), 3 mg/L Pb(Il), 3 mg/L Ni(Il) iceren 50 mL ¢ozelti ile 3, 5, 10,
15, 25, 35, 45, 60 ve 90 dakika siirelerde 50 mL’ lik falkon tiiplerde etkilestirilmistir.
Siizlintiiniin absorbanst FAAS ile olciilerek siiziintiideki bakir, kursun ve nikel

miktarindan sorpsiyon yiizdesi hesaplanmis ve sonuclar Sekil 4.15 de verilmistir.

3.4.9. Sorpsiyon Kapasitesi

Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesinin Cu(Il),
Pb(II) ve Ni(Il) icin sorpsiyon kapasitesi batch yontemi kullanilarak belirlenmistir. 0.2 g
recine, 50 mL hacimde 10 mg Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iceren analit ¢ozeltilerinin her
birine ayr1 ayr1 eklenerek 24 saat etkilestirilmistir (pH=5,05). Siiziintiiniin absorbans1 50
kat seyreltilerek FAAS de oOlciilmiis ve siiziintiide kalan bakir, kursun ve nikel miktarina
gore recinenin ne kadar Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(II) sorpladigi hesaplanmistir. Recinenin
sorpsiyon kapasitesi ayn1 zamanda sorplanan Cu(II), Pb(1I) ve Ni(II) nin 50 mL 0,5 M
HNO:s ile desorpsiyonu sonucu elde edilen ¢ozeltideki Cu(Il), Pb(II), ve Ni(Il) miktarina
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gore de hesaplanmistir. Elde edilen sonuclarin uyumlu oldugu gozlenmis ve sonuclar

Cizelge 4.3 de verilmistir.

3.5. Yontem

Sentezlenen regine ile doldurulmus kolonun temizlenmesi ve sartlandirilmasi
amaciyla 10 mL 0,5 mol/L HNOj3 ve ardindan 10 mL 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisi ve
recineden asit uzaklasincaya kadar deiyonize su gecirilmistir. Asetat tamponu ile pH s1
5-6 araliginda ayarlanan 50 mL hacimli 300 pg/L Cu(l), 600 ug/L Pb(Il) ve Ni(Il)
iceren cozelti, yaklasik 2 mL/dak akis hizinda 0,2 g recine ile doldurulan kolondan
gecirilmistir. Re¢ineye tutunan Cu(Il), Pb(II) ve Ni(I) iyonlar1 2,5 ml/dak akis hizinda
0,5 mol/L HNO; c¢ozeltisinin 2x5 mL seklinde uygulanmasi ile geri alinmis ve
absorbanslar FAAS de oOlciilmiistiir. Bakir, kursun ve nikel iyonlarinin miktarina gore
yiizde geri kazanim degerleri hesaplanmistir.

Gelistirilen yontem, atik suyu, irmak suyu, deniz suyu, ¢esme suyu gibi ¢esitli su
orneklerindeki ve secilen standart referans maddelerdeki Cu, Pb ve Ni diizeylerinin

belirlenmesinde kullanilmistir.

3.6. Kalibrasyon Egrisi, Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Limiti

Kalibrasyon egrileri, belirli derisim aralifindaki bir seri metal c¢ozeltisinin Cu
icin 324,8 nm, Pb i¢in 217 nm, Ni i¢in 232 nm de absorbanslarinin FAAS de 6l¢iilmesi
ile elde edilen absorbans degerlerinin metal derisimine kars1 grafige gecirilmesi ile elde
edilmistir (Sekil 4.16-18). Elde edilen dogrusal aralik, dogru denklemi ve r* degerleri
Cizelge 4.4 de verilmistir.

Bir maddenin gozlenebilme siniri, bir cihazin “tanik” (blank) 6rnek i¢in verdigi
sinyalden (y) anlamli sekilde farkli olan sinyale karsilik gelen derisim olarak
tanimlanmaktadir. Ayrica gozlenebilme sinirinin, tanik 6rneginin sinyali ile (y,) tanik
ornegin standart sapmasinin (s,) ii¢c katinin toplami kadar sinyal iireten derisim olarak
ifade edilir. Bu calismada gozlenebilme siniri, y, + 3s, degeri kadar sinyal iiretebilen
derisimin kalibrasyon grafigi denkleminden bulunmasiyla hesaplanmistir. Benzer
sekilde tayin limiti, y, + 10s, degerine karsilik gelen analit sinyalinin, kalibrasyon

grafigi denkleminden derisime cevrilmesi seklinde elde edilmistir. Bu amacla, 20 adet
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tanik ¢ozeltiye Boliim 3.5 de verilen yontem uygulanmis ve elde edilen sonuglardan Cu,
Pb, Ni i¢in gbzlenebilme sinirt ve tayin limiti degerleri hesaplanmistir.

Ayrica 300 pg/L Cu(Il), 600 pg/L Pb(Il) ve Ni(Il) igeren 50 mL hacimli ¢ozelti,
Boliim 3.5 de verilen yonteme gore analiz edilerek yontemin %Bagil Standart Sapmasi

(% BSS) belirlenerek sonuglar Cizelge 4.4 de verilmistir.

3.7. Recinenin Dayaniklihig: ve Tekrar Kullamlabilirligi

Recinenin dayanikliligi ve tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢cin 50 mL
hacimli 300 pg/L Cu(Il), 600 pug/L Pb(Il) ve Ni(Il) iceren c¢ozeltiler, ayn1 kolon
kullanilarak yonteme gore belli araliklarla analiz edilerek bakir, kursun ve nikelin yiizde
geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Her bir kullanimindan sonra recinenin
temizlenmesi i¢in kolondan sirasiyla 10 mL hacimlerde 0,5 M HNO; ve 0,5 M HCI
cozeltisi ve recineden asit uzaklasincaya kadar da deiyonize su gecirilmistir. Kolon

kullanim sayist ile yiizde geri kazanimin degisimi Sekil 4.19 da verilmistir.

3.8. Yontemin Gecerliligi ve Uygulamalari

Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla cesitli Standart referans
maddelerinde, sentetik ve metal eklenmis su numunelerinde bakir, kursun ve nikel
icerikleri gelistirilen yontemle analiz edilmis ve bulunan degerler bilinen degerlerle

karsilastirilmistir.

