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OZET

Bu calismada, diazatetraoksa kriptand ligandinin, ¢oziicli ekstraksiyonu yontemi ile
Cu', Co™, Pb*?%, Zn™? ve Mn" gibi gecis metal pikratlarin1 sulu fazdan organik faza
ekstraksiyon kabiliyeti arastirildi. Ligandinin gecis metal iyonlarinin sulu ortamdan
ekstraksiyonlar1 pH ve ¢dziicii etkileri gibi faktorlere bagl olarak incelenmistir. Ligandin,
farkli pH degerlerindeki bu geg¢is metal pikratlarin1 yiizde ekstrakte edebilme degerleri
UV-vis spektrofotometresi ile tespit edilmistir. En yiiksek ekstraksiyonun oldugu pH
degerinde ligandin ge¢is metali katyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin bilesimi
kloroform ve diklorometan i¢in tespit edilmistir. Ayrica ekstraksiyon etkinligini gosteren

ekstraksiyon denge sabitleri (log Kexs) degerleri hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kriptand, (Coziici  Ekstraksiyonu, Metal Pikrat, UV-vis
Spektrofotometresi, Ekstraksiyon Denge Sabiti (log Kexs)



SUMMARY

The Investigation of Extraction Properties of the Diazatetraoxa Cryptand by
Spectrophotometric Method

In this study, the liquid- liquid extraction of metal picrates such as Cu™®, Co™, Pb™,
Zn"? and Mn™ from aqueous phase to the organic phase was carried out using the
diazatetrathia cryptand. The extractability (Extraction %) was investigated depend on pH
and solvent effect. Chloroform and dichloromethane were used as organic solvent. The
values of the extraction constants (log Kx) and the complex compositions were determined

for the extracted complexes by UV-vis spectrophotometer.

Key Words: Cryptand, Metal Picrate, Liquid- liquid extraction, UV-vis
spectrophotometer, Extraction constant (log Kex)
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesikler en az dokuz atomdan olusan ve bu atomlarin en az tigli donor
atom Ozelligine sahip olan halkal bilesiklerdir. Makrosiklik halkada bulunan heteroatomlar
genelde oksijen, azot, kiikiirt gibi atomlardir. Nadir de olsa fosfor, arsenik, silisyum gibi
atomlar da dondr atom olarak bulunabilir [1].

Makrosiklik bilesiklerin tipik 6zelliklerinden biri merkezinde hidrofilik kaviteye dista
da hidrofobik karakter gosteren bir iskelete sahip olmalaridir [2]. Hidrofobik dis
cevrelerinden dolayi, makrosiklik bilesikler susuz ¢oziiciilerde ve membran ortamlarinda
iyonik maddeleri ¢ozebilirler [3]. Membran ortaminda iyonik maddeleri ¢ozebildikleri i¢in
biyolojik sistemlerde ‘‘iyon tasiyict molekiil’’ olarak gorev yaparlar [3]. Makrosiklik
bilesikler esnek konformasyona sahip polidentat ligandlardir ve metal-ligand etkilesimleri
genellikle iyon-dipol etkilesimi tiirlindedir [4]. Makrosiklik komplekslerde makrosiklik
halkanin kavitesine yerlesen iyonun kararliligi makrosikligin kavite ¢api ile iyonun ¢api
arasindaki uyuma baglhidir. Makrosikligin kavite ¢ap1 ve iyonun ¢api birbirine ¢ok uyumlu
ise 1:1 tipi ligand-metal (filling) kompleksi olusur. Eger iyonun capr makrosikligin
kavitesine giremeyecek kadar biiyiikkse bu durumda 2:1 tipi ligand-metal (sandvig)
kompleksi meydana gelir. Eger makrosikligin kavite ¢cap1 ayni anda iki metalin girebilecegi
kadar biiyiikse bu durumda 1:2 tipi ligand-metal kompleksi meydana gelir.

