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OZET

CEVRESEL SU NUMUNELERINDE ESER METAL TAYINi
YUKSEK LISANS TEZI
AYSEL SOLMAZ
ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANIL:YRD. DOC. DR. BERRIN TOPUZ)

BOLU, ARALIK - 2017

Bu calismada ¢esitli su numunelerinden eser Co(Il) ve Zn(II) iyonlarinin
Amberlit  XAD-4-N,N-bis(salisilidin)-siklohegzandiamin ~(SCHD) reginesi
kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle 6n deristirilmesi, ayrilmasi ve UV-
VIS spektrofotometresi ile tayini i¢in yeni bir metot Onerilmistir.

Bu amagla Co(Il) ve Zn(II) metal iyonlarinin herbiri i¢in XAD—4-SCHD
recinesi ile Onderistirme ve ayirma parametreleri (pH, eliient tipi ve
konsantrasyonu, eliient hacmi, maksimum numune hacmi, numune akis hizi,
eliient akis hiz1) incelenmis ve optimum onderistirme degerleri elde edilmistir.

Gelistirilen Onderistirme ve aywma yontemi ile numune ortamindan
zenginlestirilen ve ayrilan Co(II) ve Zn(Il) iyonlarinin UV-VIS spektrofotometre
ile tayini  yapilmistir.  Co(I) i¢in  sentezlenen  potasyum 2,6
dimetilmorfolinditiyokarbamat reaktifi (KDMMDTC), Zn(Il) i¢in ise 1,5-
difeniltiyokarbazon (DTZ) reaktifi kullanilmistir.

Bu kapsamda XAD-4-SCHD reginesi ile Co(Il) ve Zn(Il) ig¢in
onderistirme faktorii 100, spektroskopik dl¢limlerde, dogrusal araliklari sirasiyla
0,06-3, 0,1-2 mg/L ve gozlenebilme limitleri 8,4 ve 46,4 pg/L olarak
bulunmustur. Yontemin dogrulugu, sertifikali standart madde olan NW-TMDA-
70.2 atiksu numunesinin analizi ile arastirilarak % 90’1n lizerinde geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Ayrica yontem ile farkli ¢evresel su numunelerinde
bulunan eser miktardaki Co(ll) ve Zn(ll) o6lgiim sonuglart ICP-MS 6l¢tiim
sonuglari ile uyumlu bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Kati faz ekstraksiyonu, Co(ll), Zn(ll), XAD—4-
SCHD reginesi, UV-VIS spektrofotometrik tayin



ABSTRACT

TRACE METAL ANALYSIS iN ENVIRONMENTAL WATER SAMPLES
MSC THESIS
AYSEL SOLMAZ
ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITYGRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:YRD. DOC. DR. BERRIN TOPUZ )

BOLU, DECEMBER 2017

The study presents a novel method for the separation/enrichment and UV-
VIS spectrophotometric determination of trace Co(ll) ve Zn(lIl) ions from water
samples using Amberlite XAD-4 modified with N,N-bis(salisilidin)-
siklohegzandiamin (SCHD).

For this aim, for each of Co(ll) and Zn(Il) metal ions, separation and
enrichment parameters (pH, eluent type and concentration, eluent volume,
maximum sample volume, sample flow rate, eluent flow rate) with XAD-4-
SCHD resin were analyzed and optimum preconcentration values were obtained.

Through the developed separation/enrichment method, Co (I1) and Zn (1)
ions enriched and separated from the environmental water samples have been
determined by UV-VIS spectrophotometer. For Co(ll), synthesized potassium 2,6
dimetylmorpholinedithiocarbamate reactive (KDMMDTC) was used while for Zn
(1), 1,5-diphenylthiocarbazone (DTZ) reactive was used.

In this context, preconcentration factor of Co(ll) and Zn(1l) with XAD—4-
SCHD resin was determined to be 100, linear ranges in spectroscopic
measurementswere found to be 0,06-3, 0,1-2 mg/L respectively and their
dedection limits were determined as 8,4 and 46,4 pg/L.

The accuracy of the developed method was researched by analyzing NW-
TMDA-70.2 waste water sample, the observed recovery values were higher than
90%. In addition, Co(ll) and Zn(ll) analysis results with proposed method were
found to be consistent with ICP-MS measurement results in different
environmental water samples.

KEYWORDS: Solid phase extraction, Co(ll), Zn(Il), XAD—4-SCHD resin, UV-
VIS spectrophotometric determination
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1. GIRIS

1.1 Co(1l) ve Zn(Il) iyonlarmin Genel Ozellikleri

Sanayi ve teknolojinin gelismesi, iiretimin artmastyla kullanim alanlar
oldukca genisleyen kobalt, arsenik, civa, bakir, kadmiyum, ¢inko gibi agir metallerin
en diisiik konsantrasyonlar1 bile, insan ve diger canli ¢evre lizerinde ¢esitli toksik
etkiler gdstermektedir. Eser miktardaki agir metaller bir siire sonra insan viicudunda
biyoakiimiilasyon ile canli i¢ organlarini ¢alisamaz hale getirmektedir. Bitki gelisimi
icin ise mutlak gerekli element olsun veya olmasin ekosfere ulasan agir metallerin
doku ve organlardaki asir1 birikimi, bitkilerin vejetatif ve generatif organlarinin
gelisimini olumsuz yonde etkilemektedir (Giir vd., 2004). Bu problemlerin
iistesinden gelmek, metal iyonlarinin diisiik miktarlarinin dogru ve giivenilir tayinleri
ile miimkiin olabilmekte; ayirma ve on deristirme islemleriyle eser metal tayinlerinde

dogru ve giivenilir sonuclar elde edilebilmektedir.

Bazi jeolojik referans kayaglarin agir metal igerikleri Tablo 1.1°de verilmistir
(Sener, 2010).

Tablo 1.1. Baz jeolojik referans kayaglarin agir metal igerikleri.

% mgkg™ %
Fe |Mn [Co | Cr [ Cd | Ni |Cu| Zn | Pb | As | Hg | Al
Yerkabugu | 5 950 |25 | 100 75 |5 |70 |13 |18 |0,08 | ---
Seyl
(komiir 47 |80 |19 |90 |02 |68 |45 |95 |20 |13 |04 |92
tipi kayac)
Kumtasi 0,9 |50 <1 |35 2 5 16 |7 1 03 | --

Kirectast 04 |1100 (<1 |11 |01 |20 |4 20 |9 1 02 |--

Bazalt 86 | 1500 |48 |- [02 |- |- |- |- |- |- |88




Gol tortullarinda (dip sedimanlarinda, ¢okellerinde) metallerin incelenmesi
uzun yillar ¢evre etkilerini gozlemlemede kullanilmistir (Feng ve Yang, 2008).
Metallerin sucul ortama taginmasi, kayag-su etkilesim siirecine, kayag tiplerinin

metal igeriklerine ve ¢ozlinme kapasitelerine baglidir (Sener, 2010).

Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan nikel elementine ¢ok benzeyen
kobalt yer kabugunda az oranlarda bulunmaktadir. Yer kabugunda ve magmatik
kayalarda ortalama 25 mgkg™ olan kobalt, mafik kayalarda 50 mgkgl civarinda
bulunmaktadir. Kobalt seyllerde 20 mgkg™, kumtaslarinda 0,3mgkg™, kirectaslarinda
< 1 mgkg™ kadardir (Sahinci, 1991).

Demir ve manganca zengin kayaglar, yiiksek miktarda kobalt icermekte ve
ortamda fazla miktarda kobalt bulunmas1 durumunda ise bitkiler tarafindan demir ve
mangan alimi azalmaktadir. Granitik kayaglarda 4mgkg™ ve kiregtaslarinda 2 mgkg™
kobalt normal degerler olarak saptanirken, ultrabazik kayaglarda 150 mgkg™ gibi bir
degere ulasabilmektedir. Ayrica ultrabazik kayaglarca zengin olan topraklarin da bazi
bitki tiirlerinin yasayabilmesi i¢in iyi ortam olabilecegi belirtilmektedir (Ghaderian

ve Baker, 2007).

George Brandth tarafindan 1737 yilinda bulunan kobalt, demir, nikel ve diger
metallerle birlestirilerek, manyetikleme giiciine sahip ”Alnico” alagimin eldesinde,
paslanmaz celik eldesinde, jet tlirbinlerinde ve gaz tiirbin jeneratorlerinde kullanilan
alagimlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Dayanikli ve oksitlenmeye kars1 direngli bir
metal olmasi nedeniyle elektrolizle kaplama isleminde ve porselen-cam sanayilerinde
kalic1 ve parlak mavi rengin iiretilmesinde kobalt tuzlar1 kullanim1 yaygindir (Dogan,

2002; Tayar, 2010).

Dogada yaygin haldeki kobalt, az miktarlarda toprak, bitki, su ve hayvanlarda
dogal olarak bulunmaktadir (Tayar, 2010).

Gilinliik 5 pg kobalt ihtiyact havayla, suyla, karaciger, sakatat, kirmiz1 et,
istiridye, balik gibi hayvansal ve mikrobiyolojik teknikle diretilen besinlerle
karsilanabilir. Viicutta 1,1 mgkg'1 kadar olup ¢ogunlukla kas, kemik ve dokularda
bulunmaktadir. Vitamin Bi,’nin yapisinda merkez yapi tasi olarak % 4 oraninda

bulunur. Hemoglobin sentezinde biyokatalizér olarak gorev yapmaktadir.



Eksikliginde anemi riski artar. Ayrica kanser tedavisinde °°Kobalt izotopu
kullanilmaktadir (Dissanayake, 1991; Dogan, 2002; Akpinar, 2005; Tayar, 2010).

Kobalt elementinin fazlaliginda akciger ve kalpte hasar ve islev bozuklugu,
kan sekeri, kolestrol ve yag diizeylerinde artis, kanser, diisiik ve kisirliklar gibi
hastaliklar goriilebilmektedir (Dissanayake, 1991; Akpinar, 2005). Bu gibi zararh
saglik etkileri ve hatta buna baglh 6liimler nedeniyle eskiden biralara kalic1 kopiik

olusturmak icin eklenen kobalt bugiin kullanilmamaktadir (Tayar, 2010).

Diusiik dozlarda canli i¢in gerekli mikro-elementlerden Zn(Il) ve Co(ll)
iyonlari, yiiksek dozlarda bitki tiirlerinin ¢ogunun biiyiimesini engeller ve metabolik
diizensizlige sebep olabilir (Asri ve Sonmez, 2006; Okcu vd., 2009). Elmada polen

¢imlenmesini ve polen tiipii uzamasini engellemektedir (Munzuroglu ve Giir, 2000).

Topraktan Co?* iyonu seklinde alnan kobaltin fazlaligi, bitkide ozellikle
diger mutlak gerekli elementlerin etkisini azaltirken, toksik etki nadir ortaya
¢ikarabilmektedir (Dunn, 2007; Kacar ve Katkat, 2009). Toprak ¢ozeltisinde bitkiler
icin bulunabilecek ve izin verilebilecek kobalt miktar1 0,09 mgkg'1 iken, kultir
bitkileri icin gerekli kobalt derisimi 0,1 mgkg™®’den azdir. (Carrigan ve Erwin 1951;
Tok, 1997).

Kobalt toprakta degisebilir (selat olusturan) ve degisebilir olmayan formda
tutulmaktadir. Adsorbe edilen kobalt sadece bakir ve ¢inko gibi agir metallerle yer
degistirebilmekte, Mn** ile yer degistirme yoluyla toprakta manganoksitlere kuvvetli
bir sekilde baglanmaktadir. Degisir olmayan formda adsorbe olan kobalt ise kil
kafesler arasinda tutulmaktadir. Kanalizasyon atiklarindaki miktart  diiglik
oldugundan, toprakta kobalt kirliligi sorunu olugma ihtimali azdir (Haktanir, 1983;

Tok, 1997).

Bu calismada ele alacagimiz agir metallerden ¢inko, demir-bakir ve
aliminyumdan sonra metal sanayide en ¢ok kullanilan dordiincii metaldir. Galvanize
celik, piring gibi metal alasimlari, pil, boya, giines kremi iiretimi, otomotiv, azotlu
giibre, cam, ¢imento, petrol, plastik-sentetik madde, termik enerji endiistrisinde genis
oranda kullanilmaktadir. En 6nemli alagimlari; piring (% 10-40 Zn, % 60-90 Cu),
tung (% 70-95 Cu, % 1-25 Zn, % 1-18 Sn), Alman giimiisii (% 50-60 Cu, % 20 Zn,



% 20-25 Ni)’diir (Yalgin ve Usta, 1989). Cinko, genellikle galvanizli (¢inko kapli)
borulardan suya, kaplardan gidalara geger (Tayar, 2010; Cevre Sagligi, 2011). Suda

¢inko miktarinin fazla olmasi korozyon olayini hizlandirmaktadir.

Metalik kirlilikte 6nemli etkenlerden biri de atik sulardir. Cesitli endiistriyel
faaliyetlerden kaynaklanan atik sularin i¢inde bazen eser miktarda bazen de yliksek
derisimlerde agir metaller bulunur (Kumbur vd., 2008). Bu nedenle atik sular ¢inko
acisindan incelenmelidir (Kii¢iikoglu, 1996; Tayar, 2010). Atik sularin karistig1 Musi
Nehri (Endonezya/Sumatra) ¢evresinde yetisen yesil yaprakli sebzeler basta olmak
tizere ¢esitli sebzelerde yiiksek seviyede ¢inko birikimi oldugu bildirilmistir (Chary
vd., 2008). Tiirkiye’de yapilan ¢aligmalarda da, sanayi atiklar ile kirlenen sularda
bulunan yumusakcalarin ¢esitli dokularinda genis oranda potansiyel zehirli

metallerin biriktigi saptanmistir (Atabeyoglu ve Atamanalp, 2010).

Bu sekilde metalik bakimdan kontamine olmus bir besinin tiiketilmesiyle
viicuda alinan agir metaller, maruz kalinan konsantrasyona, yag dokusu, kemik vb.
dokularda tutulma miktarina bagl olarak viicutta gesitli diizensizliklere ve gesitli
kanser tiirleri, organ yetmezlikleri, kardiyovaskiiler hastaliklar gibi kronik boyutlarda
Oonemli saglik sorunlarina yol agmaktadir (Jarup vd., 2003). Metallothioneinler bir¢ok
hayvan ve bitkide bulunan proteinlerdir. Agir metaller ile baglanarak protein

bilesikleri olustururlar (Aksu ve Yildiz, 2004).

Insan, gidalarla birlikte giinde 12 mg ¢inko almaktadir. Birgok besinde
fazlastyla bulunan ¢inko minerali bagisiklik sisteminde anahtar rolii oynar, zindelik
saglar, verimi artirir. Bu nedenle viicutta bol miktarda bulunmasi gerekse de bir litre
suda 15 mg’dan fazla ¢inko kabizlifa (Cevre Saghigi, 2011), okslirmeye, kas ve
eklem agrilarina, midede tahrige, peptik iilserlere ve nefes darligina neden olmakta
(Kok, 1985; Liman, 1998), bakir ve demir gibi diger minerallerin emilisini
engelleyebilmekte; toksik etkiler gosterebilmektedir (Tayar, 2010).

Asirt miktarda ¢inko DNA sentezini inhibe ederek embriyoda normalden
farkli, anormal yapi olusturabilmektedir. DNA polimeraz ve timidin kinaz gibi
bircok enzimin kofaktorii olan ¢inko derisimindeki hafif artis DNA sentezini
uyarirken, biiyiik eksiklik ve fazlaliklar DNA sentezinde inhibisyona neden olur
(Falchuk, 1998; Brando-Neto, 1995; Cangul, 2002).
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ABD Cevre Koruma Kurumu (US Environmental Protection Agency, US
EPA) ise ¢inko i¢in limit degeri 5 mgL'1 olarak belirlemistir (Cevre Sagligi, 2011).
Insanlarda cinko i¢in kabul edilebilir giinliik alim miktar1 15 mg olarak belirlenmistir
(Fosmire, 1990). WHO giinlik ¢inko alimmin 45 mg’t ge¢memesini tavsiye
etmektedir. Gidalardaki tolere edilebilir diizeyi 2-25 mgkg™ kadardir (Tayar, 2010).
Cinko biyolojisi icin en biiylik problem c¢inkonun viicutta depo sisteminin
olmayisidir. Bu yilizden ¢inko alimi ve atiminda bir denge olmalidir. Cinkonun
viicutta total icerigi 2-4 g’dir. Fakat plazma derisimi yalniz 12-16 umolL'l’dir. Cinko
dominant olarak albumin’e baglanir (Sandstead, 2000; Arcasoy, 2002).

Ozellikle deniz iiriinleri ile et, baklagil ve tahil gibi hayvansal ve bitkisel
gidalar diisiik oranlarda da olsa ¢inko icerir (Tayar, 2010). Bursa yoéresinde meyve ve
sebze gibi iirlinlerin Zn konsantrasyonu sirasiyla elma, iiziim gibi meyvelerde 4,1-6,4
mgkg™ ve salatalik, marul, sogan, biber, 1spanak, domates ve karpuz gibi sebzelerde

5,1-7,6 mgkg™ seviyeleri arasinda degismistir (Aydinalp ve Marinova, 2012).

Bir ¢esit ¢am agaci tiirii olan Pinus radiata ibrelerinde ¢inko miktarlarinin
8,473 mgkg™’lik en yiiksek degeri ilkbaharda, 4,775 mgkg™’lik en diisiik degeri ise
yazin Olgiilmiistiir. ilkbahar mevsiminden yaz mevsimine dogru azalan c¢inko
degerlerinden, bu donemde besin elementi olarak kullanildig1 anlasilmaktadir.