3.8.1. Standart Referans Maddelerin Analizi

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla iki ayr1 Standart referans madde
(BCR-715 Endiistriyel Atik su ve BCR-032 Fosfat kayasi) kullanilmistir. BCR-032
Fosfat kayasinin ¢oziiniirlestirilmesi ve seyreltilmesi Bolim 3.2.1 de agiklandig gibi
hazirlanarak 269,6 pg/L Cu(ll) ve 276,8 ug/L Ni(Il) iceren 50 mL hacimli ¢ozeltisi
Boliim 3.5 de verilen yonteme gore analiz edilmistir. BCR-715 Endiistriyel Atik su ise
dogrudan analiz edilmistir. BCR-715 Endiistriyel Atik su numunesinin 180 pug/L Cu(II),
98 ug/L Pb(Il) ve 240 pg/L Ni(Il) iceren 50 mL hacimli ¢ozeltisi Boliim 3.5 de verilen
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yonteme gore analiz edilmistir. Her li¢ metal i¢in ortalama % geri kazanim degerlerinin
% 95 giiven seviyesi icin giiven sinirlar1 belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.5 de

verilmistir.

3.8.2. Su Numunelerinin Analizi

Onerilen kolon yontemi laboratuarda hazirlanan iki farkli sentetik su
numunesine uygulanmistir. Birinci sentetik su numunesindeki Cu, Pb ve Ni miktarlari,
BCR-715 standart referans maddesindeki Cu, Pb ve Ni miktarlar1 ile uyumlu (50 mL
sentetik numunede 180 pg/L Cu(ll), 98ug/L Pb(Il) ve 240 pg/L Ni(Il)) olarak
hazirlanmistir. ikinci sentetik su numunesi ise hazirlanan birinci sentetik numunenin 50
mL’sinde Na*, Ag*, Ca®*, Zn**, Fe**, Cr’*, Mn”" iyonlarinin her birinden 2 mg olacak
sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan sentetik su numuneleri Boliim 3.5 de verilen yonteme
gore analiz edilmistir. Her ii¢ metal i¢cin ortalama % geri kazanim degerlerinin % 95

giiven seviyesinde giiven sinirlari belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.6 da verilmistir.

3.8.3. Yontemin Metal Eklenmis Su Numunelerine Uygulanmasi

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesi, Samsun
organize sanayi bolgesinden alinan atik su, Dogupark Mert Irmagindan alinan irmak
suyu, Yesilyurt Liman1 yanindan alinan deniz suyu ve arastirma laboratuarindan alinan
cesme suyunda, Cu(II), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarinin tayininde kullanilmistir.

Onerilen yontem ile analiz edilecek atik su, irmak suyu ve deniz suyu
numuneleri 0,45 um gozenek genisligindeki selilloz nitrat filtreden vakumla
stizlilmiigtiir. Siiziintii asit ve deiyonize suyla yikanmis siselere alinarak birka¢ giin
icerisinde yontem uygulanmistir. Cesme suyu numuneleri ise hicbir on islem
yapilmadan dogrudan kullanilmistir. 200-1000 mL hacimli su numunelerine farkli
derisimlerde Cu(II), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlar1 ayr1 ayr1 eklenerek metal icerikleri Bolim
3.5 de verilen yonteme gore belirlenmistir. Geri kazanim ¢ozeltilerin absorbanst FAAS

ile ol¢iilmiis, geri kazanim yiizdeleri hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.7 de verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Amberlit XAD-4-SCHD Sentezi ve Spektroskopik Ozellikleri

4.1.1.  N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin = (SCHD) Sentezi ve
Spektroskopik Ozellikleri.

N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin schiff bazi, salisilaldehitin
diaminosiklohegzan ile 2:1 molar oranda reaksiyona girmesi sonucu olusmaktadir.
Sentezlenen schiff bazimin FT-IR, "H-NMR spektrum ve elementel analiz sonuclari
kaydedilmistir. FT-IR spektrumunda, 2923 cm’! de aromatik C-H, 2859 cm’! de alifatik
C-H, 1626 cm™ de C=N ve 1498 cm™ de C=C (aromatik halka) pikleri gozlenmistir.
Sentezlenen N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in FT-IR spektrumu Sekil 4.1. de
verilmistir.

Sentezlenen N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in DMSOy¢ icinde alinan
'"H-.NMR spektrumunda goézlenen 3,4-3,7 ppm (m, 2H,coklu pik), 6,8-7,5 ppm (8H,
coklu pik) 8,5 ppm (2H,ikili pik), 13,3 ppm (2H, ikili pik) yapiyla uyumludur. Degerler,
schiff bazlarla yapilan 'H-NMR calismalariyla benzer sonuglar gostermektedir
(Khorrami ve ark., 2004, Mohammadhosseini ve Tehrani, 2006).
N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in elementel analiz degerleri (% hesaplanan;

bulunan olarak) C, 74.51;75.09, H, 6,88;6,94 ve N, 8,69;8,91 belirlenmistir.
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Sekil 4.1. N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin’in FT-IR Spektrumu



63

4.1.2. Amberlit XAD-4 Recinesinin IR Spektrum Degerleri

Amberlit XAD—4 recinesinin FT-IR-spektrumunda; 3027 cm’! de aromatik C-H,
2922 cm™ de alifatik C-H, 1634 cm™ de C=C (aromatik halka) pikleri gzlenmistir.
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Sekil 4.2. Amberlit XAD—4 re¢inesinin FT-IR spektrumu

4.1.3. Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin Recinesinin
Sentezi ve Spektroskopik Ozellikleri

Calismada literatiirdeki yonteme gore Amberlit  XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin reginesi hazirlanmistir (Kim et al. 2005, Jain ve

ark.,1997).
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Sekil 4.3. Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesinin sentezi

icin reaksiyon sirasinin sematik gosterimi.