Ftalosiyaninler, kriptandlar, podandlar, kaliksarenler, rotaksenler, porfirazinler,
polieterler, politiyoeterler, poliaminler gibi bilesik gruplart makrosiklik bilesik sinifinda
yer alir [3]. Polieterler siifina giren ta¢ (crown) eterler ilk kez 1969 yilinda, Amerika’da
kimyager olarak calisan C. J. Pedersen tarafindan yapilan bir ¢aligma sonucunda tesadiif
eseri bulunmustur (Sekil 1). Pedersen yan {iriin olarak elde ettigi bilesigi izole etmis ve
yapisini aydinlatmistir. Pedersen bilesigi adlandirirken bilesigin yapisini bir kralin tacina
benzetmis, sentezledigi bilesigi dibenzo-18-crown-6 olarak adlandirmistir ve buna benzer

molekiiler modele sahip bilesiklerin isimlerini ‘‘tag eterler’” olarak tanimlamistir [5].
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dibenzo-18-(tag)-6

Sekil 1. ilk sentezlenen tag eter dibenzo-18-crown-6’nin sentez reaksiyonu

Pedersen’in bu kesfinden sonra tag eterlerin katyon baglama ozellikleri kesfedilmistir
ve daha sonra bu alanda yapilan sayisiz calismanin 6nii agilmistir. Ozellikle son otuz yilda
bir ¢cok makrosiklik ta¢ eter bilesigi sentezlenmis yapilar1 aydinlatilmis ve bu bilesikler pek
cok alanda kullanim imkani bulmustur [6]. Sentezlenen ilk tag eterler oksijen donoérlii
olmalarina ragmen daha sonra azot, kiikiirt, fosfor gibi dondr atomlar1 iceren tag¢ eterler

sentezlenmistir [7,8] (Sekil 2).

NH HN S/\l / \ / \
0) 0] O
I
vy G RAU
o U
Sekil 2. N,S,0 Don6r atomu igeren makrosiklik bilesikler

1.2. Kriptandlar

Pedersen’ in tag eterleri kesfettigi yillarda Fransiz bilim adami Jean Marie Lehn ve

calisma arkadaglar1 nétral tasiyicilar i¢in bilinen tarzda katyonlar1 sarip kusatacak tlirde



komplekslestirme bilesiklerini gelistirmek amaci ile ¢alisiyordu. Bu ¢alismalart sirasinda
Lehn ti¢ koprii ile baglanmis iki koprii basi atom igeren (azot, fosfor, karbon, ...v.s.) iki
halkali ligandlar1 sentezlemeyi basarmistir. Lehn bu ligandlarin 6zel sekillerini ifade
edebilmek icin Yunanca ‘‘magara ya da gizli-sakli’’> anlamima gelen ‘‘cryptos’
kelimesinden ‘‘kriptand’” ismini tliretmistir [9]. Bundan yola ¢ikilarak kriptand

bilesiklerinin katyon bagli komplekslerine de ‘‘kriptat’” ad1 verilmistir.

/ N\

{\N/—‘-b f‘_“\D;’_\N/ (7 >
o 5/ (-
—/ -0— ,

kriptand[2,2,2] kriptand[2,1,1]
Sekil 3. Baz1 kriptand makrobisiklik bilesikler

Lehn ve arkadaslari daha sonra makrobisiklik ligandlarin olusturduklar
komplekslerin makrosiklik ligandlarin olusturduklar1 komplekslere gore kararliliklarindaki
artist incelemisler ve kararhiliktaki bu artis1 “‘kriptat etki ya da makrobisiklik kriptat etki’’
ile agiklamislardir [10]. Kriptat etki Kauffman ve arkadaslari tarafindan ¢alisilmistir. K
katyonu ile kompleks olusturan belirli kriptandlarin reaksiyonlarinin kalorimetrik
calismalarinda kriptat etkinin entalpik kaynakli oldugu sonucuna ulagilmistir [11].

Hem tag eterler hem de kriptandlar alkali metallerle kuvvetli kompleks olusturma
ozelligine sahiptir. Ancak kriptandlar {i¢ boyutlu kiiresel kaviteye sahip iken tag eterler iki
boyutlu ¢embersel kaviyeteye sahiptir. Ayn1 zamanda kriptandlar katyonlara kars1 yliksek
secimlilik gosterirken tac eterler katyonlar1 daha hizli baglama o6zelligine sahiptir.
Kriptandlar metal iyonlar1 ile belirli oranlarda birleserek kompleks olusturabilir. Ancak
kompleksin olusmasi i¢in kriptandin kavitesi ile kaviteye yerlesecek iyonun capi arasinda
uyum olmas1 gerekmektedir. Metalin kriptandin kavitesine yerlesip yerlesmedigi bircok
yontemle tayin edilebilir. Bu yotemlerden metalin kaviteye yerlestigini en iyi ‘‘kristal yap1

teknigi’’ gosterir [12].