(Tugrul, 2004).

Misir bitkisinin topraktan kaldirdigi Zn miktarini, yapraktan uygulanan
hiimik asidin normal kosullarda azalttig1, tuzlu kosullarda arttirdigi belirlenmistir

(Turan vd., 2012).

Bitkilerde, demir-¢inko ve bakir-ginko orani, ¢inko eksikliginden daha
onemlidir. Demir-¢inko ve bakir-¢inko’dan birinin konsantrasyonunun artmasi
digerininkini azaltir. Bu muhtemelen, demir-¢inko ve bakir-ginko elementlerinin,

bitki biinyesine alinimi sirasindaki rekabetten kaynaklanir (Cingi, 2007).

Nijerya’da, trafik yogunlugu fazla olan bolgelerin topraklarinda emisyonun
etkisiyle daha yliksek oranda Zn birikiminin oldugu bildirilmistir (Abechi vd., 2010).
Cesitli nedenler ile kirlenen toprakta yetistirilen {iriinler de kirlenmekte ve agir metal

icerikleri artis gostermektedir (Notten, vd., 2005). Bu durum, bitkilere ve



mikroorganizmalara zehir etkisi yapmaktadir. Bitkilerde ¢inko zehirlenmesi kok ve
yaprak biiylimesinin azalmasiyla sonuglanir. Bu belirtileri kloroz (geng¢ yaprak

sararmasi) izler. Yiiksek Zn dilizeyleri bitkilerin P ve Fe alimimi azaltir

(Schachtschabel vd., 1993).

Wang vd. (2003), dort farkli konsantrasyonda agir metal igeren saksi
topraklarinda iiriinler yetistirmislerdir. Uriinlerin topraktan biinyelerine aldiklari agir
metallerden ¢inkonun krom ile birlikte kokte yiiksek konsantrasyonda oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Cogu bitkiler yaklasik 100 mgkg'l’lik bir ¢inko birikiminde toksisite
semptomlar1 gosterirken, en yaygin metal hiperakiimiilatorii olarak bilinen Thlapsi
caeruledcens’mm 26000 mgkg™’in iizerinde, bir birikimi saglayabilmektedir (Lasat,
2000; Mulligan vd., 2001). Cinko hiperakiimiilatorii olarak bilinen turpgiller
familyasindan  Alyssum-Thlaspi-Streptanthus ve meneksegiller familyasindan
Hybanthus cinslerine ait tiirlerin bir ¢cogu kurak Akdeniz ikliminde yetisen tiirlerdir
(Baker vd., 2000).

Brassica (turpgiller familyasi) tiirlerinde ¢inko konsantrasyonunun 2000

mgkg™ oldugunu gdsteren calismalar bulunmaktadir (Clemente vd., 2005).

Bitkisel 1slah yonteminde en ¢ok, turp gibi kolay yetistirilebilen ve hasat
edilebilen Brassicaceae familyasi bitkileri kullanilmaktadir. Kullanilan turp gesitleri
govdelerinde topraktaki agir metal kompozisyonunu yansitmaktadir. Alinmasi1 ve
bitki igerisindeki hareketi kolay olmayan Kobalt (Co)’in akiimiilasyonunu iki kiltiir
tiri arasinda farklililk gosterirken, kolay hareket eden Cinko (Zn)’nun
aklimiilasyonunu kiiltiir tiirler arasi farklilik gostermemektedir (Mathe-Gaspar ve
Anton, 2002).

Kita i¢i su kaynaklarinin smiflarina gore agir metal yoniinden kalite
kriterlerine bakildiginda yiiksek kaliteli su i¢in bulunmasina izin verilen kobalt (Co)
miktar1 10 ugL™ ve ¢inko (Zn) miktar1 200 pglL™, az kirlenmis su igin kobalt (Co)
miktar 20 pgL ™ ve ¢inko (Zn) miktar1 500 pglL™, kirli su igin (Co) miktar1 200 pgL™
ve ¢inko (Zn) miktar1 2000 pgL™, ¢ok kirlenmis su igin (Co) miktar1 >200 pugL™ ve
¢inko (Zn) miktar1 >2000 pglL™ olarak verilmistir (TC Resmi Gazete, 1988). Tiirk



Standartlar1 Enstitiisii (TSE) igme suyu i¢in kabul edilebilir ¢inko miktar1 100-5000
uglL ! araligindadir (TSE TS 266, 1989).

Chen ve Teo (2001) tarafindan, Singapur kuyu sularinda 0,095 pugL™ olarak
tespit edilencinko miktarinin, ortalamanin altinda (198,94+10,66 pgL™) oldugu
belirlenmistir. Ancak, Yamini vd. (2008)’nin Tahran kuyu su orneklerinde tespit
ettigi 260 pgL™ ¢inko miktar1, Sanlurfa kuyu sularindaki ¢inko miktariyla benzerdir
(Temamogullar ve Dingoglu, 2010). Bununla beraber, genel olarak, hayvanlar sudaki
25 mgL™ ¢inko miktarini tolere edebilmektedir (Kaya ve Akar, 2002).

Lagim atiklari, genellikle yaklasik 49000 mgkg'1 olmak {izere potansiyel
zehirli ¢inko metalini yiiksek konsantrasyonlarda igermektedir (Reilly, 2007; Smith,
2009). Lagim atiklarinin topragi islerken serpme giibre olarak kullanilmasi, tirinlerde
kirlilige neden olabilmektedir. Tiirkiye ve pek cok iilkede saglik sorunlar1 olusturan
gida kirliligini 6nlemek i¢in “Tarimda Lagim Atiklar1 ve Atik Sularin Kullanimi’’na

yonelik kisitlamalar getirilmistir (Kukul vd., 2007).

Dogada bulunan en 6nemli ¢inko bilesikleri, ¢inko blendi (ZnS) ve ¢inko spat
(ZnCO3)’dir. Cinko igerigi yiiksek topraklar bazik piiskiiriik kayalardan, ¢inko igerigi
diistik topraklar silisyumca zengin ana materyalden olusur (Aydemir, 1992). Bitki
yetismesi i¢in gerekli elementlere sahip verimli topraklarin metal igerigi, genis
oranda ve degisen konsantrasyonlarda olabilir (Basta vd., 2005). Toprakta
bulunabilir (kabul edilebilir) ¢inko degeri 30 mgkg ™ dir (Kantarci, 1995).

1.2 Co(II) ve Zn(II) iyonlarimn Tayin Yéntemleri

Cevresel numuneler genellikle aranan metal disinda bir¢ok bilesenin yer
aldig1 karisik bir matriks igermektedir. Numunelerdeki diisiik metal icerigi ve analit
disindaki bilesiklerin girisimleri yontemin duyarliligini diistirdiigiinden analitik tayin
yontemlerinin ¢ogu, karmasik bilesime sahip numunelerde metallerin direkt tayini
icin uygun olmamaktadir. Bu amagla Onderistirme ve ayirma islemi sarttir.
Geleneksel ayirma ve 0On deristirme metotlar1 olarak sivi-sivi ekstraksiyonu

(Komjarova ve Blust, 2006), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (Li ve Yang, 2015),
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iyon degistirme (Dabrowski vd., 2004), elektrodiyaliz (Karabacakoglu, 2006) gibi 6n
deristirme metotlar1 kullanilmaktadir. Bu yontemler genellikle genis miktarlarda
yiiksek saflik igeren organik solventlerin tayininde kullanildigi gibi bazi saglik
tehdidi iceren ve g¢evre icin problem teskil edebilecek agir metallerin tayinlerinde
kullanilabilmektedir. Ozellikle son zamanlarda on deristirme ydntemlerinden biri
olan kati faz ekstraksiyonu (SPE), kullanimdaki kolay uygulanabilirligi, yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilmesi, analiz edilen tiire gore seciciliginin
saglanabilmesi gibi avantajlar1 ile ilag sektorii, saglik sektorii, cevre ve gida

teknolojilerinde yaygin kullanilan yontemlerden biri haline gelmistir.

Metal tayini igin kat1 faz ekstraksiyonu ile birlikte atomik absorbsiyon
spektrofotometresi (FAAS) (Topuz ve Macit, 2011), indiiktif eslestirilmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Candir vd., 2008), yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) (Arain vd., 2009), UV-VIS spektrofotometresi (Kara ve
Tekin, 2005; Rajesh vd., 2007; Topuz vd., 2017) gibi cihazlar kullanilmaktadir. UV-
VIS spektrofotometresi, diger tekniklerle karsilastirildiginda basit, hizli, ¢cok yonlii
ve daha ekonomiktir.

Kati faz ekstraksiyonunda, silika jel (Sharma vd., 2014), aktif karbon
(Gholivan vd., 2007), naftalin (Pancras ve Puri, 2002) ve Amberlit XAD recineleri
(Ramesh vd., 2002; Duran vd., 2007) kullanilmaktadir. Amberlit XAD recineleri,
kimyasal ve fiziksel uygunluklari, yiiksek saflik ve dayanmiklilik, diizgiin gézenek
dagilimi, biiylik yiizey alan1 gibi 0Ozelliklerinden dolayr metal iyonlarinin

Onderistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ditiyokarbamat (DTC) bilesikleri, icerdikleri iki adet elektron ¢ifti vericisi
kiikiirt atomu sayesinde birgok metalle formiiliit M(DTC), olan kararli koordinasyon
bilesikleri olustururlar (Topuz, 2004). Metal ditiyokarbamat kompleksleri yiiksek
absorbans  kapasitesine sahip olduklarindan dolayr genellikle UV-VIS
spektrofotometresi ile Olciilebilmektedir. Bakir, nikel, kobalt, mangan gibi metallere
kars1 yiiksek metal baglayicilik kapasitesi olan DTC bilesikleri, metal iyonlar ile
renkli kompleksler vermektedir. Farkli metallerle DTC bilesiklerinin 6zgiin renk
olusumunun saglanmast UV-VIS spektrofotometrik 6l¢liimlerde metal iyonuna karsi

secici analizlerde 6nemli avantaj saglamaktadir.



Kobalt ve ¢inkonun kiigiik miktarlarin1 dogru ve giivenilir olarak tayin etmek
icin, bir 6n deristirme ve ayirma islemi yapmak gereklidir. Bu ¢aligmada, yontem iki
asamali olarak gerceklestirilmistir. Ilk asamada, on deristirme islemi uygulanmustir.
Bunun i¢in sentezlenen Amberlit XAD-4-N,N-bis(salisilidin)-siklohegzandiamin
(XAD—4-SCHD) reginesi ile doldurulan kolon kullanilarak ©on deristirme igin
optimum sartlar belirlenmistir. Ikinci asamada, Co(II) ve Zn(II) iyonlarinin UV-VIS
spektrofotometre ile 6lglimii yapilmistir. Bu amagla Co(ll) iyonu i¢in sentezlenen
Potasyum-2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat (KDMMDTC) liganti, Zn(Il) iyonu
icin ise Triton X-100 ortaminda 1,5-Difeniltiyokarbazon (Ditizon, DTZ) reaktifi
(Paradkar ve Williams, 1994), kullanilarak belirlenen dalga boylarinda UV-VIS

spektrofotometrik dl¢timleri yapilmistir.

Co(I1) tyonunun ditiyokarbamat kompleksleri Co(DMMDTC), 342 nm dalga
boyunda, Zn(Il) iyonunun Triton X-100 ortamindaki ditizon (DTZ) kompleksleri
Zn(DTZ), 521 nm dalga boyunda maksimum absorbans vermis ve bu dalga
boylarinda ortamdaki diger matriks iyonlarinin girisim yapmadigi gozlenmistir.
Co(ll) ve Zn(Il) iyonu igin belirlenen bu dalga boylarinda galismak yontemin
seciciligini arttirmaktadir. Co(II) ve Zn(ll) iyonunun g¢alismamizda kullandigimiz
ligant maddeleri ile birlikte gozle goriilebilir 6zgiin bir renk vermesi kullanilan UV-

VIS yonteminin uygulanabilirligi agisindan olduk¢a dnemlidir.



2. GENEL BILGILER

2.1  UV-VIS Spektrofotometresi

UV-VIS spektrofotometresi molekiillerin tek bir dalga boyuna sahip 1sinlari
absorblamasina dayanmaktadir. Goriiniir bolge ve mor 6tesi  (UV-VIS)
spektroskopisi molekiillerdeki elektronik gegislerin verdigi spektrumlart konu alir ve
elektronik spektroskopi olarak adlandirilir. 100-200 nm araligi vakum UV, 200-400
nm aralig1 yakin UV ve 400-700 nm aralig1 goriiniir bolge olmak tizere 100—700 nm
araligin elektronik spektrumunu kapsar. Bir bilesik goriiniir bolgede absorbsiyon
yaparsa renklidir ve absorbladigi rengin tamamlayici renginde goriiniir. Ornegin,
viyolede absorpsiyon yapan bir bilesik yesildir. Mor Otesi ve goriiniir bolge
spektrofotometrelerinde cam veya kuvars prizma bulunur ve kullanirken 1s181n
herhangi bir frekansli UV veya goriiniir bolgesi secilir. Isik drnekten (veya ornek
cozeltisinden) gegctikten sonraki absorbsiyonu (sogurganligl) veya gecirgenligi

okunur (Skoog vd., 2007).

Lambert-Beer yasasi; Monokromatik (tek dalga boylu 1sin) ve
lp siddetindeki bir 151k demeti, kalinligt b cm olan bir kiivet vb. de bulunan
coOzeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti diismekte ve
bulundugu ortami I siddetinde terketmektedir. Cozeltide bulunan molekiillerin belirli
dalga boyundaki 1gimm1 absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer
esitligi ile verilir. Bir ¢cozeltiden gegen 151k miktari, 15181n ¢6zelti iginde kat ettigi yol
ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktari ise

dogru orantilidir. Asagida verilen 2.1 esitliginde bu durum agiklanmstir (Skoog vd.,
2007).

(2.1)
log loI™ =€bc = A

lo: Ornek kabina giren 1sik siddeti
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I: Ornek kabini terk eden 151k siddeti
€: Molar absorpsiyon katsayis: (Lmol™*cm™)
b: Ornek kabinin kalinligi (cm)
c: Cozeltinin molar derigimi (molL™ )
A: Absorbans
Spektrumda gecisler soyle aciklanabilir:

o—o*: Diger gecislere oranla bu gecisler icin daha biiyiik enerji gereklidir.
Ornek; CH,de sadece C-H baglar1 vardir ve bu baglar 125 nm’de absorpsiyon
yaparlar. C;Hs’te C-C bagi, CH’den daha zayif oldugundan, bu bagin uyarilmasi
daha az enerji gerektirir. Bu nedenle bu baglar 135 nm’de absorpsiyon yaparlar. 200
nm’nin altinda havadaki N, ve O, de absorpsiyon yaptigindan vakumda g¢aligmak

gerekir. Bu da kullanisli degildir.

n—o¢*: Hidrojence doymus bilesikler fonksiyonel grup tasiyorlarsa bu grupta
ortaklanmamis e ¢ifti bulunabilir. Bunlar 150-250 nm arasinda n—c* gegisi

yaparlar. Bu gruplar fazla olmadigindan kullanish degildirler.

n—n* ve m—nu* gecisleri: 200-700 nm aras1 1sinlar1 absorplar. Iyi bir
duyarlilik i¢in bu absorpsiyon bandiyla birlikte biiyiik bir molar sogurum degeri (€)
de gereklidir.

n—m* gegislerininde €=10-100 Lem™mol™; n—n* gegislerinde ise €=1000—

10000 Lecm™mol™ arasindadir.

n—n* gecislerindeki pikler ¢oziiciiniin polarlig1 arttikca kisa A’ya kayarlar

(maviye kayma ya da hipsokromik kayma).

n—n* gecislerinde ise ters bir egilim yani kirmiziya kayma (batokromik

kayma) meydana gelir.

Cesitli kromoforlarin (molekiilde absorpsiyon yapan grubun) 111 maximum
absorpladiklar1 A’lar1 farkli yerde olmakla beraber; bir kromofor digerinin
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absorpsiyonunu etkileyebildiginden, ¢esitli kromoforlarin absorpsiyon bandlar
birbiri ile Ortlistiiglinden, absorpsiyon bandlart genellikle genis oldugundan UV-
Goriiniir Bolge spektrofotometresi ile nitel analiz pek kullanish degildir (Skoog vd.,
2007).

2.1.1 Teksin yollu spektrofotometreler

Basit olarak spektrofotometrede kaynaktan c¢ikan 1s1k, bir mercek ile
toplanarak monokromatére gonderilir. Dalga boyu segiminden sonra bir araliktan
gecirilerek &rnek iizerine diisiiriilmektedir. Ornek olarak bir dedektdr yardimiyla
15181 absorblama miktar1 6l¢iiliir bu sinyal ¢ogaltilir ve daha sonra bir galvanometre
(elektrik akimin siddetini 6lgen) ile okunur. Bu bilesenlerin tiimiiniin ayni 1s1k yoluna

yerlestirildigi spektrofotometreye tek 1sin yollu spektrofotometre ad1 verilir.

Tek 15in demeti kullanilir ve sifir ayarlarinin  mutlaka yapilmasi
gerekmektedir. Bu tip aletlerin sekli ve ¢alisma prensibi Sekil 2.1°de verilmistir. Tek
1s1n yollu spektrofotometrelerin avantaji ucuz ve basit olmalari ayn1 zamanda hassas
Ol¢iim yapabilmeleridir. Kantitatif (6l¢iilebilen) analiz yapmak i¢in uygun bir

alternatiftir.