4.1.3.1. Amberlit XAD-4-NO; Polimerinin FT-IR Spektrum Degerleri

Nitrolanan Amberlit XAD-4-NO, polimerinin kurutulduktan sonraki FT-IR-
spektrumunda 1547 ve 1358 cm™ de gdzlenen iki keskin bant nitro gruplarimin varligim
dogrulamaktadir. Bu bantlar Amberlit XAD-4 recinesinin FT-IR-spektrumunda
goriilmemektedir. Amberlit XAD-4-NO, polimerinin FT-IR-Spektrumu Sekil 4.4 de

verilmistir.
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Sekil 4.4. Amberlit XAD-4-NO, polimerinin FT-IR-Spektrumu

4.1.3.2. Amberlit XAD-4-NH; Polimerinin FT-IR Spektrum Degerleri

Sentezlenen amino polimeri, kurutulduktan sonra FT-IR-Spektrumu cekilmistir
(Sekil 4.5). Spektrumda, 1641 cm™ de gozlenen keskin bant amin gruplarina ait
absorpsiyon bandidir. Ayrica Amberlit XAD-4-NO, polimerinin FT-IR-spektrumunda
1547 ve 1358 cm™ de gozlenen nitro gruplarina ait iki keskin bant Amberlit XAD-4-
NH; polimerinin FT-IR-spektrumunda goriilmemektedir. Bu da Amberlit XAD-4’e
baglanan nitro gruplarinin amin gruplarina indirgendigini gostermektedir. Amberlit

XAD-4-NH; polimerinin FT-IR-Spektrumu Sekil 4.5 de verilmistir.
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Sekil 4.5. Amberlit XAD—4-NH; polimerinin FT-IR-Spektrumu

4.1.3.3. Amberlit XAD-4-SCHD Recinesinin FT-IR Spektrum Degerleri

Amberlit XAD-4-NH, polimerinin diazolanmasi ve N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin liganti ile kenetleme reaksiyonundan sonra elde edilen
Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesinin FT-IR-Spektrumu
cekilmis olup, Sekil 4.6 da verilmistir.

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesinin FT-IR-
spektrumunda; 3373 cm™ de O-H, 2929 cm™ de alifatik C-H, 1615 cm™ de C=C, 1472
cm™ de —N=N- pikleri gozlenmistir. N,N'"-bis(salisilidin)siklohegzandiamin ligantina
Ozgii, karakteristik pikler olan O-H ve diazo grubuna ait -N=N- pikleri Amberlit

XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesinin olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6. Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesinin FT-IR
spektrumu

4.2. Recinenin Metallerin Zenginlestirilmesinde Kullanim

Kat1 sivi ekstraksiyon yontemi ile ayirma ve zenginlestirmede ekstraksiyon
veriminin kullanilan reaktifin tiiriiniin yaninda, pH, geri kazanim c¢ozeltisinin tiiri,
derisimi ve akis hizi, numune ¢6zeltisinin hacmi ve akis hizi, yabanci iyon etkisi, gibi
parametrelere bagli oldugu bilinmektedir.

Bu amacla calismamizda sentezlenen Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin recinesi ile su numunelerinde Cu(Il), Pb(II) ve Ni(II)

iyonlarinin onderistirilmesi ve ayrilmasinda en uygun parametreler belirlenmistir.

4.2.1. pH Etkisi

Cu(Il), Pb(II) ve Ni(II) iyonlarinin Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesine ekstraksiyonunda en uygun pH aralig1 4-6
olarak belirlenmistir. Sorplanan bakir, kursun ve nikel iyonunun geri kazanimi sonucu

elde edilen ekstraksiyon yiizdesinin pH ile degisimi Sekil 4.7 de verilmistir.
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% Ekstraksiyvon

pH

Sekil 4.7. Metallerin ekstraksiyonunun pH ile degisimi

Elde edilen sonuglara gore bakir, kursun ve nikelin sorpsiyonun gergeklestigi pH
aralig1 4-7, fakat geri kazanimin en yiiksek oldugu pH araligimin, 4,5-6,0 oldugu
gozlenmistir. Bu nedenle diger parametreler incelenirken asetat tamponu ile ¢ozeltinin
pH’s1 5-6 araliginda olacak sekilde ayarlanmustir.

Ekstraksiyon islemi sirasinda c¢ozeltinin pH’s1 sadece ekstraksiyon verimi
acisindan degil ¢cozeltide meydana gelebilecek yan reaksiyonlar agisindan da 6nemlidir.
Diisiik pH degerlerinde reaktifin bozunma hizinin artacagi, yiiksek pH degerlerinde ise
hidrokso komplekslerinin olusumu veya hidroksitleri seklinde ¢cokme dengelerinin etkili
olacag: diistincesi ile pH, 5-6 araliginda calisilmistir. Bu pH araligr i¢cin uygun olan

asetat tamponu kullanilmagtir.

4.2.2. Geri Kazamim Cozeltisi Tiirii ve Derisiminin Etkisi

Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesi ile Cu(Il),
Pb(I) ve Ni(Il) iyonlarmnin geri kazanimu i¢in farkli tiirde geri kazanim c¢ozeltileri

kullanilmistir. Geri kazanim ¢ozeltisi tiiriiniin etkisi Cizelge 4.1 de verilmektedir. Bu
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cozeltilerden en yiiksek geri kazanim degerleri, hidroklorik asit ve nitrik asit ¢cozeltileri

ile elde edildigi gbzlenmistir.

Cizelge 4.1. Geri kazanim ¢ozeltisi tiiriiniin etkisi (Geri kazanim ¢ozeltisi hacmi 10 mL)

Geri kazamim cozeltisi (%) Geri Kazamim*

Cu (II) Pb(1I) Ni(I)
0,5 M HNO; 101 £1 98 +2 102 £2
1,0 M HNO;s; 101 £2 95+3 102 £1
0,5 M HCI 99 +3 94 +3 100 + 1
1,0 M HCI 9+3 96 +4 98 £2
0,5 M H,S0O, 86 +2 88 +3 815
0,5 M H;PO, 735 714 70+ 3
0,25 M EDTA 68 +4 65+3 513
0,5 MCH;COOH 33+3 42 +4 26 +2

*Ug¢ 6l¢iimiin ortalamasi ve % 95 giiven smirt (% Geri kazanim * tS AN).