Kriptandlarin ~ adlandirilmasinda  standart IUPAC  yontemleri  kullanilmaz.
Kriptandlarin adlandirilma yontemi bu bilesikleri ilk kez senteleyen Lehn tarafindan
gelistirilmistir. Kriptandlar etilenoksi birimlerininin olusturdugu zincirlerden meydana
gelmistir. Bir kriptand adlandirilirken her bir zincirdeki oksijen dondr atom sayisi {ist
zincirden baslanarak en alt zincire kadar belirtilir. Bu yilizden Sekil 3’de gosterilen
kriptandlar sirast ile [2,2,2] kriptand1 ve [2,1,1] kriptandi olarak adlandirilir.

Kriptandlar ekstraksiyon konusunda c¢ok iimit verici makrobisiklik bilesiklerdir.
Kriptandlarin yapisinda iki makrosiklik halka bulundugu i¢in bu bilesikler su ve organik
cozeltilerde metal iyonlari ile tac¢ eterlerinkinden daha yiiksek se¢imli komplekslesme
gosterirler. Kriptandlarda goriilen kriptat etki ta¢ eterlerde goriilen makrosiklik etkiden
daha biiyiik oldugu ic¢in bu bilesiklerin olusturdugu kompleksler tag eterlerin meydana
getirdigi kompleklerden daha kararlidir. Buradan yola cikarak kriptandlarin kimyasal
ozellikleri benzer fakat iyonik caplar1 farkli olan elementlerin ayrilmasinda uygun sec¢imli
eksraktantlar olarak kullanilabilecegi beklenir.

Tipik bir kriptand bilesiginin yapisinda koprii islevi géren azot atomlar1 vardir.
Bundan dolayi kriptandlar metal ¢ozeltilerini ndtral ve bazik atomlardan ekstrakte ederler.
Ciinkii asidik ¢ozeltilerde azot atomlarmin protonlanmasi sonucu amonyum tuzlari
olusabilir ve kriptat etki azalabilir. Bunun sonucunda kriptand organik fazdan sulu faza
gecebilir.

Literatiirde en ¢ok karsimiza ¢ikan kriptand [2,2,2] kriptandidir ve bu kriptand ile
alkali ve toprak alkali metallerin disinda gecis metalleri ile de ekstraksiyon islemlerinin
yapildigina litaratiirde rastlanmaktadir. Bu bilesigin sadece kursunun ekstraksiyonunda
etkin oldugu goriiliir ve bu da bilesigin yiiksek kararlilik sabitine sahip olmasindan
kaynaklanabilir. Kalsiyum ve stronsiyumun ekstraksiyonu kismidir ve kalsiyumun
ekstrakte edilebilirligi stronsiyuma gore daha yiiksektir. Buna ragmen kalsiyumun

kompleksinin kararlilik sabiti stronsiyum kompleksinin kararlilik sabitinden daha diigiiktiir.

1.3. Makrosiklik Bilesiklerin Analitik Uygulamalari

Makrosiklik bilesiklerle elementlerin se¢imli ekstraksiyonunun analitik kimyada
farkli uygulamalar1 vardir. Bu bilesikler ile yapilan ekstraksiyonlar ile; istenilen
elementlerin ayrilmasi ve 6n deristirilmesi, baz1 endiistriyel liriinlerden mikroelementlerin

uzaklastirilmasi, yiiksek safliktaki {irtinlerden safsizliklarin uzaklastirilmasi gibi islemler



gergeklestirilebilir.  Bu  bilesikler ile elementlerin  se¢imli  ekstraksiyonunda
spektrofotometri ve florometri teknikleri ekstraksiyon isleminden sonra tayin amaci ile
kullanilabilir. Makrosikliklerin spektrofotometride kullaniminda bes degisik metod vardir
[13].
1. Bir makrosikligin katyonik metal kompleksi ve renkli bir anyondan olusan iyon
bilesimlerinin hazirlanmasi
2. Iki metalden birinin katyonik kisimda digerinin anyonik kistmda bulundugu iyon
bilesimlerinin hazirlanmas1 (tayin edilmek istenen element renkli anyonik kompleks
kisminda bulunur.)
3. Makrosiklik ekstraktantlar vasitasi ile spektrofotometrik belirleme islemi ile se¢imli
izolasyonlar yapildiktan sonra metallerin geri ekstraksiyonunun yapilmast
4. Analizi yapilacak karisimi ilk makrosiklik ayira¢ ile se¢imli olarak ayirdiktan sonra
ikinci ayirag¢ ile karisimin yiiksek derecede bir hassaslikta tayinini igeren iki ayirag
tekniginin kullanilmast
5. Kromofor gruplar tasiyan makrosiklik komplekslerin hazirlanmasi

Bu tekniklerin hepsi 1s1k absorbansi yerine luminesans yogunlugunun olciildiigii

ekstraksiyon-florometrik metodlar dahilinde de kullanilabilir.