KAYDEDICI

ISIK KAYNAGI MONOKROMATOR ORNEK DEDEKTOR

Sekil 2.1. Tek 151n yollu spektrofotometrenin sematik yapisi.
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2.1.2 Ciftisin yollu spektrofotometreler

Olgiim yapilacagi zaman her dalga boyunda tekrar tekrar ‘0’ ayarlamasi
yapmak fazlaca vakit alan bir islemdir. Spektrofotometrede yapilan;
monokromatdrden ¢ikan 1s181in esit siddette iki demete bdliinerek birinin 6rnege,
digerinin ise sadece ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilmesiyle bu isleme gerek
kalmamaktadir. Tki kisma ayrilan 151k, iki ayr1 dedektorle algilanir ve dedektdrlerde
olusan sinyallerin oram &lgiiliir. Iste bunu gergeklestiren aletlere de ¢ift 151 yollu
spektrofotometreler adi verilmektedir. Burada onemli olan iki dedektoriin tam

uyumlu olmasidir.

Cift 1sin  yollu cihazlarin avantaji vakit kazandirmalari ve voltaj
degisikliklerinden pek etkilenmemeleridir. Ancak, tek 1s1n yollu cihazlara gére daha
karmagik bir yapiya sahiptirler. Sekil 2.2°’de ¢ift 1510 yollu spektrofotometrenin

sematik yapisi verilmistir.

¢coOzoco KAYDEDICI

ISIK KAYNAGH MONOKROMATOR ri— ORNEK . DEDEKTOR

Sekil 2.2. Cift 151n yollu spektrofotometrenin sematik yapisi.

2.2 Spektrofotometrelerin Calisma Prensibi

Genel tanim olarak spektrofotometrelerin c¢alisma prensibi, belli dalga
boyunda ¢ozeltiden 15181n gecirilmesi ve bu 1518 ne kadarmin ¢ozelti tarafindan
absorblandiginin belirlenmesidir. Cozeltide bulunan madde miktariyla c¢ozelti
tarafindan absorblanan 1s1n miktar1 dogru orantilidir. Her ¢ozelti belli bir dalga
boyunda 1sin1 absorblamaktadir. Maddelerin belli bir dalga boyundaki 1sin1 tutmast,

onun fiziksel ve kimyasal yapisina baglidir.
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2.3 Spektrofotometrik Ol¢iimiin Yapihs:

Olgiim yapilirken numuneye belli dalga boyunda 1 gonderilmekte ve
numunenin absorbe ettigi 1sin  miktar1 Olclilmektedir. Hangi dalga boyunda
calisilacagi ise analiz metoduyla belirlenmektir. Metal-ligant kompleksinin kor
cozeltisinden farkli olarak en yiiksek absorbansinin gozlendigi dalga boyu
belirlenerek bu dalga boyunda ¢ozeltilerin 6lgliimii gergeklestirilmektedir.

Spektrofotometrik Sl¢iim ii¢ sekilde yapilmaktadir:

1. Kor (sahit, tanik) c¢ozelti ile: cihazda 6l¢iim yapilmadan dnce absorbansi
sifira veya % transmittans’1 yiize ayarlamak i¢in kullanilan ¢ozeltidir.

2. Standart c¢ozelti ile: miktar1 bilinmek istenen maddenin bilinen
konsantrasyonlardaki ¢ozeltisine denilmektedir. Bir veya birden fazla
olabilmektedir ve eger birden fazla ise grafik ¢izilmektedir.

3. Numune cozeltisi ile: igerisinde bulunan madde miktarini tespit etmek

istedigimiz ¢ozeltiye denilmektedir.
Spektrofotometrik okumalar,

1. Kinetik okuma
2. End-point okuma

olmak tizere iki sekilde yapilmaktadir. Kinetik okumada birim zamandaki absorbans
degerleri okunmaktayken, end-point okumada reaksiyon tamamlanir tamamlanmaz,
iriin (renk) olusumu meydana geldikten sonra absorbans degerleri okunmaktadir.
Bunun i¢in kor, standart ve numune olmak {iizere li¢ tiip hazirlanir. Cihaz korle

sifirlanir ve standart ile numunenin optik dansiteleri okunur.
Spektrofotometrik 6l¢iim yapilirken su asamalardan gegilmektedir:

> Olgiimden biraz 6nce cihaz ¢alistirilarak kalibrasyon (ayar ve/veya test,
kontrol) yapmasi saglanir.

» Cihaz dlgiilecek dalga boyuna ayarlanir.

»  Kiivete kor ¢ozelti konularak uygun sekilde cihaza yerlestirilir.

»  Kor ¢ozelti ile cihazin ‘0’ ayari yapilir.
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»  Kiivete standart ¢ozeltilerden konulup cihaza yerlestirilir.
»  Kiivete numune ¢ozeltisi konularak cihaza yerlestirilip okumasi yapilir.
» Kalibrasyon (absorbans/konsantrasyon) egrisi  ¢izilerek, ¢06zeltinin

konsantrasyonu hesaplanir.

Yukarida sayilan islemler gerceklestikten sonra numunenin absorbans degeri
sabit faktor ile ¢arpilip konsantrasyonu hesaplanabilir veya kalibrayon grafiginden

absorbansa karsilik gelen konsantrasyon degeri belirlenebilir.

Cozeltideki bilesigin hangi dalga boyunda absorbsiyon yapabildigini bulmak
i¢cin absorbsiyon egrisinden gidilir. Bu da y eksenine absorbans, x eksenine de dalga
boyu koyularak bir egri elde edilmesi seklinde gerceklesir. Kantitatif dlgtimlerde Amax
degeri kullanilmaktadir ¢linkii bu degerin disinda ¢alisilirsa absorbans degeri diisiik
olacaktir. Sekil 2.3°de goriildiigii lizere Amax degerinin altinda ya da iistiinde diisiik

degerler gozlenmektedir (Skoog vd., 2007).

A

[
o

A, Absorban

- ~

, S A tlal=ga Boyu (nm)

Sekil 2.3. Absorbsiyon egrisi.

UV-VIS spektrofotometresi ile metal analizlerinin direkt Olglimlerinde,
numunedeki yabanci iyonlarin girisim etkisi ve metallerin diisiik derigimlerinden

dolay1 dogru ve giivenilir sonuglar elde edilememektedir. Bu amagla UV-VIS

spektrofotometresi ile Onderistirme islemlerinin birlikte kullanildigt metal

15



tayinlerinin ¢alismalar1 son yillarda olduk¢a yayginlasmistir (Yang vd., 2002; Narin
vd., 2006; Rajesh vd., 2008).

2.4 Onderistirme

Onderistirme ya da zenginlestirme islemi tayin yapmadan &nce eser
elementlerin bagka bir ortama alinarak daha yiiksek derisimin eclde edilmesine
denilmektedir. Onderistirme isleminin en ¢ok bilinen avantajlari; matriks etkisinin
Onlenmesi, eser elementin  derisiminin  arttirilmasi,  biiylikk  hacimlerde

calisilabilmesidir.

Eser elementlerin tayininde sik sik kullanilan 6nderistirme islemleri igin
buharlastirma, kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, elektrokimyasal 6nderistirme, iyon
degistirme, biyosorpsiyon, akis enjeksiyon analizi, ekstraksiyon gibi yontemler

literatiirde yaygin olarak bulunmaktadir.

2.4.1 Ekstraksiyon yontemiyle yapilan 6nderistirmede metodlar:

24.1.1 Siwvi-sivi ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, birbiri igerisinde karigsmayan iki sivinin arasindaki
yogunluk farkindan yararlanilarak gergeklesen ayirma islemidir. Sivi-sivi
ekstraksiyonu yapilirken iki sivi1 ¢alkalanarak birbirleriyle etkilesmeleri saglanir ve
bunun sonucunda istenilen bilesenin ¢dziicii fazina aktarilmasi saglanir. Uygulanmasi
basit ve hizli oldugu i¢in pek ¢ok ¢alismada tercih sebebi olmustur (EI-Shahawi vd.,
2007).
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2.4.1.2 Mikro ekstraksiyon

Klasik onderistirmede yontemleri olan sivi-Sivi ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyonu gibi klasik tekniklerinin zorluk ¢ikarabilmesi, vakit alict olmas1 gibi
nedenlerinden 6tiirii son yillarda mikro ekstraksiyon teknigi gelistirilmistir. Aksine
onderistirme isleminin hizli, ek bir egitim gerektirmeyen, ucuz ve bir¢ok analiz i¢in
uygulanabilir olmas1 gerekmektedir. Bu durumlar géz oniine alinarak organik ¢oziicii
kullanimini azalttig1 ve Onderistirmeyi basitlestirdigi i¢in bu teknik sikg¢a kullanilir
hale gelmistir (Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010; Dadfarnia ve Shabani, 2010;
Shamsipur vd., 2014). Mikro ekstraksiyonunun, kati faz mikro ekstraksiyonu,
manyetik karistirma ¢ubugu ile ekstraksiyon, sivi faz mikro ekstraksiyonu olmak

lizere ¢esitleri vardir.

2.4.1.3 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunun temel prensibi, Onderistirilmesi
yapilacak icerisinde metal iyonu bulunan c¢ozelti ortamina komplekslestirici
eklenerek metal iyonlarinin koordinasyon bilesigi (kompleksi) olusturulur. Daha
sonra ortama surfaktan (yiizey aktif madde, YAM) eklenerek su igerisinde hidrofobik
ortam olusturulur. pH, sicaklik vb. sartlarin ayarlamasi yapildiktan sonra hedef yap1
miseller icerisinde hapsedilerek ¢ozelti icerisinde bulunan surfaktanin yapisina gore
bulutlanma noktas: i¢in belirlenen degere ulasincaya kadar ¢ozelti sitilir. Cozelti
bulutlanma noktasina ulastiginda iki faz gézlenmekte ve bu fazlardan biri sulu faz
digeri ise surfaktanca zengin fazdir. Ardindan santrifiij islemine gecilir ve ¢dzelti
sogutulur. Bir siire sonra hedef yapi ortamindan ayrilir ve boylece onderistirilme

islemi gergeklesmis olur (Quina ve Hinze, 1999; Li vd., 2014).

Yiizey aktif madde (YAM, surfaktan)’ler, hidrofobik (suyu sevmeyen) ve
hidrofilik (suyu seven) yapilardan olusmaktadir. Sahip olduklar1 yapidan G&tiirii
stvi/hava yiizeyine adsorblanarak yiizey gerilimini disiiriirler ve ¢ozelti igerisinde

kiimelesen yapilarin olusmasini saglarlar (Zhao ve Zhu, 1995).
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Surfaktanlar suya ilave edildiginde hidrofobik kisim suyun disinda olacak
sekilde yerlesirler. Surfaktan konsantrasyonu arttik¢a ise miseller olugsmaya baslar.
Kiimelerin olusumundan sonra yani kritik misel konsantrasyonuna (KMK) ulastiktan
sonra da bu maddeler etkisini gdstermeye baglar. Sekil 2.4’de bu durum

gosterilmektedir (Batigdg, 2010).

Diisiik YAM Yiiksek YAM
konsantrasyonu konsantrasyonu

KMEK konsantrasyonu

Sekil 2.4. Surfaktanlarin etki mekanizmasinda kritik misel konsantrasyonu.

Literatiirde ¢okg¢a yere sahip surfaktanlar ¢esitlidir. Calismamizda kullanmig
oldugumuz agik formiili: Ci4H2,0(C,H40), (n=9-10) olan naniyonik surfaktan
Triton X-100’djir.

Triton X-100 ¢ogunlukla proteinleri ¢oziiniir hale getirmek i¢in biyokimyasal
uygulamalarda kullanilan, % 100 aktif noniyonik bir deterjandir. Triton X-100
antimikrobiyal 6zellikte degildir. Triton X-100 molekiil bagina ortalama 9,5 etilen
oksit birimi ve 625 ortalama molekiiler agirliga sahiptir. Buna ek olarak, hiicreleri
parcalamak igin, suda tipik olarak yaklasik % 0,1 Triton X-100 ¢ozeltisi yeterli
olabilmektedir. A¢ik formiilii Sekil 2.5’te verilmistir (Sigma Product Information
Sheet, 2017).
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Sekil 2.5. Polioksietilen 10 isooktilsiklohekzileter (Triton X-100).

2.4.1.4 Kati faz ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), numune ve matriks karisiminin bir adsorbant
madde igeren disk, kolon vb. yapilardan gegcirilip, uygun bir ¢ozelti ile geri
alinmasina dayanmaktadir (Saragoglu vd., 2002; Baytak, 2003; Topuz ve Macit,
2010).

Kat1 faz ekstraksiyonu dort asamadan olusmaktadir. Sekil 2.6’da verildigi

uizere bunlar;

Sartlandirma
Yiikleme

Yikama

A w np e

Geri alma
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Sartlandirma Yiikleme Vikama Geri alma
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+ @ Matriks hilesenlen
B Analit

Sekil 2.6. Kati1 faz ekstraksiyonu’nun (SPE) ¢alisma basamaklari.

Sartlandirma iglemindeki amac¢ oOncelikle yiiklemeye uygun bir ortam
hazirlamaktir. Bunu yaparken uygun bir ¢ozelti (sirastyla 10 ml 1 molL™ HNO3, 10
ml 1 molL™ HCI ve asit uzaklasincaya kadar deiyonize su), ilgili (kolondaki
Amberlit XAD-4-SCHD re¢inesinden) ortamdan gegirilerek hem ortamda bulunan
katt maddenin (XAD-4) 1slanmasi hem de adsorban (SCHD, Schiff bazi) maddenin

aktif hale gelmesi saglanir.

Yiiklemede ise belirlenen optimum siirede numunenin akmasi saglanir. Bu
kisimda analit ve matriks kati faz iizerinde tutulur. Bu islem manuel ya da pompa

gibi otomatik sistemlerle gerceklestirilebilir.

Yikama analitin burada kalmasini saglamak ve matriks bilesenlerinin

ayrilmasini saglamak i¢in yapilan islemdir.

Geri alma islemi, kolonda tutulan analitin uygun bir ¢ozelti (eliient) ile geri
alinmasina denilir. Burada 6nemli olan nokta ortamda matriks bilesenlerinin

olmamasidir.
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2.4.1.4.1 Kat1faz ekstraksiyonu (SPE)’nda kat1 sorbent se¢cimi

Kat1 sorbentler hidrofobik ya da hidrofilik olabilmektedir. Ters fazli sorbent
olarak adlandirilan paketlenmis materyaller numuneden daha hidrofobiktir ki bu

siklikla sulu numunelerde kullanilmaktadir. Diger bir yandan, normal fazli sorbentler

numuneden daha hidrofilik olarak adlandirilmaktadir (Camel, 2003). Sekil 2.7°de

yontemde kullanilan kat1 tutucular verilmistir.

Modifiye
Edilmemis

Inorganik |

Yiiklenmis ¢ Seliiloz

\ 4

SiOZ,Ti02, Aleg, Zr0,, MgO,...

Lifli maddeler

Dekstran
Organik
Modifiye @
Edilmis \
Polimerik Polimerik
Olmayan
!
Polimerik regineler Karbon (aktif, grafit)

Naftalin

Sekil 2.7. Kati faz ekstraksiyonu (SPE) ile dnderistirme yonteminde

kullanilan kat1 tutucular.

Organik bazli sorbentler, polimerik ve polimerik olmayan sorbentler olarak
ayrilmaktadir. Polimerik sorbentler eser elementler icin 6n deristirme faktoriiniin
yiiksek olusundan ve tiim pH aralifinda kullanilisindan dolay1 oldukg¢a fazla
kullanilmaktadir. Dezavantajlar1 ise ¢ok zaman kaybi yasatmalar1 ve fazla temizlik

gerektirmeleridir. Sekil 2.8”de organik bazli sorbentler genis olarak gosterilmektedir

(Camel, 2003).
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ORGANIK
TUTUCULAR"

Polimerik

|
v v v_ v v v

PS-DVB DVB-VP PE PUF PA Seliiloz

v v v

Modifiye Yiiklenmis Fonksiyonalize
edilmemis edilmis
| |
v v v
Numuneye Ditizon Alizarin Red-S
ligant eklenir APDC Quinalizarin
Pip-DTC Schiff bazi
Kaliksaren Siilfonat
Polimerik
—> > i
Olmayan Karbon Naftalin
> Aktif
> Grafit

"PS-DVB: Polistiren Divinilbenzen DVB-VP: Divinilbenzevinilpirolidin PE: Polietilen
PUF: Poliiiretan Kopiik PA: Poliakrilat APDC: Amonyum Pirolidin Ditiyokarbamat
Pip-DTC: Piperidin ditiyokarbamat

Sekil 2.8. Organik bazli sorbentler.