Ayrica en yiiksek geri kazanimin saglandigi hidroklorik asit ve nitrik asit
cozeltilerinin en uygun derisiminin belirlenmesi icin 0,05-4,0 M derisim aralifinda
10 mL HCl ve HNOj cozeltileri ile her metalin ayr1 ayn geri kazamim yiizdeleri
hesaplanmistir. Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 da Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin reg¢inesi ile sorplanan bakir, kursun ve nikel iyonunun
geri kazaniminda en uygun geri kazamim ¢ozeltisi 0,5 M nitrik asit ¢ozeltisi oldugu
belirlenmistir. Nitrik asit derisimi arttikca yiizde geri kazanimin yiiksek degerlerde
devam ettigi gozlenmistir. Ancak yiiksek asit derisiminin cevre kirliligine neden olmasi
ve FAAS cihazina zarar vermesi sebebiyle diisiik derisimde nitrik asit ¢ozeltisi tercih

edilmistir.
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Sekil 4.8. Bakir iyonunun geri kazanim yiizdesinin asit tiirii ve derisimi ile degisimi
(N:3)
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Sekil 4.9. Kursun iyonunun geri kazanim yiizdesinin asit tiirii ve derigsimi ile degisimi
(N:3)
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Sekil 4.10. Nikel iyonunun geri kazanim yiizdesinin asit tiirii ve derisimi ile degisimi
(N:3)

4.2.3. Numune Hacminin Etkisi

Yiiksek deristirme faktorii elde etmek icin Onemli etkenlerden biri de numune
hacmidir. Calismada, sulu fazin hacmi 1000 mL’ye kadar arttirilmis ve metallerin geri
aliminda onemli bir farklilik gézlenmemistir. Bu yiizden ¢alismalarda 1000 mL’ ye
kadar numune hacmi alinmasinin her ii¢ metalin tayinine de olumsuz etkisinin
olmayacagi anlasilmistir. Numune hacminin yiizde geri kazanima etkisi Sekil 4.11 de

verilmistir.
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Sekil 4.11. Numune hacminin geri kazanim yiizdesine etkisi.

4.2.4. Geri Kazamim Cozeltisi Hacminin Etkisi

Metal iyonlarinin deristirilmesinde diger bir Onemli faktorde geri kazanim
cozeltisi hacmidir. Deristirme faktoriiniin yliksek olmasi kullanilan geri kazanim
cozeltisi hacminin diisiik olmas1 ile saglanir. Bu amagla caligmalarda geri kazanim
cozeltisi olarak aseton i¢inde asit ¢ozeltileri kullanilarak asetonun ucurulmasi ile ¢cozelti
hacmini diistirme yontemleri uygulanmistir (Soylak ve El¢i 2000; Duran ve ark., 2009).

Amberlit XAD—-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin reginesi ile sorplanan
bakir, kursun ve nikel iyonunun geri kazanimu i¢in 2,0-25,0 mL hacim araliginda 0,5 M
nitrik asit ¢ozeltisi kullamlmistir. Geri kazanim yiizdesinin geri kazanim ¢ozeltisi hacmi
ile degisimi Sekil 4.12 de verilmektedir. Elde edilen sonuclara gore 5 mL geri kazanim
cozeltisi hacmi ile sorplanan bakir, kursun ve nikel iyonunun tamamina yakini geri

kazanilmistir.
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Sekil 4.12. Geri kazanim yiizdesinin geri kazanim ¢ozeltisi hacmi ile degisimi

4.2.5. Numune Akis Hizinin Etkisi

Analiz siiresinin kisa olmasi agisindan Onemli bir parametre de numune
cozeltisinin akis hizidir. Numune akis hizinin sorpsiyon yiizdesi ile degisimi Sekil 4.13
de verilmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore akis hizinin artmasiyla geri
kazanim azalmistir. Bunun nedeni yiiksek akis hizinda regine ile metal ¢ozeltisinin
temas siiresinin az olmasidir. Analiz siiresinin fazla uzun olmamasi, ekstraksiyon
veriminin yiiksek olmasi i¢in en uygun numune akis hizi 2,5 mL/dak. olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. Numune akis hizinin sorpsiyon yiizdesi ile degisimi

4.2.6. Geri Kazamim Cozeltisi Akis Hizinin Etkisi

Recine {izerinde sorplanan eser elementlerin geri kazanimina etki eden
paremetrelerden biride geri kazamim c¢ozeltisinin akis hizi etkisidir. Soylak ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, geri kazamim c¢ozeltisinin akis hizi 10
ml/dak.’dan daha az degerlerde %95 den biiyiik geri kazanim elde edilmistir (Soylak ve
ark., 2001).

Calismada, elde edilen sonuglara gore akis hizinin artmasiyla yilizde geri
kazanim degerleri azalmistir. Bunun nedeni, geri kazanim ¢ozeltisi akis hizi arttikca
recine ile geri kazamim c¢o6zeltisinin etkilesim siiresinin azalmasidir. 3-5 mL/dak.
araligindaki akis hiz1 degerlerinde sorplanan bakir, kursun ve nikel iyonun tamami1 geri
kazanilmistir. Ancak analiz siiresinin kisa olmasi amaglandigl i¢in optimum geri
kazamim ¢ozeltisi akis hizi olarak 2,4 mL/dak. olarak belirlenmistir. Geri kazanim

yiizdesinin geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizi ile degisimi Sekil 4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.14. Geri kazanim yiizdesinin geri kazanim ¢ozeltisinin akis hiz1 ile degisimi

4.2.7. Yabana Iyon Etkisi

Amberlit XAD-4-SCHD recinesi iizerinde sorplanan Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(Il)
iyonlarinin geri kazaniminda segicilik icin anyon ve katyonlarin etkisi incelenmistir.
Her bir anyon ve katyon, 50 mL hacimli 300 pg/L. Cu(Il), 600 pug/L Pb(Il) ve Ni(II)
iceren ¢oOzelti icinde yliksek derisimlerde olacak sekilde hazirlanmistir. Tolerans limiti,
yabanci iyon varliginda elde edilen FAAS o6lciimlerinde absorbansi + % 5 etkileyen
miktar olarak degerlendirilmistir. Yabanct iyonlarin Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il)’in geri
kazanimina etkisi Cizelge 4.2 de verilmektedir. Buna gore, bakir ve kursun tayininde
incelenen iyonlarin girisim yapmadigi, nikel tayininde ise eklenen 1,5x10° pg asetat
miktar1 disinda Cizelge 4.2 de verilen iyonlarin girisim yapmadigi belirlenmistir.
Calismada 0zellikle su numunelerinde bulunan iyonlarin girisim etkisi incelenmis ve bu

iyonlarin girisim yapmadigi anlagilmstir.
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Cizelge 4.2. Yabanci iyonlarin Cu(II), Pb(IT) ve Ni(II)’in geri kazanimina etkisi®