1.4. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon islemi istenilen bir maddeyi se¢imli olarak ¢6ziindiigii bir ¢oziiciiden,
bu ¢oziicii ile temas halindeki ikinci bir ¢oziiciiye tasiyarak karigimdan ayirma islemidir.
Birbirinden bagimsiz iki faz arasinda, bir bilesigin kismi dagilma esasina dayanir [14].
Ekstraksiyon isleminin baslica uygulanma amaglari;

1) Yalniz ¢oziinenin miktarin belirlemek

2) Birbiri ile reaksiyona girmeyen iki ¢dziineni birbirinden ayirmak

fkinci amag igin yapilan ekstraksiyon islemi ‘‘secici ekstraksiyon ydntemi’’ olarak
adlandirilir. Glinlimiizde ekstraksiyon islemi kisa siirede iyi bir ayirma saglayan islemlerin
basinda gelmektedir. Ayrica ekstraksiyon islemi teknik yonden ve kullanilan malzemenin
basitligi yoniinden ayr1 bir 6neme sahiptir.

Metallerin ekstraksiyon islemlerinde su ve organik c¢oziiciiler kullanilir. Organik
¢Oziicliler metalleri sudan baska bir coziicii ile ekstrakte edilebilir hale doniistiirmek

acisindan 6nemlidir. Ayn1 zamanda metal iyonlar1 fazlar aras1 gegis sirasinda notral halde



olmalidir bu agidan metal iyonlarin1 notral pargacik haline doniistiirebilecek organik
coziicliler kullanilir. Bu amagla kullanilabilecek c¢oziiciiler genelde eter, benzen,
karbontetrakloriir ve kloroformdur [15]. Metaller i¢in ekstraksiyon yontemi bilesenlerin
birlikte cokmesini engelleyerek ayirma ve numunede miktar1 ¢ok az olan metallerin yiliksek

verimde geri kazanilmasi agisindan 6nemlidir.

1.4.1. Ekstraksiyon Yontemlerinin Simiflandirilmasi

Ekstraksiyon yontemlerinin klasik siniflandirilmasi zordur. Siniflandirmalar cesitli
ozellikler gbz Oniine alinarak yapilabilir. Kullanilan reaktif cesitlerine gore siniflandirma
yapildiginda ekstraksiyon ii¢ gruba ayrilir.

1) Notral reaktifler ile ekstraksiyonlar

2) Asidik reaktifler ile ekstraksiyonlar

3) Bazik reaktifler ile ekstraksiyonlar [16,17].

Birbirine karigmayan c¢oziicliler arasinda dagilma dengelerine dayanilarak
ekstraksiyon islemi siniflandirildiginda basit ekstraksiyonlar, tam ekstraksiyonlar ve ters

akim ekstraksiyonlar1 olmak iizere {i¢ ana baglik altinda siniflandirilabilir.

1.4.2. Basit Ekstraksiyonlar

Karigimdaki bir tiiriin dagilma orani diger tiiriinkinden 5-10 veya daha fazla kat
biiylik ve diger tiiriin dagilma oran1 oldukea kiiciik (<0.001) ise ekstraksiyon islemi basit,
hizl1 ve kantitatif sekilde yapilabilir. Analit iceren ¢dzelti, yeni bir ¢oziicii ile ard arda
ekstrakte edilir. Islem basit bir ayirma hunisi kullanilarak gergeklestirilir. Islem sonunda

huni icerisinde yeni ¢oziicii ve ekstrakt kalabilir.

1.4.3. Tam Ekstraksiyonlar

Bir karisimda dagilma orani kiiciik olan (<1) bir bileseni, dagilma orani sifira
yaklagan baska bilesenlerden ayirmak ic¢in tam ekstraksiyon yontemi kullanilir. Bu
ekstraksiyon yontemi Soxhlet ekstraksiyon cihazi ile gerceklestirilebilir. Bu cihaz

kullanilan organik ¢oziiciiniin otomatik olarak damitilmasini, yogunlasmasini ve siirekli



olarak sulu tabakadan gecirilmesini saglar. Bu cihaz sayesinde birka¢ yiiz ekstraksiyona

esdeger bir ekstraksiyon iglemi birkag¢ saatten daha kisa siirede tamamlanabilir.