Kimyasal olarak modifiye edilmis XAD tiirii selatlastirici regineler
sentezlenerek sulu c¢ozeltiden metal iyonlarmin 6n deristirilmesinde siklikla
kullanilmaktadir (Saxena ve Singh, 1997; Kim vd., 2005). Amberlite XAD-2
recinesi lizerinde, pirokatekol violetin (PV) immobilizasyonu ile selatlastirici regine
sentezlemislerdir (Jain vd., 1997)). Rajesh vd. (2008) de Amberlit XAD—4 regine
kolonu ftizerinde 1,5-difenilkarbazit komplekslerinin adsorbsiyonu aracigiyla Cr(VI)

tayini yapmislardir.
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2.4.1.4.2 Amberlit XAD recineleri

Cevresel numunelerde toksik metal iyonlarinin él¢iimii kompleks matriksle
iliskili ikincil eser konsantrasyonlarinin varligr yiiziinden zordur. Kati faz
ekstraksiyonu araciligiyla metal iyonlarmi 6n deristirme ve matriksi es zamanl
uzaklagtirma, c¢alismalara 1s1ik tutan bir ¢6ziim haline gelmistir. Kati faz
ekstraksiyonu (SPE)’nun isleyisi analit ve sorbentin yapisina baglidir. Bu yiizden kati
faz ekstraksiyonu (SPE), adsorbsiyon, iyon degistirme, selatlastirma gibi yontemler
aracifiyla gerceklesmektedir. Amberlit recineler, gozeniklilik, genis yiizey alani,
saglamlilik ve saflik gibi iyi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklarindan
selatlarstirict matris tasarlamak i¢in olduk¢a umut vericidir. Ayrica Amberlit XAD
recineleri yiiksek c¢apraz bagli, makroetikiiler, poliester, alifatik ya da fenol
formaldehit ile yogusan polimerlere dayali olduk¢a go6zenekli kiiresel

adsorbentlerdir. Polimerik matriksin temeli iki ana gruba ayrilmaktadir:

1. Polistiren divinilbenzen icerikli regineler; XAD-1, XAD-2, XAD-4, XAD-16,
XAD-1180, XAD-2000, XAD-2010

2. Poliakrilik asit ester yapili recineler; XAD-7, XAD-8, XAD-11

Calismalarda XAD—4 gibi genis ylizey alanina sahip regineler tercih sebebi
olmaktadir. Ciinkii genis yiizeyli olan regineler 6zellikle 6n deristirme agisindan aktif
karbon gibi adsorbantlara gore daha etkilidir. Ayrica amberlit XAD recineleri silika
jel ve aliimiina’dan yiiksek yiizey alania sahip olmalarindan dolay1 daha yiiksek

adsorblama kapasitesine sahiptir (Soylak vd., 2001; Ahmad vd., 2015).

Bu tezde XAD-4 reginesini fonksiyonalize etmek i¢in salisilalehit tiirevi bir
Schiff baz olan  N,N'-bis(salisilidin)-siklohegzandiamin  (SCHD) liganti
kullanilmistir.  SCHD, salisilaldehit ve diaminosiklohegzanin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Lu vd., 2006). Bilesigin agik yapist Sekil 2.9°da

gosterilmistir.
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OH HO

Sekil 2.9. N,N'-bis(salisilidin)-siklohegzandiamin (SCHD, Schiff bazi)’in
acik yapisi.

25 Schiff Bazlar

Birincil aminlerin keton veya aldehitlerle bir molekili (bir mol H,O
bilesiginin ayrilmasiyla) atarak birlesip daha biiylik bir molekiil olusturdugu
tepkimelerle reaksiyon vermesi sonucu olusan ve karbon-azot ¢iftli bagiyla (imin
bagiyla) tanimlanan bilesikler Schiff bazlar olarak adlandirilmaktadir. Literatiirde
birgok c¢alismada, degisik 6zelliklere sahip Schiff bazlar elde edilmis ve bu Schiff
bazlarin metal komplekslerinin yapilar1 incelenmistir (Ugan, 2000). Schiff bazlarin

elde edilis reaksiyonu ve yapilari1 Sekil 2.10°da verilmistir.

CHO HC——=N——R——N==CH

OO pY

Sekil 2.10. Schiff bazlarin elde edilis reaksiyonlari ve yapilari.

Schiff bazlarin yapisinda bulunan azot, kiikiirt ve oksijen, bagli olan

fonksiyonel gruplarn tiiriine gére verici (donor) atomlar olarak bilinmektedir.
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Schiff bazlar, ligant (reaktif)’larin 6nemli bir kismini olusturmaktadir. Bunlar,
metal iyonlar i¢in yiiksek secicilik gosterir ve bir¢gok metal Schiff bazlarla 1:1
oraninda kompleks olusturmaktadirlar. Ozellikle katyon tasiyict olanlari, birgok

calismada kullanilmistir (Gupta vd., 2006; Dindar vd., 2010).

N,N'-bis[4-(benzeneazo)salicylaldehyde]-o0-phenylenediamine ve N,N'-bis[4-
(benzeneazo) salicylaldehyde]ethylenediamine ile Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Co(ll),
Mn(Il) ve Cd(Il) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyon galismalar1 yapilmistir
(Liu vd., 2006).

Chandra ve Gupta (2005) bir calismalarinda, Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
iyonlarinin 2,9-dipropyl-3,10-dimethyl1,4,8,11-tetraaza-5,7:12,14
dibenzocyclotetradeca-1,3,8,10-tetraen (2,9-DPMTA-DBT) Schiff bazi
kompleksleriyle bakterilerin gelisimi arastirmislar ve Co(II) komplekslerinin diger
metal komplekslerine gore bakteri gelisimini dnlemede en diisiik kapasitesiye sahip

oldugunu bulmuslardir.

Sekil 2.11°de Co(l) yonunun N,N'-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-
diaminodibenzil Schiff bazi kompleksinin yapilar1 verilmistir (Thakkar ve Patil,
2000).
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Sekil 2.11. N,N'-bis-[5-X-salisilaldin]-2,2-diaminodibenzil Schiff bazinin ve
tetrahedral Co(l1) kompleksinin yapisi.

2.6  Ditiyokarbamat (DTC)’lar

Ditiyokarbamatlar, 80 yildan fazladir oOzellikle tarimsal endiistride
kullanilmakta olan, inorganik tiirleri giliclii bir sekilde selatlastirma kapasitesine sahip
olan bir grup kii¢iik organik molekiillere denilmektedir. DTC’lerin antioksidan
ozellikleri onlari, disodyumetilenbiditiyokarbamatlar (ticari adi Nabam) ve onun
¢inko ve mangan komplekleksleri (Zineb ve Maneb) bir de ¢inko ve demirin
ditiyokarbamik asit (Ziram ve Febram) kompleksleri arasinda daha hassas hale
getirmektedir. Metal tuzlarmin c¢oziilememesi (sodyum ve diger alkali toprak
metalleri istisna) ve DTC’lerin metal-komplekslerinin daha kararli hale getirebilme
yeteneginden Otiirli bunlar istiin ligant siiflandirmasinda genis kullanim alanina
sahiptirler. Bu yiizden DTC’ler ge¢is metalleriyle kararli renkli kompleks
olusturmasiyla giiclii baglanma 6zelligine sahiptirler. Bu ligantlarin ¢ogu, eser ve

ultra-eser seviyedeki toksik agir metallerin tayininde kullanilmaktadir (Kanchi vd.,
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2014). DTC iyonunun ¢ozeltide proton alarak karbondisiilfir ve protonlu amine

dontismesini Sekil 2.12°deki su reaksiyonlarla agiklanmaistir:

R S J S ,

\ / H* R R R
P Qi V=N S

R S R H ‘\_/8_ R/ R

Sekil 2.12. DTC iyonunun ¢dzeltide proton alarak karbondisiilfiir ve protonlu
amine doniismesi.

Bu reaksiyona gore ¢ozeltiye asit eklenildiginde metalin sulu ¢ozeltiye

gecmesi, ditiyokarbamat yapisin bozulmasiyla saglanmaktadir.

Bu c¢alismada cevresel su numunelerinden onderistirilen Co(II) iyonlarinin
UV-VIS spektrofotmetrik tayini i¢cin Co(II) iyonu ile yesil renkli kompleks bilesigi
olusturan ve ditiyokarbamat tiirii bilesik olan 2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat
kullanmilmistir.  Sekil 2.13’de Potasyum 2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat’in
(KDMMDTC reaktifinin) agik yapisi verilmistir.

/ : >
0] N—C/
\ -t
S SK
CHg

Sekil 2.13. Potasyum 2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat’in (KDMMDTC
reaktifinin) agik yapisi.

Su-CCl, sistemindeki ekstraksiyon sabitleri ve karakteristik renkleri, bazi

metal dietilditiyokarbamatlar i¢in Tablo 2.1’de goriildiigii gibidir (Topuz, 2004).
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Tablo 2.1. Bazi metal dietilditiyokarbamatlarin su-CCl, sistemindeki
ekstraksiyon sabitleri ve karakteristik renkleri.

Metal iyonu Log Kex Renkleri

Mn(II) -4.4 acik pembe

TI(N) 0,53 -

Fe(ll) 1,20 siyah-kahverengi
Co(ll) 2,33 koyu yesil
Zn(11) 2,96 renksiz
Cd(n 541 renksiz
Pb(I1) 7,77 renksiz

In(I1) 10,34 -

Ni(ll) 11,58 acik yesil
Ag(l) 11,90 sari
Cu(ln 13,70 sari-kahverengi
Bi(ll1) 16,79 sari
Hag(ll) 31,94 renksiz
Pd(I1) 69,80 sari
Au(lln) 81,50 koyu-sar1

2.7 1,5-Difeniltiyokarbazon (Ditizon, DTZ)

Ditizon (DTZ), kiikiirt igeren ve kursun ve civa gibi bir¢ok metalle kompleks
olusturma kapasitesine sahip olan liganttir. DTZ, fenilhidrazin'in karbon disiilfid ile
reaksiyona sokulmasi ve bunu takiben potasyum hidroksit ile reaksiyona sokulmasi

suretiyle hazirlanabilir (Paradkar ve Williams, 1994).
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DTZ, upta diyabetli hastalara organ nakli i¢in kullanilan insan pankreatik
adacik preparatlarinin safligin1 degerlendirmek i¢in kullanilir. DTZ, adaciklarin beta
hiicrelerinde bulunan ¢inko iyonlarini baglar ve bu nedenle adaciklar kirmizi renk
alir (Ricordi vd., 1990). DTZ’nin ge¢is metalleriyle olusturdugu M(DTZ)n

komleksleri, birincil veya normal ditizonatlardir. (M, n+ yiiklii bir metal iyonudur).

Kompleks olusum reaksiyonu: M"™ + nDTZ — M(DTZ), seklindedir.

Ditizonun metal kompleks yapisi Sekil 2.14’de verilmistir.

Sekil 2.14. Birincil metal ditizonatin yapist.

DTZ, ¢inko agir metalinin tayini i¢in hassas yontemlerin temelini saglayan
organik bir kolorimetrik reaktifdir. Kloroform ve karbon tetrakloriir gibi klorlu
hidrokarbonlar, hidrokarbonlar, alkoller ve ketonlar igerisinde ¢oziinebilir zayif bir
asittir. Alkalin sulu ortamda ¢dziiniir (>20 gL™), ancak pH <7'de suda hemen hemen
¢oziinmez. Metal iyonlari, renkleri ditizondan Onemli derecede farkli olan ndtr
(kutupsuz) renkli kompleksler iiretmek igin ditizon ile birlestirilir. Bu notr
kompleksler genellikle karbon tetrakloriir ve kloroform gibi ¢dziiciiler igerisine
ekstrakte edilir. Bu analizin hassasiyetini arttirir ve kompleksleri konsantre etmek
icin uygun bir yol saglar. Ditizonu renk gelistirme reaktifi olarak kullanarak
ekstraksiyon spektrofotometrisi hassasiyet kazanir. Ancak klorlu ¢oziiciilerin
kullanilmasini gerektirmesi ve zaman alic1 ve sikici olmasi gibi pek ¢ok dezavantaja

sahiptir (Paradkar ve Williams, 1994).

Bu caligmada cevresel su numunelerinden 6nderistirilen Zn(II) iyonlarinin
UV-VIS spektrofotmetrik tayini i¢in Zn(ll) iyonu ile pembe renkli kompleks bilesigi

olusturan ditizon reaktifi kullanilmistir.

29



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1  Materyal

Calismada kullanilan deiyonize su Merck Direct-Q 3UV sistemi kullanilarak

elde edilmistir. Deneylerde kullanilan cam malzemelerin temizlenmesi igin;

deterjanli sicak su ile yikama yapilmis ve daha sonra sirasiyla % 10’luk HNO3, saf su

ve deiyonize su’dan gegirilmistir. Cam malzemeler 105 °C’de etiivde kurutulduktan

sonra kullanilmistir.

N a A~ w NhoE

10.
11.
12.
13.

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

1,5-Difeniltiyokarbazon, C13H12N4S, > % 99,0 (Merck)
Amberlit XAD—4 polimerik reginesi (Sigma)

Amonyak, NHs, %25°1lik, d=0,903 gmL™ (Merck)
Amonyum kloriir, NH4ClI, % 99,8’lik (Merck)

Asetik asit, CHsCOOH, % 99,8°lik, d=1,05 gmL™ (Merck)
Aseton, C3HgO, > % 99,0 (Merck)

Cd(I1) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™ HNO; icerisinde % 99,5’lik
(Merck)

Co(ll) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™ HNO; icerisinde % 99,5’lik
(Merck)

Cu(ll) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™ HNO; igerisinde % 99,5’lik
(Merck)

Diaminosiklohegzan, CsH14N,, % 90°lik, d=0,931 gmL™ (Aldrich)
Dietil eter, (C,Hs),0, %99,8°lik, d=0,71 gmL™ (Merck)
Disodyum hidrojenfosfat, Na,HPO4, > % 99,0 (Merck)

Fe(111) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™* HNO; icerisinde % 99,5’lik
(Merck)
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14. Hidroklorik asit, HCI, % 37°1ik, d=1,19 gmL*(Merck)
15. Karbon distilfiir, CS; % 99,8’1ik, d=1,26 gm Lt (Merck)
16. Magnezyum kloriir, MgCl,.6H,0, % 99 (Merck)

17. Magnezyum siilfat, Mg(SO4)..7H,0, % 99,5 (Merck)

18. Mn(ll) nitrat ¢ézeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™ HNO; icerisinde % 99,5’lik
(Merck)

19. NIST Sertifikali Referans Madde (Environmental Matrix Reference Material
Canada) TMDA-70.2

20. Ni(Il) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™* HNO; igerisinde % 99,5’lik
(Merck)

21. Nitrik asit, HNO3, % 65° lik, d=1,4 gmL™ (Merck)

22. Potasyum hidroksit, KOH, %85’1lik (Merck)

23. Potasyum dihidrojen fosfat, KH,POj,, % 99,5’1ik (Merck)
24. Potasyum iyodiir, KI, > % 99,0 (Merck)

25. Potasyum nitrat, KNO3, % 99,5 (Merck)

26. Salisilaldehit, C;HsO,, % 98’ lik d=1,17 gmL™ (Merck)
27. Sodyum asetat, CH3COONa, % 98’lik (Merck)

28. Sodyum karbonat, Na,COg3, % 99,9 (Merck)

29. Sodyum kloriir, NaCl, > % 99,5 (Merck)

30. Sodyum siilfat, Na,SO4, > % 99,0 (Merck)

31. Triton X-100, d=1,17 gmL™ (Merck)

32. Zn(ll) nitrat ¢ozeltisi, 1000 mgL™ 0,5 molL™ HNO; icerisinde % 99,5°lik
(Merck)

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Bu ¢alismada metal igeriklerinin belirlenmesinde 1 cm kuvarz kiivet ile UV-
VIS spektrofotometre (Spektroquant Pharo 300 Merck) kullanilmigtir. Co(ll) ve
Zn(1l) i¢in dalga boyu sirasiyla 342 ve 521 nm olarak belirlenmistir. pH 6lgtimleri
ISOLAB dijital pH-metre ile gergeklestirilmistir. Tarttmlar RADWAG marka

(0,00001 duyarlilikta) terazi ile gergeklestirilmistir. Atiksu numunelerinin siiziilmesi

31



isleminde 0,45 um gozenekli (Merck Millipore) selilloz membran filtre kagidi ve
BLUPUMP marka AKM pompasi kullanilmistir. Batch yontemi g¢aligmalarinda
MEDISPEC marka roller karistirici kullanilmistir. Ayrica dnerilen yontemin analiz
sonuclarini karsilagtirmak i¢in A PerkinEImer—-SCIEX ELAN DRCe ICP-MS cihazi

kullanilmistir.

3.2 Kullanilan Reaktifler ve Standart Cozeltiler

Bu ¢alismada, Co(IT) ve Zn(II) agir metallerinin kat1 faz ekstraksiyon teknigi
ile 6nderistirilmesi yapilmis ve ¢ozelti ortamindan ayrilmasinda dolgu maddesi ve
tutucu olarak kullanilan Amberlit XAD—4 reginesini fonksiyonalize etmek igin N,N'-
bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan (SCHD, Schiff bazi) reaktifi sentezlenmistir.
Bu reaktifin sentezi salisilaldehit ile diaminosiklohegzandan Boéliim 3.2.2°de verilen
yonteme gore gergeklestirilmistir (Khorrami vd., 2004; Kim vd., 2006; Gohalivant
vd., 2007).

Amberlit XAD—4 rec¢inesini kullanmadan 6nce asidik ve bazik safsizliklar
uzaklastirmak amaciyla ilk olarak 2 molL™ HCI, daha sonra 2 molL™ NaOH ¢ézeltisi
kullanilmistir. Sentezlenen Amberlit XAD—4-N,N'"-bis(salisilidin)-1,2'-
diaminosiklohegzan recinesini her kullanimdan 6nce sartlandirmak ve temiz olmasin
saglamak amaciyla sirasiyla 1 molL™ HCI ve HNOj ¢ozeltileri kullanilmustir.
(Topuz, 2010).

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla NIST Sertifikali Referans
Madde (Environmental Matrix Reference Material Canada) NW-TMDA-70.2

kullanilmastir.