Iyonlar Miktar Eklenen Geri Kazanim (%)
(ng)

Cu(IT) Pb(II) Ni(II)
cr 25000  NaCl 983+2,9"  1013x45 1021457
NO;® 25000 KNO; 101,642,4 1032428 1024452
NO,” 25000 NaNO, 93,8425 100,029  955%25
CHCOO™  1,5x10°  NaCH;COO 96,1220 1034242 88,656
CH,CO0™  0.5x10°  NaCHCO0 992434  104.6+33 962438
CH;COO™ 25000 NaCH,COO 100,146,6  98,2+5.8 101,86.6
C0;” 12500 Na,CO; 1032423 1045550 99,163
S04~ 25000 Na,SO, 077425 952445 101,557
PO,™ 25000 NasPO,IZH:0 997,15 10212440 102625
Ca™ 25000 CaNO:4H20 938438 1040430 96,044,9
Br” 25000 NaBr 04,8+48 95,1428 102,4+4,2
Na* 30000 NaF 99,6+4,6 102,026 959438
Mn™ 250 MnCl,,2H,0 97,5449 1039456 99,0459
Zn™" 250 Zn(NO) 96,6+3,7  102,6+63  100,845,1
Co™ 250 Co(NOs), 99343 102,742,0  102,6252
Cr' 250 CrCl,6H,0 95,9+4,1  104,643,6 99,0459
F 250 NaF 99,5¢4,9  101,6+3,1 102,948
Cd* 250 Cd(NOs), 102,242,7  102,8+44 1044438
Fe™ 250 Fe(NOs); 96,2430 100,032 95947

* 50 mL numune hacminde 300 pg/L Cudl), 600 pg/L Pb(Il) ve Ni(Il), geri kazanim

¢oOzeltisinin hacmi: 10 mL 0.5 M nitrik asit, akig hiz1: 2 mL/dak.)

b Ug 6lciimiin ortalamasi ve % 95 giiven smir1 (% geri kazanim =+ tS AN).
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4.2.8. Metal Sorpsiyonuna Temas Siiresinin EtKisi

Recinenin toplam metal yiikleme kapasitesinin %50 sine ulagmasi icin gerekli
slire ty, ve reginenin % 99-100 metal sorpsiyonu icin gerekli siire de denge siiresi olarak
tanimlanmaktadir. Elde edilen sonuglara gére Cu(Il), Pb(Il) i¢cin denge siiresi 45 dakika
Ni(II) i¢in ise bu siire 35 dakikadir. Ni(II) nin % 50 sinin sorpsiyonu i¢in gerekli siire 10
dakika, Cu(II) ve Pb(Il) icin bu siire 5 dakikadan daha azdir. Temas siiresi ile sorpsiyon
yiizdesinin degisimi Sekil 4.15 de verilmistir. Kisa siirede dengenin saglanmasi
Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesinin  selatlastiric
gruplari ile Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il) nin kolayca etkilestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.15. Temas siiresi ile sorpsiyon yiizdesinin degisimi

4.2.9. Sorpsiyon Kapasitesi

Toplam sorpsiyon kapasitesi, 1g recinenin sorpladigi metal iyonunun milimol
sayis1 veya miligrami olarak ifade edilmektedir. Amberlit XAD-4-SCHD recinesinin
metal iyonlarini sorpsiyon kapasitesi Cizelge 4.3 de verilmistir. Elde edilen sonuglara
gore reginenin sorpsiyon kapasitesi benzer calismalarla karsilastirildiginda her {ic metal

iyonu i¢inde oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Amberlit XAD-4-SCHD recinesinin metal iyonlarini sorpsiyon kapasitesi

Sorpsiyon Kapasitesi

Metal iyonu ug/g recine mmol/g recine
Cu™ 22743 3,58x107"
Pb** 28776 1,38x10™"
Ni** 11938 2,03x10™!

4.2.10. Kalibrasyon Egrileri, Gozlenebilme ve Tayin Sinirlari

Bakir, kursun ve nikel i¢in kalibrasyon grafigi sirasiyla Sekil 4.16, 4.17 ve Sekil
4.18 de verilmistir. Bu verilere gore calisma araliklar1 bakir icin 0,10-10,00 mg/L,
kursun i¢in 0,20-8,00 mg/L, nikel i¢in ise 0,20-6,00 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16. Bakir tayini icin kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.17. Kursun tayini i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.18. Nikel tayini i¢in kalibrasyon grafigi
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4.2.10.1.Gozlenebilme Siniri

Tanigin ortalama absorbans ve standart sapmasi hesaplanmistir. Standart

sapma li¢ ile carpilarak (% 95 giliven seviyesi) ortalama sinyal degerine eklenmistir.

Bulunan deger (absorbans) kalibrasyon egrisinden derisime doniistiiriilerek Cu(Il),

Pb(Il) ve Ni(Il) i¢in gozlenebilme sinir1 degerleri sirasiyla; 0,11; 1,91 ve 0,43 pg/L

olarak hesaplanmustir.

4.2.10.2.Tayin Sinir1

Gozlenebilme sinir1 tayininde elde edilen standart sapma degeri bu defa on ile

carpilarak (% 95 giiven seviyesi) tanigin ortalama sinyal degerine eklenmistir. Bulunan

deger (absorbans) kalibrasyon egrisinden derisime doniistiiriilerek Cu(Il), Pb(Il) ve

Ni(I) i¢in tayin sinir1 degerleri sirastyla; 0,22; 7,84 ve 2,71 pg/L olarak hesaplanmistir.

Metodun istatistiksel degerlendirilmesi Cizelge 4.4 de verilmistir.