1.4.4. Ters Akim Ekstraksiyonu

Ters akim ekstraksiyonunda birbiri ile karigmayan iki ¢6ziicli birbirine zit yonde
akarak temas eder. Ters akim ekstraksiyonu i¢in ¢esitli diizenekler gelistirilmistir. Fakat bu
diizenekler metal ekstraksiyonundan daha ¢ok organik maddelerin ekstraksiyonu igin
kullanilir. Ters akim ekstraksiyonu ile dagilma katsayilar1 hemen hemen ayni olan
bilesenler ayrilabilir. Craig, dagilma sabitleri 0.1°den daha az farkli olan on tane amino

asitin ters akim ekstraksiyonu ile ayrilabilecegini géstermistir [18].

1.5. Coziicii Ekstraksiyonu ve Dagilma Oram

Coziicii ekstraksiyonu, genellikle sulu bir ¢ozeltinin, ikinci bir ¢oziicii ile (genellikle
organik) temas ettirilmesi sonucu bir ya da daha fazla ¢6ziinen bilesenin ikinci ¢oziiciiye
transferi olarak tammlanmigtir. Ornegin ¢dziinen bilesen B¢ dnce iki sividan birinde
¢ozilinlir daha sonra zamanla iki faz arasinda dagilir. Bu dagilim dengeye ulastig1 zaman B
maddesinin sulu fazda ¢oziinen derisimi [Bclaww, organik fazda c¢oziinen derisimi

[Bc]org’dir. B maddesinin dagilma orani asagidaki gibi ifade edilir.

[BC]org ‘_: [BC]Sulu (1)

D= [BcJore/[Bcsut (2)

Buradan dagilma oraninin tanimi, herhangi bir maddenin organik fazdaki toplam
analitik derigiminin sulu fazdaki toplam analitik derisimine orani olarak yapilabilir [19].

Ayirma teknikleri arasinda ¢oziicii ekstraksiyonunun biiylik 6nemi vardir. Cilinki
¢oziicli ekstraksiyonu ile basit ve hizli bir sekilde ayirma islemi gergeklestirilebilir.

Coziicii ekstraksiyonu, kimyasal bir yontem olarak kimyasal analiz islemlerinde ve
endistride kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle metal katyonlarinin ayrilmasi islemi
endiistride Cu™, Ni'?, Co™ katyonlarmin hidrometalurjik yontemle iiretiminde

kullanilmaktadir. Kimyasal analiz amaci ile katyonlarin organik faza eksraksiyonunda



asetilaseton,  8-hidroksikinolin,  dimetilglioksim,  kupferron, ditizon, sodyum
dietildithiokarbamat kullanilan bazi bilesiklerdir [20]. Coziicii ekstraksiyonu sulu fazdan
metallerin geri kazanilmasi amaci ile endistriide kullanildiginda aromatik [-hidroksi
oksimler, karboksilik asitler, alkil hidroksi kinolinler, aminler ligand olarak kullanilan bazi

bilesiklerdir.

1.6. Coziicii Ekstraksiyonunun Temelleri

Gergek tepkimelerde sistem farkliliklart olmasina ragmen teorikte ekstraksiyon
islemleri; dagilabilen parcacigin olusmasi, pargacigin fazlar arasinda dagilmasi ve

pargacigin organik fazla etkilesmeleri olmak {izere {i¢ basamagi igerir [15].

1.6.1 Dagilabilen Parcacigin Olusumu

Bu basamak nétral bir molekiil veya izole edilebilen bir pargacik olusturmak igin
metalin ligand ile tepkimesini icermektedir. Notral bir molekiil olusmast durumunda

metalin M, ligandin L ile gosterildigi tepkime;

M+nlL == ML, 3)

seklinde yazilabilir. Bu reaksiyon denklemi bir ligandin olmasi durumunda reaksiyonun
nasil gerg¢eklesecegini ifade eder. Ancak birden fazla ligandin olmas1 durumunda kompleks
olusumu basamaklar halinde ilerler ve Onemli ara iriinler meydana gelebilir. Aym
zamanda metal, ortamda var olan ligandlarin her biri ile ayr1 komleks olusturmak {izere
reaksiyona girebilir ya da hidrolize ugrayarak M(OH), kompleksini olusturur. Metalin

ligandlar ile bu sekildeki etkilesimleri ekstraksiyon Onleyici reaksiyonlardir. Metal pozitif

yiiklii ise;
M +nL == MLn* 4)
MLn* + gA” == MLn*".gA" (5)

reaksiyon denklemlerine gore ekstraksiyon engelleyici ara iirlinler olusur.