Onderistirilen Co(II) iyonlarinin UV-VIS spektrofotometrik tayini icin, daha
onceden belirlenen prosediire gore potasyum 2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat
(KDMMDTC) reaktifi sentezlenmis ve bu reaktifin sentezi Bolim 3.2.5°de
verilmistir. Onderistirilen Zn(II) iyonlarmin UV-VIS spektrofotometrik tayini igin ise
ticari olarak alinan 1,5-Difeniltiyokarbazon (Ditizon, DTZ) reaktifi ve Boliim 3.6°da

verilen literatiirdeki yontem kullanilmistir (Paradkar veWilliams, 1994).
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3.2.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

On deristirme parametreleri her bir metal i¢in ayr1 ayr1 belirlenmistir. Bu
amacla Co(l1) ve Zn(ll) iyonunun 0,5 molL™ HNOs’te 1000 mgL™ (Merck) stok
standart ¢Ozeltilerinden uygun hacimler alinarak kalibrasyon ¢ozeltileri

hazirlanmistir.

Sentezlenen Amberlit XAD—-4-SCHD reginesi lizerinde eser element analizine
pH’nin etkisinin incelenmesi amaciyla pH ayarlamalarinda asetat tamponu, 0,5 molL"
1 HNO3ve 0,5 molL™ NH; ¢ozeltileri kullanilmigtir. 0,5 molL™* HNO3 ve 0,5 molL™
NH3 cozeltileri ile pH’yi 1-3 araliginda ayarlamak i¢in kullanilmistir. Asetik
asit/sodyum asetat (CH3COOH/CH;COONa) tampon ¢ozeltisi, 1 molL™ sodyum
asetat (CHsCOONa) ¢ozeltisine, 1 molL™ asetik asit (CH;COOH) ¢ozeltisinin uygun
miktarmin eklenmesi ile hazirlanmis olup pH’yi 4-6 araliginda ayarlamak igin
kullanilmistir (Topuz, 2010). 6-8 araliginda pH’yi ayarlamak igin potasyum
dihidrojenfosfat (KH,PO,) ve di-sodyum hidrojenfosfat (Na,HPO,) ¢ozeltisinden
hesaplanan miktarlar alinarak fosfat tamponu, 10-12 araliginda pH’yi ayarlamak igin
ise amonyum kloriir (NH4Cl) ve amonyak (NHj3) ¢ozeltisinden hesaplanan miktarlar

alinarak amonyak tamponu hazirlanmstir.

Co(II) iyonlarinin UV-VIS 6l¢tim metodu i¢in sentez edilen KDMMDTC’den
0,01 g tartilip deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmak suretiyle, % 0,01’lik

cozeltisi kullanilmadan 6nce taze olarak hazirlanmistir.

(3.1)

Mn+(SU) +nDTC (su) M(DTC)n(org)

3.2
[M(DTC) n] (org)
[DTC_] n(su) [Mn+](s u)

ex—

M=Co(ll)
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Yukaridaki 3.1 ve 3.2 ektraksiyon esitliginden de anlasilacagi {izere
M(DTC)n kompleksinin olusumu i¢in yeterli DTC reaktifinin belirlenmesi

ekstraksiyon verimini etkilemektedir.

1,5-Difeniltiyokarbazon (C13H12N4S) 0,005¢g (5mg), 1 molL™* HCI (10 mL) ve
Trition X-100 ¢ozeltisinden 10 mL alinarak deiyonize su ile hacim 100 mL’ye
tamamlanarak, Zn(Il) iyonunun UV-VIS o6lgiimii i¢in kullanilan Ditizon ¢6zeltisi
hazirlanmistir (Paradkar ve Williams, 1994). Cozelti karanlik ve serin ortamda
bekletilmistir. Kisa siirede bozuldugundan dolay: fazla bekletilmeden kullanilmasi

gerekmektedir.

3.2.2 N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan (SCHD) sentezi

Selatlastirici ligant olarak kullanilan N,N'-bis(salisilidin)1,2'-
diaminosiklohegzan, azot ve oksijen atomlarini iceren dibazik, dort disli bir ligant
olarak tanimlanir. Sentez reaksiyonu Sekil 3.1’de verilen N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-
diaminosiklohegzan ligant1 literatiirde verilen yonteme gore sentezlenmistir (Topuz

2010).

CHO
EtOH H r
2 * —_ =N N=—
10 saatreflux
OH
HoN NH, OH HO

Sekil 3.1. N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan’n sentezi.

Sentez i¢in, 10 mL (20 mmol, 2,46 g) salisilaldehitin etil alkoldeki ¢ozeltisi
igerisine, 10 mL etil alkolde ¢oziilen (10 mmol, 1,14 g) 1,2-diaminosiklohegzan

¢Ozeltisi yavas yavas karistirlarak ilave edilmistir. Cozelti 4 saat refluks edilir.
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Olusan N,N'-bis(salisilidin)1,2'-diaminosiklohegzan kristalleri siiziilmiis, etil alkol ve
eter ile yikanmis ve oda sicakliginda bir siire kurutulmustur. Erime noktas1 102,5 °C
ve verim % 87 olarak belirlenmis, iiriin olusumunu dogrulamak igin IR spektrumu
¢ekilmistir.  N,N’-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan’in IR spektrumu Sekil
4.1°de verilmistir (Topuz, 2010).

3.2.3 Amberlit XAD—4 recinesi

Amberlit XAD—4 reginesi, beyaz yar1 saydam taneler halinde bulunan,
polimerik yapida bir adsorban olmasinin yani sira iyi fiziksel, kimyasal ve termal
kararliliga sahiptir. Polar ¢o6ziiciilerden hidrofobik molekiilleri veya ugucu
ortamlardan ucgucu organik bilesiklerin adsorplanmasi i¢in kolon ve c¢alkalama
yontemlerinde birka¢ kez kullanilabilmektedir. Amberlit XAD-4 reginesi, bakteri
olusumunu engellemek i¢in NaCl ve Na;COj tuzlarinin bulundugu ortamda
saklanmaktadir. Bu nedenle kullanmadan 6nce yikanmasi gerekmektedir. Amberlit

XAD-4 reginesinin agik yapisi ise Sekil 3.2°de verilmistir.

H H, H Hy
C C C C
Hy Hy
C C C
L H 1

Sekil 3.2. Amberlit XAD—4 reginesinin agik yapisi.

Amberlit XAD-4 reginesi (Sigma) yiizey alan1 725 m°g™, gozenek i¢ ¢ap1 40
A° ve yatak boyutu 20-60 mesh olabilen fiziksel 6zelliklere sahiptir. Asidik ve bazik

safsizliklart uzaklagtirmak icin recine énce 2 molL™ HCI ardindan 2 molL™* NaOH
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cozeltisi ile yikanmistir. Regine notr pH gosterene kadar deiyonize su, sonra da
etanol ile yikanarak siiziilmiistiir. Amberlit XAD—4 reg¢inesi kullanilmadan o6nce
kurutulmus ve IR spektrumu ¢ekilmistir. Amberlit XAD—4 re¢inesinin IR spektrumu
Sekil 4.2°de verilmistir (Topuz,2010).

3.24 Amberlit XAD-4-(N,N’-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan)

recinesinin hazirlanmasi ve sentezi

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reg¢inesinin
hazirlanmasinda literatiirde olan yontem kullanilmis (Jain vd., 1997; Ceki¢ vd., 2004;
Kim vd., 2005) ve her asamada IR spektrumu ¢ekilmistir. Re¢inenin hazirlanmasi

sirasinda asagidaki basamaklar kullanilmistir.

1) Nitrolama
2) Indirgeme
3) Diazolama
4) Kenetleme

Amberlit XAD—4-(N,N'-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan) reg¢inesinin

sentezi i¢in reaksiyon sirasinin sematik gosterimi ise Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Amberlit XAD—4-(N,N'-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan)
recinesinin sentezi i¢in reaksiyon sirasinin sematik gosterimi.

3.2.4.1 Nitrolama

Nitrolama Karisiminin Hazirlanmasi: Nitrolama karisimi derisik H,SO4

lizerine, yavas yavas karigtirarak derisik HNOg3, 20:50 (v/v, HNO3:H,SO,) oraninda

eklenerek hazirlanmis ve oda sicakligina gelene kadar bekletilmistir.

Hazirlanan nitrolama karistmi AmberlitXAD—4 reginesi lizerine sicaklik 60
°C’yi gegmemek sartiyla yavas yavas ilave edilmistir. Sicakligin 60 °C’yi gegmesi
durumunda ise karisim su banyosunda sogutulmus ve sonra ilave edilmeye devam
edilmistir. Nitrolama karigimimin ilavesi son bulduktan sonra balona yiikseltme
borusu takilarak bir saat 60 °C’deki su banyosu iginde karistiritlmistir. Nitrolanan
karisim buzlu soguk su igine atilip siiziilmiis ve asit uzaklasana kadar da deiyonize
suyla yikanmistir. Amberlit XAD—4 reginesinin nitrolama reksiyonu Sekil 3.4°de
verilmistir. Nitrolanan reginenin (AmberlitXAD-4-NO,) kurutulduktan sonra IR

spektrumu ¢ekilmis olup Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 3.4. Nitrolama reaksiyonu.

3.2.4.2 Indirgeme

Amberlit XAD—4-NO, polimeri, kalay(Il) kloriir igeren derisik hidroklorik
asit (HCI) ve etil alkol (C;Hs0H) karisiminda 12 saat 90 °C’ de refluks edilerek
indirgenmistir. Amberlit XAD—-4-NO; polimerinin indirgeme reaksiyonu da Sekil
3.5’de verilmistir. Olusan amino polimeri siizilmiis daha sonra deiyonize su ve
ardindan serbest amino polimeri (Amberlit XAD-4-NH;) elde etmek amaciyla
NaOH ile yikanmistir (R=Amberlit XAD-4). Olusan amino polimerinin de

kurutulduktan sonra IR spektrumu ¢ekilmis ve Sekil 4.4°de verilmistir.

(RNH3),SnCls + 80H ————» 2RH, + SnOs* + 6Cl" + 5H,0

H H H
—Cc—Cc— — H
SnCl,/C,HsOH/HCI
90 °C
N02 NH2

Sekil 3.5. Indirgeme reaksiyonu.
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3.2.4.3 Diazolama

Diazolama igin Amberlit XAD—-4-NH, polimerinin 6 molL™ HCI ile
stispansiyon ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Karisima, sodyum nitritin deiyonize su’daki
¢Ozeltisi yavas yavas ilave edilerek yaklasik 1 saat karistirllmistir. Diazolanan regine,
0-5 °C’de siiziiliip, buzlu deiyonize su’yla yikanarak ve yine bu sicaklikta kenetleme

reaksiyonuna gegilmistir. Diazolama reaksiyonu Sekil 3.6’da verilmistir.

H H, H
—C—C —— —CH)—CZ—
NaNO,/HCl
0-5°C
NH, N,ClI

Sekil 3.6. Diazolama reaksiyonu.

3.2.4.4 Kenetleme

Kenetleme igin, sentezlenen N,N’-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan’in
% 10 NaOH icinde ¢ozeltisi hazirlanmis ve 0-5 °C’ye sogutulmustur. Hazirlanan
¢ozelti, sabit hizda karistirilan diazolanmis re¢ineye damla damla ilave edilmis ve O-
5 °C’de 40 saat karigtilmistir. Kahverengi taneler siiziiliip, notr pH elde edilene kadar
deiyonize su ile yikanmis ve kurutulmustur. Sentezlenen Amberlit XAD—4-N,N'-
bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan (Amberlit XAD—4-SCHD) reginesinin IR
spektrumu ¢ekilmis ve Sekil 4.5’da verilmistir (Topuz, 2010).
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3.2.5 2,6-Dimetilmorfolinditiyokarbamat’in (DMMDTC reaktifinin)

sentezi

Reaktif, bir ikincil amin olan 2,6-dimetilmorfolinin (C,Hs),0 ¢ozeltisi ve
KOH’nin sulu fazdaki ¢ozeltisinin karisimina 0 °C’de buz banyosunda yavasca CS,

ilave edilerek hazirlanmistir.

Amin bilesiklerinin, bazik ortamda CS; ile katilma reaksiyonlar1 vererek

ditiyokarbamatlar1 olusturmasi Sekil 3.7°de verilmistir.

CH3

N

CH3
/ : S
o} N—=C +  Hy0
\_< s
CH3

Sekil 3.7. Potasyum 2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat’in (KDMMDTC
reaktifinin) sentezi.

Bunun i¢in, bir behere 5,6 g KOH alinarak deiyonize su’da ¢6ziilme isleminin
ardindan ¢ozeltiye 100 mL dietil eter’de c¢ozilerek 11,5 g (0,1 mol) 2,6-
dimetilmorfolin ilave edildi ve beher magnetik karistiric1 iizerindeki buz banyosuna
alind1. Beherdeki karigima bir ayirma hunisinden yavas yavas 6,05 mL (0,1 mol)
karbon siilfiir eklendi. Karbon siilfiir ilavesinin bitmesinin pesinden de karistirma
islemine 1 saat daha devam edildi. Bu siirenin sonunda beherdeki karisim bir ayirma
hunisine alinarak eter ve su olmak tizere 2 faza ayrilmistir. Su fazi bir behere alinarak
su banyosunda buharlastirildiktan sonra sogutulan kalint1 dietil eter ile birkag defa
yikand1 ve etiivde 105 °C’de 2 saat siireyle kurutuldu. Verim % 74 olarak belirlendi.
Reaktifin sentezi Sekil 3.7°de verilmistir.

Ozellikle ikincil aminlerin olusturduklar1 ditiyokarbamatlarin gecis metal
katyonlar1 ile kararli kompleksler olusturmasi, onlarin analitik amaglarla kullanimini
miimkiin kilmaktadir. Ditiyokarbamatlarin ¢esitli agir metallerle olusturduklar tuzlar

renklidir ve metal ¢ozeltisinin, ditiyokarbamik asitin alkali ya da amonyum tuzuna

40



eklenmesiyle elde edilirler. Elde edilen kompleksler kloroform, karbon tetrakloriir ve

dietil eter gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir.

Co(Il) ile ditiyokarbamat iyonlar1 arasinda asagidaki (Sekil 3.8) gibi bir
dengenin gerceklestigi onerilmistir (Tokalioglu ve Kartal, 2002).

s +
k
Co?  +  RNCS, =——= R2N—HC/ \CO
AN
s
A K /NN
R,;N—HC Co| + RNCS, — ————— R,;N—HC \‘Cd\\ CH—NR,
N\ NEaZ

Sekil 3.8. Co(ll) iyonu ile ditiyokarbamat kompleks olusum reaksiyonu.

Sentezlenen KDMMDTC reaktifinin, UV-VIS ve IR spektrumlar
kaydedilmistir. Sonuglar sekil 4.6 ve 4.7°de verilmistir (Topuz, 2004).

3.3  Amberlit XAD—4-SCHD Reginesi ile Kolon Hazirlanmasi

0,7 cm i¢ capimnda ve 5 mL hacminde kolonun ucu cam pamugu ile
kapatilarak 0,2 g Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan
reginesi ile doldurulup, reginenin iistii de cam pamugu ile kapatilmistir. Temizleme
islemi icin kolona doldurulmus olan regine iizerinden sirasiyla deiyonize su, 1 molL™
HNO; ve 1 molL™ HCI ¢ozeltileri, son olarak da asit uzaklasana kadar deiyonize su
gecirilmistir. Her bir yikama isleminden sonra ¢ozeltideki kobalt ve ¢inkonun

onderistirilme islemi yapilmistir (Topuz, 2010).
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3.4  Amberlit XAD-4-SCHD Reginesinin Co(II) ve Zn(II) iyonlarinin

Onderistirilmesinde Kullanilmasi

Boliim 3.3’e goére hazirlanan XAD-4-SCHD kolonu, Co(ll) ve Zn(Il) iyonu
onderistirilmesinde kullanilmistir. Numunedeki Co(ll) ve Zn(ll) metal iyonunun
Amberlit XAD—4-SCHD reginesi ile adsorpsiyonu igin; numune ¢dzeltisinin
pH’simin etkisi, hacminin etkisi, akis hizinin etkisi ve yabanci iyon etkisi belirlendi.
Recinede adsorplanan metalin geri kazanimi i¢in; eliient ¢ozeltisi tiirii ve derisiminin

etkisi, hacminin etkisi, ile akis hizinin etkisi belirlendi.

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu ve
geri kazanimini etkileyen numune ve geri kazanim ¢ozeltisi ile ilgili optimum

parametreler:
1.pH
2.Geri kazanim ¢ozeltisi tiirli ve derisimi
3.Geri kazanim ¢ozeltisi hacmi
4. Numune hacmi
5. Numune akis hizi
6.Geri kazanim ¢ozeltisi akis hizi
7. Yabanci iyon

Co(ll) ve Zn(Il) iyonlar1 igin Boliim 4.3°de ayr1 ayri incelenerek sonuglar

verilmistir.
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3.4.1 pH’nin etkisi

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reginesi ile
Co(Il) ve Zn(ll) iyonunun sorpsiyonu ig¢in uygun pH degerleri kolon yontemi ile
incelenmistir. Bu amagla, pH’si HNO3 ve NHj ¢ozeltileriyle 0-11 araligindaki
degerlere ayarlanan 10 mL hacimli 2 mgL™ Co(ll) ve 3 mgL™ Zn(ll) iyonu
¢ozeltisine Boliim 3.6’da verilen yontem uygulanmistir. UV-VIS spektrofotometrede
bulunan absorbans degerlerinden % geri kazanim hesaplanarak, % geri kazanim

degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir.