Cizelge 4.4. Metodun istatistiksel degerlendirilmesi

Istatistiksel Parametreler Bakar Kursun Nikel

Dogru Denklemi A=0,0518C+0,0097 A=0,0237C+0,0034  A=0,0264C+0,0041
Korelasyon Katsayist, . 0,9984 0,9980 0,9986
Gozlenebilme Sinir1 (ug/L) 0,11 1,91 0,43

Tayin Sinirt (ug/L) 0,22 7,85 2,71

Dogrusal Aralik (ug/mL) 0,10-10,00 0,20-8,00 0,20-6,00

(%) BSS* 2,48 2,34 1,00

(X +t.s AN 98,7+ 1,2 100,1+ 1,2 105,6+0,5

a, BSS: Bagil Standart Sapma
b, X, Yiizde geri kazanim (N:8) A: Absorbans, C:derisim (mg/L)
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4.2.11. Recinenin Dayaniklilig:1 ve Tekrar Kullanilabilirligi

Onerilen yontem ile tekrar olciimlerle elde edilen % geri kazammlar, kolon
kullanim sayisimna karst grafige gecirilmistir. Kolon kullamim sayisi ile yiizde geri
kazanimin degisimi Sekil 4.19 da verilmistir. Elde edilen sonuglar, recinenin asit
cozeltilerine karsti oldukca dayanikli oldugu ve rejenere edilerek tekrar

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Kolon kullanim sayisi ile yiizde geri kazanimin degisimi

4.3. Standart Referans Maddelerin Analizi

Onerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek icin BCR-032
fosfat kayas1 ve BCR—715 endiistriyel atik su standart referans maddeleri Boliim 3.5 de
verilen yonteme gore analiz edilmistir. Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin hesaplanan
sonuclarinin, sertifikali degerlerle uyumlu oldugu gozlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.5 de

verilmistir.
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Cizelge 4.5. Standart referans maddelerin analiz sonuglari

Referans Maddeler Cu Pb Ni
BCR-032 Fosfat kayasi

Sertifikali deger (mg kg'l) 33,7+1,4% * 34,6+1,9
Bulunan deger (mg kg_l) 32,1+£3,6 - 34,1+2.8
(%) Geri Kazanim 95,2+5,5 - 98,5+4.,6

BCR-715 Endiistriyel Atik su

Setifikali Deger (mg L'l) 0,90+0,10 0,49+0,10 1,20+0,10
Bulunan Deger (mg L_l) 0,82+0,10 0,52+0,11 1,18%0,05
% Geri Kazanim 91,1+4,0 106,0+6,5 98,3+4.4

a %95 giiven seviyesinde bes 6l¢timiin ortalamasi (x + ts/ N')
* Sertifikal1 degil.

4.4. Sentetik Su Numunelerin Analizi
Onerilen yontem, hazirlanan sentetik su numunelerine de uygulanmis olup

sonuglar Cizelge 4.6 da verilmistir. Elde edilen sonugclardan, yiizde geri kazanimin % 90

tizerinde ve BSS < 4.4 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.6. Sentetik Numune Analizi®

No Sentetik numune bilesimi % Geri Kazanim
Cu(II) Pb(II) Ni(II)
1 Sentetik Numune- 1 96,0 (4,4)b 102,9 (3,1) 101,9 (1,3)

Sentetik Numune-2

2 Na*, Ag®, Ca**, Zn™, 97,7 (3,3) 100,7 (4,4) 91,3 (3,0)
Fe3+cr3+, Mn2+,
herbir katyondan 2 mg

a Sentetik numunelerdeki metal igerigi: 50 mL ¢ozeltide 180 pug/L Cu(Il), 98 pg/L Pb(I) ve 240 ug/L Ni(II)
b % Geri Kazanim degerinin bagil standart sapmas1 (N=4)
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4.5. Farklh Su Numunelerinde Cu(Il), Pb(IT) ve Ni(Il) Tayini

Yontemin ger¢ek su numunelerinde Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarinin tayini
icin uygulanabilirligini arastirmak amaciyla Boliim 3.10.3 de belirtilen yerlerden alinan
cesitli su numunelerindeki metal icerikleri yonteme gore tayin edilmis ve sonuclar
Cizelge 4.7 de verilmistir.

Ayrica yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in, bilinen miktarda Cu(Il), Pb(Il) ve
Ni(Il) eklenmis ayni su numunelerine yontem uygulanmis ve elde edilen % geri
kazanim degerleri Cizelge 4.7 de verilmistir. Sonuglar incelendiginde, su
numunelerinden her ii¢ metal iyonunun geri kazaniminin genel olarak % 90 1n iizerinde
oldugu ve yontemin su numunelerindeki Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(II) iyonlarinin

zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

4.6. Yontemin Benzer Calismalarla Karsilastirilmasi

Farkli su numunelerinden Cu(Il), Pb(II) ve Ni(Il) iyonlarinin zenginlestirilerek
analizi icin gelistirilen yontemde bulunan zengilestirme faktorii, recinenin sorpsiyon
kapasitesi ve gozlenebilme sinir degerleri, kati faz ekstraksiyonu ve FAAS’nin
kullanildig1 benzer ¢alismalarla karsilastirilarak Cizelge 4.8 de verilmistir. Yontemin
zenginlestirme faktorii, sorpsiyon kapasitesi ve gozlenebilme siir degerleri, benzer
caligmalarda bulunan degerlerle karsilastirildiginda alternatif bir yontem olabilecegi

gozlenmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli su numunelerinde bakir, kursun ve nikel analizi*.