1.6.2. Parcacigin Fazlar Arasindaki Dagilim

Parcacik olustuktan sonra organik ve sulu faz arasinda dengenin olusabilmesi icin faz

sinirina dogru hareket eder. Bu durum;
[MLn]org ‘_: [MLn]sulu (6)

denklemi ile ifade edilebilir.
Metal iyonlarinin se¢imli ekstraksiyon ile sulu fazdan organik faza gegerek ayrilmasi
islemi birgok selatlandirma tepkimelerinde kullanilabilir. Bu da ¢oziicli ekstraksiyonunun

onemli bir ekstraksiyon tiirli oldugunu gdsterir.

HL(aq) === HL(org) i8¢ Ka1=[HL(org)] / [HL(aq] d1r. (7)

(K41=Bilesigin su ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayis1)

HL (o) + HoO === H30"(2q) + L'taq) ve Ko=[H30"(aq].[L'tagy] / [HL(ag)] (8)
(K.=Asitlik sabiti)

Mg+ nLag  —=MLug Ve Ks=[MLuag] / M aq]-[0L aq)] ©)

(K= metal kompleksinin sudaki olusum sabiti)

MLn(aq) ‘—MLH(Org) veE KdzZ[MLn(Org)] / [MLn(aq)] (10)

(K4>= Olusan yeni bilesigin su ve organik fazlar arasindaki dagilma katsayisi)

Notral ve organik selatlandirict maddeler genelde organik sivilarda c¢oziiniirler.
Bundan dolay1 dagilma katsayilar1 K4, ve Ky, biiyiik degerlere sahip olmaktadir. M ™ nin
derisimi apolar ¢oziiciilerde sifir degerine yakindir ve katyonlarin olusum sabitlerinin bagil
biiyiikliigii reaktifin segciciligini belirler. Selatlandirici reaktif dengesinde olusan ligandin
derisimi pH’a baghdir. Buradan yola c¢ikilarak pH’ i kontrolii ile herhangi bir metalin
ayrilip ayrilmayacagimi anlayabilirizz. Bu nedenle katyonlarin ekstraksiyonunda

selatlandirict reaktif ile pH iliskisi kurulabilir.

D=Corg/ Caq=IMLi(org) / [MLaaq)]*+ IM ™ aq)]= [MLi(org)] / [M ™aq)] (11)
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Burada cor Ve Cyq M ™ nm organik ve sulu fazlardaki analitik derisimlerini ifade eder
ve D ise dagilma oramidir. Selatlarin suda ¢ok ¢oziinmemeleri ve biiyiik oranda
topaklasarak ayrilmalarindan dolayr [ML,(aq)] << [M™uq] oldugu kabul edilir. D, her iki
fazdaki metal iyonlarindan bagimsiz ancak HL’nin organik ve sulu fazdaki hidronyum
iyonu derigimine bagimlidir.

HL’nin organik fazdaki molar derisimi cy. ise, kiitle denkligi asagidaki gibidir;
CL=[HL(org)]+[HL(aq)]+[L_(aq)]+n[HLn(aq)]+n[HL(org)] ( 1 2)

Organik fazdaki [HL(or], L iceren tiirlerin derisiminden asir1 biiyiik oldugundan
yukaridaki esitlik basitge soyle yazilabilir;

cL-[HL(org)] (13)

Bu sistem i¢i selatlandirict reaktifin organik fazdaki derigimi ve sulu fazin pH’s1 D ile

iligkilendirilip yeniden diizenlendiginde asagidaki denklem elde edilir;

D=Corg / Caq- Ker" / [H30 a]" (14)

1.6.3. Organik Fazda Etkilesmeler

Organik fazda kompleksin dissosiasyonu ya da polimerizasyonu ve diger bilesenler
ile etkilesimi gibi etkilesimler olusur. Bu etkilesimler fazlar arasindaki dagilmay1 etkileyip
D ve K4 arasinda 6nemli derecede farklarin olusmasina neden olur.