3.4.2 Geri kazamim c¢ozeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi

Amberlit XAD—4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reginesi ile
sorplanan Co(Il) ve Zn(ll) iyonunun geri kazanimina, geri kazanim ¢ozeltisi tiirii ve
derisiminin etkisi incelenmistir. 10 mL hacimli 2 mgL™ Co(ll) ve 3 mgL™ zn(11)
iceren ¢Ozelti bu amagla, kobalt i¢in pH 67, ¢inko i¢in ise pH 5,1-5,5 araliginda
ayarlanarak yaklasik 1 mLdak™ akis hizinda 0.2 g recine ile doldurulan kolondan
gecirilmigtir. Regine {izerinde sorplanan analit iyonlarmmin geri alimi igin 10 mL
hacimde 0,25-1,0 molL™ derigim araligindaki ¢ozeltiler (HNO3, HCI, H3PO4, H,SOy,
EDTA ve CH3;COOH) kullanilarak, Co(ll) wve Zn(ll) iyonunun UV-VIS
spektrofotometrede bulunan absorbans degerlerinden % geri kazanim degeri
hesaplanmistir. Geri kazanim ¢ozeltisi tlirtiniin ve derisiminin, % geri kazanima kars1

sonuglar1 Sekil 4.10 ve 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.10 ve 4.11°deki sonuglardan en yiiksek ve en uygun geri kazanimi
veren nitrik asit (HNOs)’in 10 mL hacimde ve 1 molL™ derisimdeki cozeltisi

optimum Onderistirme parametresi olarak Boliim 4.3.2°de goriilmektedir.

43



3.4.3 Geri kazamim ¢ozeltisinin hacminin etKisi

Amberlit  XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan  reginesi
lizerinde sorplanan kobalt ya da ¢inko iyonunun geri kazanimi i¢in geri kazanim
¢Ozeltisinin en uygun hacmi kolon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amacla
son ¢ozeltideki derisimi 2 mgL™ Co(ll) olacak sekilde alinan ¢ozeltilere (pH=6-7),
son ¢ozeltideki derisimi 3 mgL™ Zn(l1) olacak sekilde alinan ¢ozeltilere (pH=5,1—
5,5) Bolim 3.6’da verilen yontem uygulanmistir. Reginede tutunan Co(ll) ve Zn(I1)
iyonlarinin geri kazanimi i¢in 2-25 mL hacim araliginda 1 molL™? HNO; ¢ézeltisi
kullanilmis ve absorbanslar UV-VIS spektrofotometrede’de 6l¢iilmiistiir. Sonuglar
Co(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin geri kazanim ¢6zeltiSinin tiirtine kars1 % geri kazanim

degisimi olarak Sekil 4.12 ve 4.13’de verilmistir.

3.4.4 Numune hacminin etkisi

Amberlit XAD—4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan reginesi ile
eser elementlerin kat1 faz ekstraksiyonuna numune hacminin etkisi incelenmistir. Bu
amagla son cozeltideki derisimi 2 mgL™ Co(ll) olacak sekilde alinan kobalt
cozeltilerine 1 mL asetat tamponu eklenerek (pH=6-7) hacimleri deiyonize su ile 50—
1600 mL hacim aralifinda, son ¢ozeltideki derisimi 3 mgL™ Zn(l1) olacak sekilde
alinan ¢inko ¢o6zeltilerine 1 mL asetat tamponu eklenerek (pH=5,1-5,5), hacimleri
deiyonize su ile 50-1200 mL hacim araligina tamamlanmistir. Boliim 3.6°da verilen
yontem uygulanmistir. Sonuglar % geri kazanim degisimine karst numune

¢ozeltisinin hacmi olarak Sekil 4.14 ve 4.15’de verilmistir.

3.4.5 Numune akis hizinin etkisi

Kolondan ge¢irilen numunenin akisi peristaltik pompa yardimiyla kontrol
edilerek belirlenmistir. Asetat tamponu ile pH, 6—7 araliginda ayarlarlanan 10 mL

hacimli 2 mgL™ Co(ll) igeren ¢dzeltiler 0,71-7,00 mLdak ™ araliginda akis hizinda ve
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pH, 5,1-5,5 araliginda ayarlarlanan 10 mL hacimli 3 mgL™? Zn(1l) igeren cozeltiler
1,06-4,72 mLdak ™ araliginda akis hizinda kolondan gegirilerek Boliim 3.6°da verilen
yontem uygulanmistir. Sonuglar % geri kazanim degisimine karst numune

¢ozeltisinin akis hiz1 olarak Sekil 4.16 ve 4.17’de verilmistir.

3.4.6 Geri kazamim c¢ozeltisi akis hizimin etkisi

Geri kazanim ¢ozeltisinin akig hizi Boliim 3.6°da verilen yontem uygulanarak
belirlenmistir. Geri kazanim ¢o6zeltisinin akig hiz1 peristaltik pompa yardimiyla
Co(II) iyonu igin yaklagik 0,61-7,00 mLdak™ araliginda, Zn(II) iyonu igin yaklagik
1,04-4,91 mLdak™ araliginda ayarlanmis ve bu akis hizlarinda elde edilen
¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile dl¢lilmiistiir. Sonuglar
% geri kazanim degisimine kars1 geri kazanim ¢ozeltisinin akis hizi olarak Sekil 4.18

ve 4.19°da verilmistir.

3.4.7 Yabanc iyon etkisi

Analit ¢ozeltilerine degisik miktarlarda c¢evresel su numunelerinde
bulunabilecek anyonlar (CI, NO3", K*, CO3", SO4, I) ve katyonlar (Ca®*, Mg?*, Na",
Mn%*, Cu?*, Ni**, Cd**, Fe**) ayri ayri eklenerek Bolim 3.6°da verilen yontem

uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de verilmistir.
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35 Co(I) ve Zn(Il) Iyonlarmmm Onderistirilmesinde Kullanilan
Amberlit XAD—-4-SCHD Reginesinin Performans Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile Co(II) ve Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonu ve
geri kazanimini etkileyen parametrelerden Amberlit XAD—4-SCHD reginesinin

sorpsiyon kapasitesi ile dayanikliligi ve tekrar kullanilabilirligi de belirlendi.

3.5.1 Sorpsiyon Kapasitesi

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reginesinin
Co(ll) ve Zn(1) igin sorpsiyon kapasitesi batch yontemi kullanilarak belirlenmistir.
0,2 g regine, 50 mL hacimde 10 mg Co(lII) igeren analit ¢6zeltisine (pH=6,4) ve 0,7 ¢
regine, 50 mL hacimde 10 mg Zn(II) igeren analit ¢ozeltisine (pH=5,3) eklenerek 24
saat etkilestirildi. Her bir siiziintiiniin absorbansi 50 kat seyreltilerek UV-VIS
spektrofotometrede olgiildii ve siiziintiilerde kalan kobalt ve ¢inko miktarina goére
reginelerin ne kadar Co(ll) ve Zn(ll) sorpladigi hesaplandi. Reginelerin sorpsiyon
kapasitesi sorplanan Co(11) iyonunun ve Zn(11) iyonunun 50 mL 1 molL™* HNOj ile
desorpsiyonu sonucu elde edilen ¢6zeltideki Co(l1) ve Zn(1l) iyonu miktarina gére de
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu gozlenmistir. Sonu¢ Boliim

4.4°de verilmistir.

3.5.2 Recinenin Dayaniklihg: ve Tekrar Kullanilabilirligi

Parametrelerin  belirlenmesi i¢in iglemler ayni1 kolonlar kullanilarak
gerceklestirilmis ve her bir kullanimdan sonra reginenin temizlenmesi icin
kolonlardan sirastyla 10 mL hacimlerde 1 molL™ HNO; ve 1 molL™" HCI ¢ézeltisi ve

recineden asit uzaklasincaya kadar da deiyonize su gegirilmistir.
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3.6 Yontem

Regineden, 10 mL 1 molL™? HNO3, ardindan 10 mL 1 molL™ HCI ¢oOzeltisi ve
asit uzaklasincaya kadar deiyonize su gegirilerek, Sentezledigimiz regine ile
doldurulmus kolonun temizlenmesi ve sartlandirilmasi amag¢lanmistir. Asetat
tamponu ile Co(ll) igin pH’si 6—7 araliginda, Zn(ll) i¢in pH’si 5,1-5,5 araliginda
ayarlarlanan 100-1000 mL hacimli ¢evresel su numuneleri yaklasik 2 mLdak™ akis
hizinda her iki iyon i¢in 0,2 g regine ile doldurulan kolondan gecirilmistir. Regineye
tutunan iyonlart 3 mLdak™ akis hizinda 1 molL™? HNO; ¢ozeltisinden 10 mL
uygulanmasi ile geri alinmigtir. Co(ll) iyonlarinin absorbanslari pH 67 araliginda
ve 2,3 dimetilmorfolinditiyokarbamat (DMMDTC) reaktifi ile 342 nm’de, Zn(ll)
iyonlarmin absorbanslari ise pH 5,1-5,5 araliginda ve DTZ reaktifi kullanilarak 521
nm’de UV-VIS spektrofotometrede oOlgiilmiis ve kalibrasyon grafiginden
numunedeki Co(II) ve Zn(II) derisimi hesaplanmistir. Gelistirilen yontem, g¢esitli atik
su, rmak suyu, sizinti suyu, gol suyu, ¢esme suyu numunelerindeki ve segilen
standart referans maddedeki kobalt ve ¢inko diizeylerinin belirlenmesinde

kullanilmigtir. Calismada kullanilan kolon diizenegi Sekil 3.9’da verilmistir.
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Sekil 3.9. Yontemde kullanilan kolon sistemi.

3.7  Kalibrasyon Egrisi, Gézlenebilme Sinir1 ve Tayin Limiti

Kalibrasyon egrileri, belirli derisim (0,06-3 mgL™) araligindaki bir seri Co(ll)
¢ozeltisinin 342 nm’de, belirli derisim (0,1-2 mgL™) aralizindaki bir seri Zn(I)
¢ozeltisinin 521 nm’de absorbanslarinin UV-VIS spektrofotometrede olciilmesi ve
elde edilen absorbans degerlerinin grafige gecirilmesi ile belirlenmistir (Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21). Elde edilen dogrusal aralik, dogru denklemi ve r* degerleri Tablo 4.3°de

verilmistir.
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20 adet kor ¢ozeltiye Boliim 3.6°da verilen yontem uygulanmis ve elde edilen
sonuglardan Co(ll) ve Zn(ll) iyonu igin gozlenebilme sinir1 ve tayin limiti (sinir1)

degerleri hesaplanmistir. Hesaplamada kullanilan esitlikler:
G.S=Xort+3*ss

Xot  : Tanik (kor) ¢6zeltinin ortalama absorbansi

SS : Tanik (kor) ¢ozeltinin ortalama standart sapmasi
N : Deney sayisi

G.S :Gozlenebilme Sinirt

T.S  : Tayin Smuri

Ayrica yontemin % Bagil Standart Sapma (% BSS)’s1, 2 mgL™ Co(ll) ve 3
mgL™? Zn(ll) igeren 10 mL hacimli ¢dzeltiler Bslim 3.6°da verilen yonteme gore

analiz edilerek, tayin edilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir.

3.8  Absorpsiyon Spektrumlari

Co(DMMDTC), ve Zn(DTZ), komplekslerinin dalga boyuna Kkarsi
absorpsiyon spektrumlari kér numunedeki absorpsiyon spektrumlari ile birlikte
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.23 ve 4.24’de gosterilmistir. Co(Il) ve Zn(l1) iyonu
komplekslerinin maksimum absorbanslar1 342 ve 521 nm olarak gézlenmistir ve kor
cozeltileri bu dalga boyu degerlerinde diisiik absorbans degeri gostermistir (Sekil
4.23’de Spektrum 1 ve Sekil 4.24’de Spektrum 2). Co(DMMDTC), ve Zn(DTZ),
komplekslerinin molar absorpsiyon kapasiteleri (€), Co(ll) iyonu i¢in 3,8 x 10*

Lmol™em™ ve Zn(11) iyonu i¢in 1,6 x 10* Lmol™cm™ olarak hesaplanmustir.
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3.9  Onderistirilen Co(II) ve Zn(ll) iyonlarmn  UV-VIS

Spektrofotometrik Ol¢iimii i¢in Genel Prosediir

Cevresel su numuneleri (100-1000 mL) onderistirme isleminden sonra
kapakli plastik siselere alindi. pH’si asetat tamponu ile ayarlandi. Karigim igerisine
Co(Il) iyonu i¢in 1 mL % 0,01 KDMMDTC, Zn(ll) iyonu igin ise Ve % 10’luk Triton
X-100 ortaminda % 0,005’lik DTZ ¢ozeltisinden 3 mL ilave edilerek 10 dakika
kompleks olusumunun tamamlanmasi (pH 6-7°de Co(DMMDTC), kompleksi ve pH
5,1-5,5’de Zn(DTZ), kompleksi) i¢in bekletildi. Bu siire sonunda liganta kars1 Co(ll)
iyonu igin 342 nm, Zn(ll) iyonu i¢in 521 nm’de absorbans olgiimleri alindi. Ayni
islemler metal icermeyen kor numunelere de uygulandi ve her birinin metal icerigi,
absorbans Olclimleri ile birlikte kalibrasyon grafiginden belirlendi. Sonuglar Sekil

4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

3.10 Metodun Gegerliligi ve Uygulamalari

Yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla standart madde (NW-TMDA-
70.2) ve metal eklenmis ve eklenmemis su numunelerindeki kobalt ve g¢inko
igerikleri, gelistirilen Bolim 3.6’daki yontemle analiz edilmis ve bulunan degerler
bilinen degerlerle karsilastirilmistir. Ayrica ¢alismamizdaki yontemlerle Co(Il) ve

Zn(11) iyonlarmin bulunan konsantrasyonlar1 ICP-MS yontemi ile karsilastirilmistir.

3.10.1 Sertifikah standart maddenin analizi

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla sertifikali referans standart
madde olarak (NW-TMDA-70.2) kullamlmistir. 0,290 mgL™ Co(ll) ve 0,497 mgL™
Zn(11) igeren ¢ozeltiden 15 mL hacimli alinarak Bo6liim 3.6°da verilen yonteme gore

analiz edilmistir. Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
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3.10.2 Cevresel su numunelerinin analizi

Calismamizda “cevresel su numunesi” olarak Ankara Mogan Gdlii ve Bolu
Golkoy Goli, Bolu Kati Atik Depolama Sahasi sizinti suyu ve Organize Sanayi
Bolgesi (metal sanayi) Argelik atiksuyu, Bolu Karakéy Biiyiiksu Deresi-Doganci
Mudurnu Cayi-Golkoy Kaynak Cesmesi-Merkez Ana Sulama Kanali suyu ve
Arastirma Laboratuvart musluk suyu (kuyu suyu) ile Istanbul Kagithane Deresi ve

Sarigazi Deresi suyu kullanilmstir.

Onerilen metot ile analiz edilecek cevresel su numuneleri 0,45 pm gozenek
genigligindeki seliiloz-nitrat filtreden vakumla siiziilmustiir. Siiziintii, asit ve
deiyonize suyla yikanmis siselere alinarak birka¢ gilin igerisinde yOntem
uygulanmistir. Cesme suyu numuneleri ise hicbir 6n islem yapilmadan dogrudan
kullanilmistir. 1001000 mL hacimli su numunelerine farkli derisimlerde Co(Il) ve
Zn(Il) iyonlar1 ayr1 ayri eklenerek ve eklenmeden metal igerikleri Bolim 3.6°da
verilen yonteme gore belirlenmistir. Geri kazanim ¢ozeltilerin absorbans1 UV-VIS
spektrofotometre ile 6lciilmiis, geri kazanim ylizdeleri hesaplanmistir. Sonuglar

Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Ayrica baz1 g¢evresel su numuneleri i¢cin ICP-MS’de o6l¢iim sonuglari,

yontemle bulunan sonuglarla Tablo 4.5’de karsilagtirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde Co(ll) ve Zn(Il) igin yapilan Onderistirme ve UV-VIS
spektrofotometrik tayininde elde edilen bulgular verilmistir. Bulgular kismina
ge¢meden Once On bilgi olarak, 6ncelikle amberlit XAD—4-SCHD reginesinin sentezi
ve Ozellikleri, ardindan calismamizda kullanmis oldugumuz ligand maddesi olan

KDMMDTC reaktifinin 6zellikleri verilmistir.

41  Amberlit XAD-4-(N,N'-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan)
Recinesinin Spektroskopik Ozellikleri

Sentezlenen bu Schiff bazinn IR spektrumunda, 2923 cm™ ve 2859 cm™’de
aromatik C-H, 1498 cm™de alifatik C-H, 1626 cm™’de C=C (aromatik halka) ve
C=N pikleri gozlenmistir. Sentezlenen N,N'"-bis(salisilidin)-1,2'-

diaminosiklohegzan’in IR spektrumu Sekil 4.1’de verilmistir.

N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan’in elementel analiz degerleri (%
hesaplanan; bulunan olarak) C, 74,51; 75,09, H, 6,88; 6,94 ve N, 8,69; 8,91 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.1. N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan’in IR spektrumu.
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4.1.1 Amberlit XAD—4 reginesinin IR spektrum degerleri

Amberlit XAD-4 reginesinin IR spektrumunda; 3027 cm™’de aromatik C-H,
1634 cm™de C=C (aromatik halka) ve 2922 cm™de alifatik C-H pikleri
gozlenmistir. Amberlit XAD—4 re¢inesinin IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Amberlit XAD—4 reginesinin IR spektrumu.