Element Atik Su Irmak suyu Deniz Suyu Cesme Suyu

Eklenen Bulunan (%) Geri Eklenen Bulunan (%) Geri Eklenen Bulunan (%) Geri Eklenen Bulunan (%) Geri
(ug/L) (ug/L) | Kazamm | (ug/L) (ug/L) | Kazamm | (ug/L) (ug/L) | Kazamm | (pg/L) (ug/L) Kazanim

- 6,5+2,0 - - 3,6+7,6 - - 2,0+0,4 - - 1,0+0,2 -
Cu(ID) 50 54,0£1,5 | 95,843,0 10 12,8 £1,2 | 91,9444 10 11,6+0,8 | 96,0+3,3 5 5,8+1,4 97,6%5,6
75 80,5£2,0 | 98,5+4,1 20 224412 | 94,1+4.5 20 21,240,8 | 96,04£3,5 10 10,214 | 93,2463

- 20,5+0,5 - - 23,2452 - - <T.S - - <T.S -
Pb(1I) 100 120,5+3,5 | 99,8+3,6 20 41,2424 | 954+77 20 34,0+2,0 | 96,6+6,5 10 13,8+ 1,6 | 99,3+4,7
150 169,0+2,5 | 99,0+3,7 60 75,242,8 | 90,4+4.8 40 52,843,2 | 95,6433 20 22,4+1,2 | 93,747,1

- <T.S - - <T.S - - <T.S - - <T.S -
Ni(II) 100 98,5+3,0 | 98,5443 20 18,4432 | 92,0+6,5 20 18,0£2,0 | 90,045,5 10 10,2+4,6 | 101,4+5,2
150 153+4,5 | 102,0+2,8 60 5616,4 93,3+6,8 40 36,0+£3,6 | 90,0+4,8 20 20,4£1,2 | 102,04£3,8

*(Numune hacmi: 200-1000 mL, son hacim: 2x5 mL (n = 3) T.S;Tayin sinir1)
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Cizelge 4.8. FAAS ile kolon SPE yontemi kullanilarak bazi eser elementlerin zenginlestirilmesiyle analizi i¢in gelistirilen yontemin benzer

caligmalarla karsilastirilmasi.

. . . . Recine
SPE destek/Selatlastirici recine Calisilan Metaller Zeng.l.n!.e stirme | Gozlenebilme Kapasitesi Referans
Faktorii Simir1 (pg/L) (mg/g)
Ambersorb-572/ (EDTA) Pb(II), Ni(II) 50-75 3,65 -1,42 352ve 12,3 (Baytak ve Tiirker, 2006)
Cu-IIP/salen Cu(ID) 16 9,0 7,22 (Walas ve ark., 2008)
Amberlit XAD-2010/Na-DDTC Cu(II), Mn(II), Co(Il), Ni(II), | 100 0,08-0,26 5,7-6,3 (Duran ve ark., 2007)
Cd(I), Pb(II)
Amberlit XAD-4/ 1,5-difenilkarbazit Cr(VD 27 6 0,85 (Rajesh ve ark., 2008)
Amberlit XAD-7/p-Xylenol blue Fe(II), Cr(II), Pb(II) 60 3,07-18,6 - [Divrikli ve ark., 2007]
Octadesil silica/schiff baz Cu(II) 100 0,03 - (Shemirani ve ark., 2004)
Silica jel /schiff baz, Cd(II), Cu(Il), Zn(II), Ni(II) 200 0,003-0,0047 1,98-4,09 (Mohammadhosseini ve Tehrani, 2006)
Surfaktan yiiklenmis aliimina/salen I (N,N- Cu(II), Pb(II) 75-100 0,3-2,6 1,92-1,94 (Dadfarnia ve ark., 2005)
bis(salisilidin)etilendiamin)
Amberlit XAD—4/ immobilize edilmis Cu(II), Cd(II) 50 - 1,88 ve 3,93 (Dogru ve ark., 2007)
basiliis subtilis
Amberlit XAD-4/ 3,4-dihidroksibenzoik asit CdI), Cu(Il), Zn(II) 62-102 0,028-0,01 - (Lemos ve ark., 2008a)
Dowex Optipor V-493/dibenzilditiyokarbamat Pb(II), Cd(II) 50 0,43-0,65 7,3-8,6 (Melek ve ark., 2006)
Amberlit XAD—4 /2-aminotiyofenol Cd(II), Ni(II) 2699 0,3-1,1 3,2 ve 1,39 (Lemos ve ark., 2008b)
Amberlit XAD-2/ o-vanilintiyosemikarbazon Cu(II), Zn(II), Pb(II) 90-140 - 0,85-2 (Jain ve ark., 1997)
Amberlit XAD-16/Gallik asit Cr(IIT), Mn(II), Ni(II), Cu(I), | 200-400 0,01-0,02 9,9-22,5 (Sharma ve Pant, 2009)
Co(II), Fe(III)
Amberlit XAD-7/diamino-4-(4-nitro-fenilazo)- Ni(IT) 125 0.44 7,2 (Ciftci ve ark., 2010)
1H-pirazol (PDANP )
Amberlit XAD-4/ SCHD Cu(II), Pb(II), Ni(II) 100-200 0,1-1,9 11,9-28,7 Bu calisma (Topuz ve Macit, 2010)
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4.7. Yontemin Gecerliligi

Schiff bazlar, belli metal iyonlar1 icin mitkemmel secici 0zellik gosterir. Hemen
hemen tiim metaller, schiff bazlarla 1:1 kompleks yap1 olusturur. Schiff bazlar1 Co, Fe,
Mn, Cu, Pb gibi iyonlarla uygun bir yapida komplekslesmesi bu iyonlar i¢in yiiksek
secicilik, hassaslik ve kararlilik saglamaktadir. Amberlit XAD-4 recinesi ile
komplekslestirici reaktif olarak ilk kez kullanilan N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin schiff baz1 gelistirilen yontemin seciciligini
arttirmaktadir. Seciciligin yiiksek olmasi, FAAS’deki kimyasal ve fiziksel girisimleri
azaltacagindan dl¢iimiin dogrulugunu arttirmaktadir.

Sulu fazdaki Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin reginesi iizerinde komplekslestirildikten sonra nitrik
asit ile ekstraksiyonu ile sulu fazdan ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini
esasina dayanan bu yontemin kesinlik ve dogrulugu oldukga yiiksektir.

Cevresel numunelerde agir metaller eser diizeyde bulundugu igin, bu tiir
analizlerde ya duyarhilig yiiksek teknikler secilmeli ya da 6rnek miktar fazla alinarak
zenginlestirme yapilmalidir. SPE’de numune miktar: fazla alinarak, diisiik hacimli asit
ile geri alindigindan yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek miimkiindiir.
Gelistirdigimiz yontemde 1000 mL ye kadar numune hacmi kullanilarak 5 mL hacme
zenginlestirilmis ve en yliksek 200 kat zenginlestirme faktorii elde edilmistir.