1.7. Yiizde Ekstraksiyon

Ekstraksiyon isleminde pratik deger olarak yiizde ekstraksiyondan yararlanilir ve

yiizde ekstraksiyon ile dagilma orani arasinda;

%E=100D / D+(Vag+Vors) (15)
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iliskisi vardir. V,q sulu fazin hacmi ve V. organik fazin hacmini ifade eder. Eger hacimler

esit ise ylizde ekstraksiyon;

%E=100D / D+1 (16)

formiilii ile ifade edilir. Yiizde ekstraksiyon analitiksel verileri verdigi i¢in ekstraksiyon
islemi i¢in uygun bir niceliktir. Ekstraksiyon verimi %100’ e yaklastiginda dagilma orani
sonsuza yaklasir ve bu da ekstraksiyon veriminin %99-%100 araliginda degismesi
durumunda dagilma oraninin 99 dan sonsuza degismesi anlamina gelir. Dagilma oraninin
genis bir aralikta degerlere sahip olmasi yani ekstraksiyon isleminin %100 veya %100’ e
yakin bir verimle gerceklestirildiginin ifade edilmesi yanlistir [21]. Cilinkii bu

ekstraksiyonun tam oldugu anlamina gelir ancak pratikte bu miimkiin degildir.

1.8. Kararhhik Sabitleri

(Coziicii ekstraksiyonunun temeli sulu fazda metal iyonunun komplekslesmesi
islemine dayanmaktadir. Herhangi bir metal sistemi i¢in metal iyonunun komplekslesme
derecesi, kararlilik sabiti olarak adlandirilir ve kompleks bilesikler i¢in kararlilik sabiti
olusan mononiikleer komplekste ligandin metal iyonuna 1:1, 1:2, 1:4 gibi metal-ligand
oranlar1 ile baglandigini ifade eder. Poliniikleer kompleksler ise 2:1, 2:2, 2:3 gibi metal-

ligand oranlarinda olusabilirler. Mononiikleer bir kompleks icin komplekslesme

reaksiyonu;
M+L —— ML (17)
ML+L == ML, (18)

yani genel ifade ile

ML,.+L : ML, (1 9)

olarak yazilabilir. Bu reaksiyonun denge sabiti K ise
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K=[MLy] / [MLq.1].[L] (20)

denklemi ile ifade edilir [19].

1.9. Coziicii Ekstraksiyonunun Analitik Uygulamalar:

Cozilicii  ekstraksiyonlart analitik kimyada temel olarak dort amag ile
kullanilmaktadir.

Coziicii ekstraksiyonu bir maddenin diger bir maddeden veya analizi engelleyen
kimyasal maddelerden ayrilmasi amaci ile kullanilabilir. Bu amag ile ¢6ziicli ekstraksiyonu
cok fazla kullanilir. Bu tiir ayirma iglemi se¢imli ekstraksiyon olarak tanimlanir. Se¢imli
ekstraksiyon igleminde yalniz basima analit veya engelleyiciler ekstrakte edilir. Bu yol
kullanilarak metallerin se¢imli olarak ekstrakte edilmesi miimkiindiir. Ancak organik
kimyasal madde tiirlerinin birbirinden ayrilmasi i¢in yeterli se¢imlilik genelde mevcut
degildir. Organik maddeler i¢in se¢imli ekstraksiyon yonteminin uygulanabilir olabilmesi
icin bu maddelerin ¢oziiniirliiklerinin ¢ok farkli olmasi veya asit-baz karakteristiklerinin
cok belirgin olmasi gerekir.

Iz elementlerinin tayin simir1 konsantrasyonlar iizerine ¢ikarilmasi igin 6n konsantre
etme islemi ikinci 6nemli uygulama durumunu igerir. Bu islem ¢ok diisiik konsantrasyonda
bir maddeyi biiyiikk bir hacimden ¢ok daha kiigiik bir ¢oziicii hacmine tagimak esasina
dayanir. Ekstrakte eden maddenin hacmi ekstrakte edilen maddenin hacmine
oranlandiginda, bu oran 20-50 kat olabilir. Bu ydntemin uygulanmasinda iki 6nemli
sinirlama vardir. i1k olarak deginilecek husus sudur, her ne kadar ekstraksiyon isleminde
birbirine karigsmayan iki ekstraksiyon fazi oldugu diisiiniiliirse de, karismayan iki ¢oziicii
birbiri icerisinde mutlaka az miktarda ¢oziiliir. Bundan dolay1 fazlardan birinin hacmi ne
kadar azalirsa hata oram1 o kadar yiikselir. Ikinci olarak, ekstraksiyon isleminde kiiciik
miktarlarla biiyiik miktarlarin dengeye ulasmasi zor olmaktadir.