4.1.2 Amberlit XAD—4-NO2 polimerinin IR spektrum degerleri

Nitrolanan Amberlit XAD-4-NO, polimerinin Kkurutulduktan sonraki IR
spektrumunda 1547 ve 1358 cm™de gozlenen 2 keskin bant nitro gruplarinimn
varligin1 dogrulamaktadir. Ancak bu bantlar Amberlit XAD—4 re¢inesinin IR
spektrumunda goriilmemektedir. Amberlit XAD—4-NO, polimerinin IR spektrumu
Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Amberlit XAD-4-NO, polimerinin IR spektrumu.

4.1.3 Amberlit XAD—4-NH2 polimerinin IR spektrum degerleri

Sentezlenen amino polimeri, kurumasinin ardindan IR spektrumu ¢ekilmistir
(Sekil 4.5). 1641 cm™de gbzlenen keskin bant amin gruplarina ait absorpsiyon
bandidir. Ayrica Amberlit XAD—-4-NO; polimerinin IR spektrumunda 1547 ve 1358
cm™de gozlenen nitro gruplarina ait iki keskin bant Amberlit XAD-4-NH,
polimerinin IR spektrumunda goriilmemektedir. Bu da gosteriyor ki Amberlit XAD—
4’¢ baglanan nitro gruplart amin gruplarma indirgenmektedir. Amberlit XAD—-4-NH;
polimerinin IR spektrumu Sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Amberlit XAD—4-NH, polimerinin IR spektrumu.
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4.1.4 Amberlit XAD—4-SCHD reg¢inesinin IR spektrum degerleri

Amberlit XAD-4-NH; polimerinin diazolanmast ve SCHD reaktifi ile

kenetlemenin ardindan elde edilen Amberlit XAD-4-SCHD reginesinin IR

spektrumu ¢ekilmis olup, Sekil 4.5” de verilmektedir.

Amberlit XAD-4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan reg¢inesinin

IR spektrumunda; 3373 cm™de O-H, 3027 cm'1’de aromatik C-H, 2929 cm™de
alifatik C-H, 1615 cm™de C=C, 1472 cm™de —N=N- pikleri gdzlenmistir. N,N'-
bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reaktifine 6zgii, karakteristik pikler olan O-
H ve diazo grubuna ait —N=N- pikleri Amberlit XAD—4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-

diaminosiklohegzan recinesinin olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5. Amberlit XAD—4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2"-diaminosiklohegzan
reginesinin IR spektrumu.

4.2  Potasyum 2,6 dimetilmorfolinditiyokarbamat’im (KDMMDTC)
Spektroskopik Ozellikleri

Sentezlenen yeni reaktifi dogrulamak i¢in UV-VIS ve IR spektrum sonuglari

kaydedildi.
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Sekil 4.6°da verilen sentezlenen Potasyum 2,6-
dimetilmorfolinditiyokarbamat’in (KDMMDTC reaktifi) kloroformda kaydedilen
UV-VIS spektrumunda, 250 nm ile 270 nm ve 300 nm dalga boylarinda n—n*
gecisleri olmustur. 340 nm dalga boyundaki n—n* gegisleri ise siddetli m—m*

gecisleri altinda kalmaistir.
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Sekil 4.6. Sentezlenen Potasyum 2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat’in
(KDMMDTC reaktifinin) kloroformda kaydedilen UV-VIS
spektrumu.

Sekil 4.7°de verilen Potasyum  2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat’in
(KDMMDTC reaktifi) KBr diski ile kaydedilen IR spektrumunda (Topuz, 2004),
epoksi halkasinda simetrik gerilme veya halka gerilme frekansi 1250 cm™de
gozlenir. 950-810 cm™ bolgesindeki goriilen bant ise C-O bagimin kisalmasi sirasinda
C-C bagmin asimetrik gerilmesinden ileri gelen absorpsiyon bandidir. Halkadaki C-

H gerilme titresimleri ise 3050-2990 cm™ araliginda absorpsiyon yapar.
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Sekil 4.7. Potasyum 2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat’in (KDMMDTC
reaktifinin) KBr diski ile kaydedilen IR spektrumu.

4.3  Recinenin, Co(IT) ve Zn(II) Iyonlarmmn Zenginlestirilmesinde

Kullanimi

0,2 g Amberlit XAD—4-SCHD reginesinin Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin
zenginlestirilmesinde (Onderistirilmesinde ve ayrilmasinda) Kkullanimimi igin

belirlenen, Boliim 3.4°de verilen parametrelerin sonuglari sirasiyla verilmistir.

4.3.1 pH’nin etkisi

pH etkisi i¢in Co(ll) iyonunun 2 mgL™ igeren sulu ¢dzeltisinin pH’si 1-12
araligindaki farkli degerlere, Zn(Il) iyonunun 3 mgL™ iceren sulu ¢ozeltisinin pH’si
0-11 araligindaki farkli degerlere ayarlanarak Bolim 3.6’da verilen yontem
uygulanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre
ile dl¢lilmiis ve % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. pH degerlerine kars1 % geri

kazanim degerleri Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.8. Co(ll) iyonunun geri kazanimina pH’nin etkisi.
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Sekil 4.9. Zn(I1) iyonunun onderistirilmesine pH etkisi.

Bu sonuglara dayanarak en uygun pH’nin kobalt i¢in 4-8 araliginda, ¢inko

i¢in 3—10 araliginda oldugu gozlenmistir.
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4.3.2 Geri kazanim cozeltisinin tiirii ve derisiminin etkisi

0,2 g Amberlit XAD-4-(N,N'-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan)
reginesi ile sorplanan kobalt ve ¢inko iyonlarinin geri kazanimina, geri kazanim
cozeltisi tiirii ve derisiminin etkisi incelenmistir. Bu amagla, 10 mL hacimli 2 mgL™
Co(ll) igeren ¢ozeltiler (pH=6-7) ve 10 mL hacimli 3 mgL™ Zn(II) igeren ¢ozeltiler
(pH=5,1-5,5) kolondan gegirilmistir.

Recine lizerinde sorplanan analit iyonlarmin geri alimi i¢in Sekil 4.11 ve
4.12°de verilen 0,5 ve 1 molL™* HNO3, 0,5 ve 1 molL™ HCI, 0,5 ve 1 molL™ H3PO,,
0,5 molL™? H,S04, 0,25 ve 0,5 molL™ EDTA ile 0,5 ve 1 molL™® CH;COOH gibi
farkli derisim ve tiirlerdeki geri kazanim c¢ozeltileri kullanmilmistir. Bolim 3.6’da

verilen yontem uygulanmastir.

Elde edilen g¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile
Olglilmiis ve % geri kazanim degerleri hesaplanmigtir. Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin
geri kazanim ¢6zeltisinin tiirtine kars1 % geri kazanim degisimi Sekil 4.11 ve 4.12°de

verilmigtir.

Co(ll) iyonlarmin kolondan en yiiksek verimle geri alindig1 ¢ozelti derigimi 1
molL™" HNOj3 olarak belirlenmistir. Zn(Il) iyonlarmin kolondan en yiiksek verimle
geri alindig1 ¢ozelti tiirii ve derisimi 0,5 molL™ H3sPO, ve 1 molL™ HNO; olarak
belirlenmistir. Ancak Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin her ikisininde ¢alismamizda es

zamanli olarak geri alimi i¢in 1 molL™! HNO; kullanilmustir (Sekil 4.10 ve 4.11).
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Sekil 4.10. Co(ll) iyonunun 6nderistirilmesine geri kazanim ¢ozeltisinin tiirii

% Geri kazamim

ve derisiminin etkisi.
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Sekil 4.11. Zn(11) iyonunun 6nderistirilmesine geri kazanim ¢6zeltisinin tiirii

ve derisiminin etkisi.
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4.3.3 Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarimn onderistirilmesinde geri kazamim

¢ozeltisi hacminin etkisi

0,2 g Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2’-diaminosiklohegzan re¢inesi
tizerinde sorplanan Co(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin geri kazanimi igin geri kazanim
¢ozeltisinin en uygun hacmi kolon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla 10
mL hacimli 2 mgL™ Co(ll) iyonu igeren ¢ézeltilere (pH=6-7) ve 10 mL hacimli 3
mgL™ Zn(l1) iyonu igeren ¢ozeltilere (pH=5,1-5,5), Bolim 3.6’da verilen ydntem
uygulanmistir. Reginede tutunan Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin geri kazanimi i¢in 1
molL* HNO; ¢ozeltisinin 2-25 mL hacim araligindaki hacimler kullanilmig ve
absorbanslar UV-VIS spektrofotometresinde Olglilmiistiir. Elde edilen sonuglardan
eliient (geri kazanim ¢ozeltisi) hacmine karsi ¢izilen % geri kazanim degerleri Sekil

4,12 ve 4.13’de verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore 10 mL geri kazanim ¢ozeltisi hacmi ile sorplanan

Co(l1) ve Zn(Il) iyonlarinin tamami geri kazanilmustir.

Metal iyonlarmin deristirilmesinde geri kazanim ¢ozeltisi hacmi 6nemli bir
faktordiir. Geri kazanim ¢ozeltisinin hacminin diisiik olmasi ile deristirme faktori
yikselir. Bu amagla ¢alismada 10 mL geri kazanim ¢ozeltisi hacmi ile 100 kat

onderistirme faktori elde edilmistir.

25 mL geri kazanim ¢6zeltisi hacmi ile sorplanan Zn(lIl) iyonlarmin % geri
kazanimi yiiksek, deristirme faktorii diisiik oldugundan, optimim geri kazanim

¢oOzeltisi (eliient) hacimi olarak belirlenmemistir.
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Sekil 4.12. Co(Il) iyonunun onderistirilmesine geri kazanim ¢ozeltisi
hacminin etkisi.
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Sekil 4.13. Zn(11) iyonunun 6nderistirilmesine geri kazanim ¢ozeltisi
hacminin etkisi.
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4.3.4 Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarimin énderistirilmesinde numune hacminin
etkisi

0,2 g Amberlit XAD-4-N,N'-bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reginesi
ile Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonuna numune hacminin etkisi

incelenmistir.

Bu amagla son ¢ozeltideki derisimi 2 mgL™ olacak sekilde alinan Co(ll)
iyonu ¢ozeltilerine 1 mL asetat tamponu eklenerek (pH=6-7) hacimleri deiyonize su
ile 50-1600 mL hacim araligina tamamlanmus, yaklasik 2 mLdak™ akis hizinda, 0,2 g
recine ile dolu kolandan gecirilmistir. Son c¢ozeltideki derisimi 3 mgL'1 olacak
sekilde alinan Zn(Il) iyonu ¢ozeltilerine 1 mL asetat tamponu eklenerek (pH=5),
hacimleri deiyonize su ile 50-1200 mL’ye tamamlanmus, yaklasik 2 mLdak™ akis

hizinda, 0,2 g recine ile dolu kolandan gegirilmistir.

Bolim 3.6’da verilen yontem uygulanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin
absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile olgiilmiis ve % geri kazanim
degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.14 ve 4.15’de verilmistir. Numune hacmi
yiiksek deristirme faktorii elde etmek i¢in 6nemli etkenlerden biridir. Calisgmamizda,
sulu ¢ozeltinin hacmi 1600 mL’ye kadar arttirtlmig ve metallerin geri aliminda 1000

mL’ye kadar 6nemli bir farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 4.14. Co(lIl) iyonunun onderistirilmesine numune hacminin etkisi.
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Sekil 4.15. Zn(11) iyonunun 6nderistirilmesine numune hacminin etkisi.

Bu sonuglara gbére numune hacminde yapilan degisikligin sonuglara pek bir

etkisinin olmadig1 gézlenmistir.
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4.3.5 Co(ll) ve Zn(Il) iyonlarimin geri kazanimima numune akis hizinin

etkisi

Kolondan gegirilen numunenin akis hizi peristaltik pompa yardimiyla kontrol

edilerek belirlenmistir. Asetat tamponu ile pH, 6-7 araliginda ayarlarlanan 10 mL

hacimli 2 mgL™ Co(ll) iyonu igeren cozeltiler 0,71-7,00 mLdak™ araliginda akis

hizinda ve pH 5,1-5,5 araliginda ayarlarlanan 10 mL hacimli 3 mgL™ Zn(1l) iyonu

iceren ¢ozeltiler 1,06-4,72 mLdak™ araliginda akis hizinda 0,2 g recine dolu

kolondan gegirilerek Bolim 3.6’da verilen yontem uygulanmustir. Elde edilen

¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-VIS spektrofotometre ile olgiilmiis ve % geri

kazanim degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.16 ve 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16. Co(ll) iyonunun onderistirilmesine numune akis hizinin etkisi.
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Sekil 4.17. Zn(11) iyonunun 6nderistirilmesine numune akis hizinin etkisi.

Elde edilen sonuglara gore numuneden Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin

onderistirilmesi ve ayrilmasinda optimum akis hizi 2,5 mLdak™ olarak belirlenmistir.

4.3.6 Co(ll) ve Zn(11) iyonlarimmin geri kazammmina eliient c¢ozeltisi akis

hizinin etkisi

Geri kazanim ¢ozeltisinin akig hiz1 Bolim 3.6’da verilen yontem uygulanarak
belirlenmistir. Geri kazanim c¢ozeltisinin akis hizi peristaltik pompa yardimiyla
Co(Il) iyonu icin yaklasik 0,61-7 mLdak™ araliginda, Zn(Il) iyonu icin yaklasik
1,04-4,91 mLdak™ araliginda ayarlanmis ve bu akis hizlarinda 0,2 g regine dolu
kolondan gegirilerek elde edilen ¢ozeltilerin absorbans degerleri UV-VIS
spektrofotometre ile dlgiilmiis ve % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Sonuglar
Sekil 4.18 ve 4.19°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Co(ll) iyonunun 6nderistirilmesine geri kazanim ¢ozeltisi akis
hizinin etkisi.

120
100
80
60

40

% Geri kazanim

20

0 1 2 3 4 5 6

Geri kazamim ¢ozeltisi akis hiz1 (mLdak™?)

Sekil 4.19. Zn(11) iyonunun 6nderistirilmesine geri kazanim ¢ozeltisi akis
hizinin etkisi.

Analiz siiresinin kisa ve geri kazanimi veriminin yiiksek olmasi agisindan
numune ¢ozeltisinin akig hizinin belirlenmesi 6nemlidir. Elde edilen sonuglara gore
eliientin dakikada 2 mL gegtigi durumda Co(ll) iyonu i¢in, eliientin dakikada 2—-3 mL

gectigi durumda Zn(ll) iyonu igin, en iyi sonuglar elde edilmistir.
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4.3.7 Co(II) ve Zn(II) Iyonlarimin Absorbansinda Yabanci Iyon Etkisi

Analit ¢dzeltilerine degisik miktarlarda anyonlar (CI', NO3, K, CO3’, S0,%,
I) ve katyonlar (Ca**, Mg®*, Na*, Mn*, Cu®*, Ni**, Cd**, Fe*") ayr1 ayr1 eklenerek,
Bo6lim 3.6’da verilen yontem uygulanmistir. Elde edilen ¢ozeltilerin absorbans
degerleri UV-VIS spektrofotometre ile ol¢iilmiis ve % geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sonuglar, Co(ll) iyonunun 6nderistirilmesine yabanci iyon etkisi i¢in
Tablo 4.1°de, Zn(Il) iyonunun onderistirilmesine yabanci iyon etkisi i¢in Tablo

4.2’de verilmistir.

Tablo 4.1. Co(ll) iyonunun 6nderistirilmesine yabanci iyon etkisi.

Co(ll) iyonu
Iyon Miktar (ug) Eklenen igin
% Geri
Kazanim
cr 20000 NaCl 98,2
NO; 20000 KNO; 95,4
K* 20000 KClI 90,4
COs> 20000 Na,COj5 102,6
SO 20000 Na,SO, 96,8
I 20000 Kl 98,2
ca” 20000 Ca(NOs),.4H,0 103,2
Mg** 20000 MgCl, 101,5
Na* 20000 NaF 94,3
Mn?* 500 MnCl,.2H,0 101,2
500 122,9
CU2+ CU(NOg)z
250 104,3
Ni*2 500 Ni(NOs), 103,5
500 73,43
Cd* Cd(NOs),
250 104,3
500 101,2
F63+ Fe(N03)3
250 92,05
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Tablo 4.2. Zn(I1) iyonunun 6nderistirilmesine yabanci iyon etkisi.

Zn(Il) iyonu
fyon Miktar (ng) Eklenen %ig(i;:eri
Kazanim
CI” 30000 NaCl 104
NO;z~ 30000 KNO3 101,5
K* 30000 KNO3 104,3
COs* 30000 Na,CO3 102,3
S04* 30000 Na,SO, 97,9
I” 30000 Kl 102,3
Ca?* 30000 Ca(COs), 92,6
Mg?* 30000 Mg(SO,),.7H20 103
Na* 30000 NaCl 93,6
Mn** 500 Mn(NO3), 97,1
500 21,1
cu®* 250 Cu(NOs), 37
100 102,3
NiZ* 500 Ni(NOs), 101,6
500 34,4
cd* 250 Cd(NOs), 30,2
50 95,3
500 87
Fe* Fe(NO3);
250 104,9
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44  Co(Il) ve Zn(II) Iyonlarmm XAD-4-SCHD Reginesi Uzerindeki

Sorpsiyon Kapasitesi

Toplam sorplama kapasitesi genel olarak, 1 gram reginenin sorpladigi metalin
miligrami olarak tanimlananmaktadir. Calismamizda kullandigimiz regine iizerine
sorplanan metal miktarinin 6l¢iilmesi Boliim 3.5.1°deki sorpsiyon kapasitesi deneyi
sonucunda reginemizin kobalt metalini tutma kapasitesi 38.371 pgg™, ¢inko metalini

tutma kapasitesi 16.610 pgg™ olarak bulunmustur.