Kalibrasyon egrileri, 0,1-10 mg/L Cu(Il), 0,2-8,0 mg/L. Pb(Il) ve 0,2-6,0 mg/L
Ni(I) ¢ozeltileri i¢in hazirlanmis olup, Cu, Pb ve Ni i¢in I’ degerleri sirasiyla, 0,9984,
0,9980 ve 0,9986 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemin gozlenebilme ve tayin siniri
degerleri, Cu, Pb ve Ni icin sirasiyla 0,11, 1,91 ve 0,43 ug/L ve 0,22, 7,84, 2,71 ng/L
olarak hesaplanmistir. Standart referans maddeleri ve hazirlanan sentetik su numuneleri
gelistirilen yonteme gore analiz edildiginde yiizde bagil standart sapma degerleri, 6,5

den kii¢iik oldugu belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi c¢esitli drneklerde eser elementlerin tayin
edilmesinde kullanilan en onemli yontemlerden biridir. Bu yontemde, analiz edilecek
metallerin derisiminin ¢ok diisiik olmas1 ya da bazi 6rneklerdeki diger tiirlerin girisim
etkilerinden dolay1 eser element analizleri miimkiin olmamaktadir. Bu tiir engellerden
dolay1 AAS yontemi matriks diizenleyicilerin kullanildig1 calismalar disinda genellikle
bir 6n deristirme ve ayirma teknigi ile birlikte kullanilir. On deristirme ve ayirma
islemleri ne kadar verimli ve secici olursa, AAS de gozlenen cesitli girisimlerin etkisi

de o derece azalacak ve elde edilen sonuclarin dogrulugu o dl¢iide artacaktir.

Gelistirilen yontemin rutin analizlerde rahatlikla kullanilabilmesi icin basit ve
hizli olmasi, uzun zaman almamasi, dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Eser element tayinlerinde, kullanilan reaktiflerden gelebilecek metal
kirlilik riski de tayini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Diger onemli bir nokta ise, analizi
yapilacak maddenin yapisindan kaynaklanan matriks etkilerinin girisimlere neden

olmasi ve tayin sonucunu etkilemesidir.

Bu calismada, sentezlenen Amberlit XAD—-4-N,N'-
bis(salisilidin)siklohegzandiamin re¢inesinin  kati sivi  ekstraksiyon tekniginde
kullanilarak farkli su numunelerinden bakir, kursun ve nikel metallerinin
zenginlestirilerek FAAS ile tayin edilebilecegi goriilmiistiir. Ekstraksiyon dengesini
etkileyen bir¢cok yan reaksiyon ve degisik parametreler olmasi sebebiyle herhangi bir
recine ile bir metal iyonunu yiiksek verimle ekstrakte edilebilecek sartlarin teorik olarak
hesaplanmas1 miimkiin degildir. Ciinkii ekstraksiyon dengesini olumlu ya da olumsuz
etkileyen faktorlerden hangilerinin baskin olacagini hesaplamak ve tahmin etmek
zordur. Bu yiizden zenginlestirme isleminde geri kazanimi etkileyen deneysel
parametreler, ¢alisilan 6rnek matriksine gore belirlenmeli ve geri kazanim veriminin en
uygun oldugu sartlar deneysel olarak bulunmalidir. Bu nedenle, kat1 faz ekstraksiyonu
(SPE) yonteminde geri kazanim etkileyen, tayini yapilacak metal veya metal gruplar
icin en uygun ekstraksiyon parametreleri belirlenmistir. Bu parametreler pH, yabanci
iyon etkisi, numune ¢oOzeltisinin hacmi ve akis hizi, geri kazanim ¢o6zeltisinin tiiri,

derisimi, hacmi ve akis hizidir.
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SPE yonteminde geri kazanim verimi ekstraksiyon parametrelerine baglh oldugu
kadar, kullanilan kati1 faza da baghdir. Bu yontemde iki asamali olarak sentezlenen
Amberlit  XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)siklohegzandiamin  reg¢inesinin  sorpsiyon

kapasitesi, dayaniklilig1 ve tekrar kullanilabilirligi oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Onerilen yoéntemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek icin BCR-715
Endiistriyel atik su ve BCR-032 Fosfat kayas1 standart referans maddesi ile hazirlanan
sentetik su numunesi analiz edilmistir. Elde edilen sonuglardan, bulunan degerlerin
gercek degerlerle oldukca uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu degerler, yontemin her {i¢
metal icin de kesinliginin ve dogrulugunun yiiksek oldugunu gosterir. Ayrica yiiksek
zenginlestirme faktorii ile Cu(1l), Pb(II) ve Ni(I) derisimi tayin edilebilir diizeye
cikarilarak FAAS cihazi ile dogrudan analiz imkani saglanmistir.

FAAS ile bakir, kursun ve nikelin es zamanl tayini i¢in gelistirilen yontemin
yiiksek zenginlestirme faktorii, sentezlenen recinenin kararliligi ve yiiksek sorpsiyon
kapasitesi ve uygulamanin oldukca kolay olmasindan dolay1 basit, kullanisl ve hizli bir

yontem oldugunu soyleyebiliriz.

Geri kazanim cozeltisi olarak 6zellikle FAAS de rahatca kullanilabilen diisiik
derisimli nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Boylece gelistirilen yontemin hem cihazin
kullantmina hem de ¢evreye olumsuz etkilerinin en az oldugu ve dolayisiyla rahatca

kullanilabilir bir yontem oldugunu sdyleyebiliriz.

Herhangi bir metalin re¢ine iizerinden ekstraksiyonunda verimin diisiik olmasi
dezavantaj gibi goriilse de, tayin edilecek metale gore secimli ekstraksiyona imkan
vermesi, onun kullanilmasi i¢in bir gerekce olusturabilir. Bu nedenle degisik reaktiflerle
farkli recinelerin sentezi SPE calismalarinda seciciligi ve verimi arttirmada katki

saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, AAS ve diger enstriimental yontemler icin, 6n deristirme ve
ayirma islemlerinin faydalar1 ¢oktur. SPE isleminde bu amagla kullanilacak yeni

hazirlanan recinelerin 6nemli bir islevi olacaktir.

Gelistirdigimiz SPE yonteminin c¢esitli su numunelerinde eser metal tayini i¢in

yapilacak ¢aligsmalara katkida bulunacag diisiiniilmektedir.
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