4.5  Kalibrasyon Egrileri, Gozlenebilme ve Tayin Siirlari

Kalibrasyon grafikleri Co(ll) iyou i¢in 0,06-3 mgL™ derisim araligindaki bir
seri metal ¢dzeltisinin 342 nm dalga boyunda ve Zn(ll) iyonu i¢in 0,1-2 mgL™
derisim araligindaki bir seri metal ¢ozeltisinin 521 nm dalga boyunda UV-VIS’de
Olglilen absorbans degerlerinin metal derisimine karsi grafige gecirilmesi ile elde
edilmistir. Kobalt tayini igin kalibrasyon (absorbans-konsantrasyon) grafigi Sekil
4.20’de, ¢inko tayini i¢in kalibrasyon (absorbans-konsantrasyon) grafigi Sekil
4.21°de verilmektedir.
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R>=0,998

y =0,5601x + 0,425

O T T T T T T
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Konsantrasyon (mgL-t)

3,5

Sekil 4.20. Kobalt tayini i¢in kalibrasyon grafigi.

2,5

Absorbans

R2=0,9932

y =0,7598x + 0,4236

(] 0,5 1 1,5 2
Konsantrasyon (mgL1)

2,5

Sekil 4.21. Cinko tayini i¢in kalibrasyon grafigi.
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4.5.1 Gozlenebilme simir1 (LOD)

Tanigin ortalama absorbans ve standart sapmasi hesaplanmigtir. Standart
sapma ti¢ ile ¢arpilarak (% 95 giliven seviyesi) ortalama sinyal degerine eklenmistir.
Bulunan deger (absorbans), kalibrasyon egrisinden derisime dondstiiriilerek Co(ll)
iyonu icin gdzlenebilme smirt degeri 8,4 pgL™ ve Zn(ll) iyonu igin gozlenebilme

smir1 degeri 46,4 pg L olarak hesaplanmastir.

4.5.2 Tayin simr1 (LOQ)

Gozlenebilme sinir1 tayininde elde edilen standart sapma degeri bu defa on ile
carpilarak (% 95 giiven seviyesi) tani@in ortalama sinyal degerine eklenmistir.
Bulunan deger (absorbans), kalibrasyon egrisinden derisime doniistiirilerek Co(ll)
iyonu i¢in tayin simir1 degeri 63,8 ugL™ ve Zn(ll) iyonu igin tayin siniri degeri 100
ngl™? olarak hesaplanmistir. Metodun istatistiksel degerlendirilmesi Tablo 4.3’de
verilmektedir.

Tablo 4.3. Metodun istatistiksel degerlendirilmesi.

Istatistiksel parametreler Co(ll) Zn(ll)
Dogru denklemi A=0,5601C+0,425 | A=0,7598C+0,4236
Korelasyon katsayist, r’ 0,998 0,9932
Gozlenebilme smirt (mgL™) 0,0084 0,0464
Tayin sir1 (mgL™) 0,0638 0,100
Dogrusal aralik (mgL™) 0,06-3 0,1-2
% BSS (n=4) 19 4,75
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4.6  Co(ll) ve Zn(11) iyonlarmmin UV-VIS Absorpsiyon Spektrumlari

KDMMDTC ve Triton X-100 ortaminda DTZ’nin kor ¢ozeltisine karsi,
sirasiyla Co(DMMDTC), ve Zn(DTZ), komplekslerinin absorpsiyon spektrumlari
elde edildi (Spektrum 1 ve 2). Co(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin spektrumlari, 342 ve
521 nm'de maksimum absorbans degerine sahiptir. KDMMDTC ve DTZ'nin kor
cozeltisi 204 nm'de maksimum bir absorpsiyon piki trettigi, ancak Co(ll) ve Zn(ll)
komplekslerinin 342 ve de 521 nm'de absorpsiyon zirvesinin goriildiigii bolgede kor
¢ozeltisinin absorbansi gézlemlenmemistir. Absorbans verilerinden hesaplanan
komplekslerin molar absorptivitesi €, sirastyla 342 ve 521 nm'de 3,8x10* Lmol'em™
ve 1,6x10* Lmol™*cm™ olarak bulundu.

Sekil 4.22’de Kor ¢ozelti-DMMDTC ve Co(ll)-DMMDTC spektrumlari
(Co(I1) 2 mgL™, % 0,01 (w/v) KDMMDTC) ve Sekil 4.23de Kér ¢ozelti-(Triton X-
100-Ditizon) ve Zn(Il)-(Triton X-100-Ditizon) spektrumlar: (Zn(11) 3 mgL™?, % 1
Triton X-100; 3,9x10™* molL™? Ditizon ¢ozeltisi; 1 molL™?, 10 mL HCI igcinde)

verilmigtir.
5
4.5
a
3,5
= 3
E
£ 25
-
=
< 2
m— DMMDTC
1,5
1 e CO-DMMDOTC
0,5 \
D T T T T T T T T T 1
190 290 390 490 590 690 790 890 990 1090 1190
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.22. Kor ¢ozelti-DMMDTC ve Co(11)-DMMDTC spektrumlart (Co(l1)
2 mgL?, % 0,01 (w/v) KDMMDTC).
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——Triton X-100-DTZ
——Zn-Triton X-100-DTZ

Absorbans
[

190 390 390 790 990 1190
Dalga Bovu (nm)

Sekil 4.23. Kor ¢ozelti-(Triton X-100-Ditizon) ve Zn(I1)-(Triton X-100-
Ditizon) spektrumlar1 (Zn(11) 3 mgL™, % 1 Triton X-100; 3,9x10™
molL™ Ditizon ¢ozeltisi; 1 molL™, 10 mL HCI iginde).

4.7 Standart Referans Maddenin Analizi

Onerilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini degerlendirmek igin, NIST
endiistriyel atik su sertifikali standart maddesi Boliim 3.6’da verilen yonteme gore
analiz edilmistir. Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin hesaplanan sonuglarmin, sertifikal

degerlerle uyumlu oldugu gozlenmistir. Sonuglar Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.4. Sertifikali standart su numunesi analiz sonuglari.

Adi Elementler
NIST-TMDA-70.2
sertifikali su numunesi Co(Ih* Zn(1)*
Sertifikali deger (nglL™) 290421 497+44
Bulunan deger (ugL™) 310+6,210 | 467+0,331
(%) Geri Kazanim %106,8 %93,9

* 1 % 95 giiven seviyesinde bes 6l¢iimiin ortalamasi (x £ ts/ N )

4.8  Farkl Su Numunelerinde Co(II) ve Zn(II) iyonlarinin Tayini

Yontemin gercek su numunelerinde Co(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin tayini igin
uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla Boliim 3.10.2 de adi gegen yerlerden alinan
cesitli su numunelerindeki metal igerikleri Boliim 3.6’da verilen yonteme gore tayin

edilmis ve sonuglar Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Ayrica yontemin dogrulugunu belirlemek ic¢in, yontem bilinen miktarda
Co(ll) eklenmis su numunelerine uygulanmis ve elde edilen % geri kazanim
degerleri Tablo 4.6’da verilmistir. Miktar1 ¢ok yiiksek ¢iktigindan yontem Zn(ll)
eklenmeden su numunelerine uygulanmis ve elde edilen % geri kazanim degerleri
Tablo 4.7°de verilmistir. Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°deki sonuglar incelendiginde, su
numunelerinden her iki metal iyonunun geri kazanimin yiiksek ve gelistirilen kat1 faz
ekstraksiyonu yonteminin su numunelerindeki Co(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin

zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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Tablo 4.5. Farkli su numunelerinde Co(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in ICP-MS ve
onerilen metod tayini sonuglari.

Co(Il) (ngL™)* Zn(Il) (ngl™ty*
Numune ICP-MS Onerilen ICP-MS Onerilen
Adi Metot Metot Metot Metot
Doganci
Mudurnu 0,23+0,06 0,35+0,093 67+2,50 714+0,35
Cay1
Kanal Suyu 107+3,43 108+0,44
Lab.
Musluk Suyu 0,15+0,25 0,17+0,10
Sizint1 Suyu 66,8+3,35 71,4+1,8 909,3+10,00 1051,8+54

* 1 %95 gliven seviyesinde bes 6l¢limiin ortalamasi (x + ts/ N )
---:Analizi yapilmadi.

Tablo 4.6. Farkli su numunelerinde Co(II) iyonu tayini sonuglari.

Co(l1) (ugL™)* Geri
Numune (1) (nel ) Kazanim
Eklenen| Bulunan (%)
- 940,005
Mogan Golii
20 27,9+0,0015| 96,2
- 260,020
Karakdy Biiyiiksu Deresi
20 47+0,045 102,1
- 18+0,010
Golkoy Kaynak Cesmesi
40 56+0,012 96,5
- <T.S.
Golkoy Goli
100 102 102
- 245
Argelik Atiksuyu
100 343 99,4

*

T.S. :Tayin sinir1
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Tablo 4.7. Farkli su numunelerinde Zn(Il) iyonu tayini sonuglari.

Method Sonuglar:

Numune Zn(I1) (ugL™h)*
Argelik Atiksuyu 520+0,14
Golkoy Kaynak Cesmesi 153+0,950

Lab. Musluk Suyu 170+0,041
Kagithane Deresi 656+1,1
Sarigazi Deresi 701£1,94

Kanal Suyu 85,840,205

* 1 %95 giiven seviyesinde bes 6l¢iimiin ortalamasi (x £ts/ N )

4.9  Yontemin Gecerliligi

Schiff bazlarm Co, Zn, Ni, Mn, Cu, Pb gibi belli metal iyonlar1 igin
miikemmel secici 6zellik gostermesi ve uygun bir yapida komplekslesmesi bu
iyonlar i¢in yiiksek secicilik, hassaslik ve kararlilik saglamaktadir. Bu yiizden
calismamizda onderistirme ve ayirma isleminde kullanilan N,N’-bis(salisilidin)-1,2"-
diaminosiklohegzan Schiff bazi (SCHD) gelistirilen yontemin seciciligini
arttirmaktadir. Ayrica genis yilizey alanli ve makro gozenekli Amberlit XAD—4
reginesinin, (SCHD) ile fonksiyonalize edilerek sentez edilen XAD-4-SCHD
recinesi, kararli ve saglam yapisiyla tiim ¢aligmamiz boyunca kolon dolgu maddesi
olarak tekrar tekrar kullanilmistir. Onderistirme ve ayirma islemi ile, eser diizeyde
metallerin Onderistirilmesi ve ortam iyonlarindan ayrilmasi ile ¢alismamizda daha

dogru, segici ve giivenilir analizleryapilmistir.

Ditiyokarbamatlar giiniimiizde olduk¢a yaygin bir kullanim alanina
sahiptirler. Ditiyokarbamatlar ile 6zellikle gecis metalleri birgok yontem kullanilarak
metal tayinindeyaygin olarak kullanilmaktadir. Analizler yapilirken bazen tek bir
yontem bazen de birden fazla yontem kombine yapilabilmektedir ve bu

ditiyokarbamatlarin ~ kararli  selat  bilesigi  olusturabilme  kapasitesinden
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kaynaklanmaktadir. KDMMDTC ise segicilik 6zelligiyle kendini gostermektedir.
Soyle ki tizerindeki kiikiirt, oksijen ve azot atomlarinin metallere uygun olmasi bu
secici yapisini saglamaktadir. Bu atomlar sayesinde elektron ihtiyaci olan metallerin

kendine baglamasini saglamaktadir.

Surfaktanlar genel olarak bir ¢ozeltide ¢oziinerek ylizey gerilimini azaltma
gorevini istlenmekte, sulu ortamda bulunan komplekslerin suyla birbirlerine
yaklagsmasini saglamaktadirlar. Calismamizda surfaktan olarak kullandigimiz Triton
X-100 maddesi yiizde geri kazanimini arttirmasi ve g¢evreye olumsuz bir etkisinin

olmamasindan dolayi tercih sebebidir.

Sulu fazdaki Co(ll) ve Zn(Il) iyonlarmin Amberlit XAD-4-N,N'-
bis(salisilidin)-1,2'-diaminosiklohegzan reginesi {izerinde komplekslestirildikten
sonra nitrik asit ile geri alimi ile sulu fazdan ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve UV-
VIS spektrofotometresi ile tayini esasina dayanan bu yontemlerin kesinligi ve

dogrulugu oldukea yiiksektir.

Cevresel numunelerde agir metaller eser diizeyde bulundugu icin, bu tiir
analizlerde ya duyarliligr yiliksek teknikler se¢ilmeli ya da O6rnek miktar1 fazla
alinarak zenginlestirme yapilmalidir. Kati faz ekstraksiyonunda numune miktari fazla
alinarak, diisiik hacimli asit ile geri alindigindan yiiksek zenginlestirme faktorii elde
etmek mimkiindiir. Gelistirdigimiz yontemde 1000 mL ye kadar numune hacmi
kullanilarak 10 mL hacime zenginlestirilmis ve en yiiksek 100 kat zenginlestirme

faktori elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Son yillarda gelisen teknoloji ve bilimin de etkisiyle eser elementlerin tayini
icin birgok spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerden en ¢ok
kullanilanlar; AAS, ICP-MS ve UV-VIS spektrofotometre gibi yontemlerdir. Bu
calismada UV-VIS spektrofotometre ile ¢alisilmistir. UV-VIS genellikle ¢6zeltinin
igerisinde bulunan inorganik ya da organik iyon komplekslerinin tayininde
kullanilmaktadir. Ancak eser metal Ol¢iimleri yapilirken tiim modern enstrumental
cihazlarla yapilan eser element analizlerinde ortamdaki iyonlarin girigim
yapabilecegi bilinmektedir. Bu girisimleri en az seviyeye indirmek ve ¢ok diisiik
konsantrasyondan dolay1 tayini zor olan eser metalin miktarin1 arttirarak kor
sinyalinden farkli 6l¢iim araliginda tayin yapabilmek i¢in bir 6n deristirme ve ayirma
calismasit yapmak sarttir. Bir baska degisle girisim ne kadar engellenirse diisiik
konsantrasyonlarda metal O¢iimlerinde bile tekrarlanabilir, dogru sonuglar
alinacaktir. Caligmamizda gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon (SPE) teknigi ile
onderistirilen ¢evresel su numunelerindeki metal icerikleri, 6l¢iim yapilacak metale

gore secici UV-VIS spektrofometresi ile dlglilmiistiir.

Bu c¢alismada kullanilan Amberlit XAD—-4-SCHD recinesi ve kati faz
ekstraksiyonu teknigi ile farkli su numunelerinden, Co(ll) ve Zn(Il)’nin
zenginlestirilerek UV-VIS spektrofotometrik tayininin yapilabilecegi goriilmiistiir.
Geri kazanimin yiiksek olmasmi saglamak i¢in “’optimum parametrelerin’’
belirlenmesi ayrica dnemlidir. Bu yiizden ¢aligmamizda optimum pH, yabanci iyon
etkisi, numune ¢ozeltisinin hacmi ve akis hizi, geri kazanim c¢ozeltisinin tiird,

derisimi, hacmi ve akis hiz1 her iki metal i¢inde ayr1 ayr1 belirlenmistir.

Kati faz ekstraksiyonunda elbette kullanilan reginenin etkisi oldukga
biiyiiktiir. Bu yontem ile sentezlenen rec¢inenin kapasitesi, dayaniklilig1 ve devamh

kullanilabilirligi gézlemlendiginde basarili sonuglar elde edilmistir.

Onerilen yontemin dogrulugunu teyit etmek igin ICP-MS cihazindan da
Olctim yapilmistir ve kendi buldugumuz sonuglarla hemen hemen ayni sonuclara

ulasildigr goriilmiistiir ve yontemin basarili oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica

79



sertifikali bir madde olan NW-TMDA-70.2 sertifikali standardart su numunesi ile de
yaptigimiz analizler sonucunda oldukga yiiksek oranda benzer sonuglara ulagiimstir.

Bu ise yontemin dogrulugunun yiiksek oldugunu gosterir.

Yontemin BSS degerlerinin her iki metal iyonu i¢inde % 5 den diisiik

degerlerde olmas1 yontemin tekrarlanabilirliginin (kesinlik) gostergesidir.

Calismamizda sentezledigimiz potasyum 2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat
(KDMMDTC) bilesigi Co(ll)’nin, Difeniltiyokarbazon (Ditizon, DTZ) bilesigi ise
Zn(11) iyonunun UV-VIS Spektrofotometrik tayininde kullanilmistir.

Kullanim1 kolay, basit ve ek bir teknik bilgi gerektirmeyen UV-VIS
spektrofotometre ile metale uygun DMMDTC ve DTZ ligantlar1 kullanilarak Co(ll)
ve Zn(Il) iyonlarinin segici, duyarli ve dogru 6lgiimleri gerceklestirilmistir. Geri
kazanim ¢ozeltisi olarak UV-VIS spektrofotometrede rahatga kullanilabilen diisiik
derisimli nitrik asit (1 molL™ HNOs) ve cevreye dost Triton X-100 ¢oziiciileri
kullanilmistir. Boylece gelistirilen yontemin ¢evreye olumsuz etkilerinin en aza

indirildigi ve dolayisiyla rahat¢a kullanilabilir bir yontem oldugunu sdyleyebiliriz.

Sonu¢ olarak gelistirdigimiz kat1 faz ekstraksiyonu yoOntemiyle su
numunelerinde bulunan eser miktardaki Zn(Il) ve Co(ll) iyonlarinin tayininin UV-
VIS spektrofotometre ile olgiilebilirligi kanitlanmig olup gelecek c¢alismalara da 151k

tutabilecegi diislinilmektedir.
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