Ucgiincii onemli ekstraksiyon islemi olarak &rnekleri on temizlemeye tabii tutma
diisiiniilebilir. Kompleks organik veya biyolojik madde ortamlarinin ekstraksiyon yontemi
kullanilarak daha basit matrikslere doniistiiriilmesi ekstraksiyonun amaclarindan biridir.
Genelde bir analitin organik ekstrakt1 sulu faza gore daha az karmasik bir yapiya sahiptir.
Bu nedenlerden dolay1 bir 6rnek esas ayirmaya ya da tayine tabii tutulmadan oOnce

ekstraksiyon islemi yapilarak 6n temizleme islemi gerceklestirilir.
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Bir metal iyonun suda ¢éziinmeyen bir kompleksinin spektrofotometrik 6l¢iimlerde
kullanilmasi i¢in elde edilmesi, ekstraksiyonun dordiincli 6nemli uygulama alanidir. Metal
iyonlarinin organik molekiillerle verdikleri komplekslerin pek ¢ogu renkli olup, kolorimetri
ve spektrofotometride ilgili maddelerin tayininde kolaylik saglar. Bunlardan bazilar1 suda

¢Oziinmez ancak organik ¢oziiciilere aktarilabilir [22].

1.10. Coziicii Ekstraksiyonuna Etki Eden Faktorler

1.10.1. Coziiciiniin Etkisi

Kullanilan ligandin organik c¢oziiclideki ¢oziiniirliigli ve kullanilan ¢oziiciiniin
dielektrik sabiti ekstraksiyon islemini etkileyen faktorlerdir. Dielektrik sabiti diisiik olan
coziicliler iyonlarin bilesimlerini daha iyi tasidiklarindan makrosiklik ligandlar disinda
ligandlarin ~ varliginda  kullanilabilirler. ~ Makrosiklik  ligandlar ile = metallerin
ekstraksiyonunda, yiiksek dielektrik sabitli ¢oziiciiler hidrojen atomlar1 ile makrosiklik
bilesiklerin oksijen atomlar1 arasinda etkilesim kuvvetini arttirarak ekstraksiyon islemini
kolaylastirir [23]. Kloroform, diklorometan, 1,2-diklorometan, benzen ve nitrobenzen gibi
coziicliler tag eterler ile metallerin ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerdir
[24,25]. Bir ¢oziiciiniin ekstraksiyona uyumlulugunu belirlemek i¢in ¢oziicliyli karakterize
eden parametreler ile ekstraksiyon sabiti ya da dagilma oraninin logaritmasi arasindaki

dogrusal iligkiyi temel alan teknik kullanilir.

1.10.2. pH’1n Etkisi

pH’in ekstraksiyon iizerindeki etkisini agiklamak i¢in metal ditizonlarin
ekstraksiyonlar1 Ornek verilebilir. Ditizon, metal iyonlarmin c¢ok biiylik bir sinifi ile
ekstrakte edilebilen kompleksler olusturan bir ligandtir. Ancak pH degerleri metalden

metale degismektedir.

OH’ iyonu kompleks olusumunda 6nemli rol oynar. Yiiksek pH degerinde hidroksit
iyonunun konsantrasyonu artar ve metal iyonu OH ile reaksiyon vererek hidroksil iyonuna

baglanir. Reaksiyonlar;
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M +OH === M(OH)*"" 21)
M(OH)*" + OH === M(OH),*?>" (22)
M(OH)",; + OH —= M(OH), (23)

olarak gosterilebilir.

Hidroksit ¢okmesi pH’in yiikselmesine neden oldugu i¢in komplekslesmede azalma
goriiliir. Yiksek konsantrasyona sahip gecis metal iyonlar1 ligandin proton verdigi pH
bolgesinde hidrolizin olugmasi ile beraber overloplar seklinde olusumlar meydana gelir. Bu
iyonlar icin ndtral selat ekstraksiyon sistemleri uygun degildir ve iyon bilesimi
ekstraksiyon sisteminin kullanilmasi gerekir. Daha diisiik pH degerlerinin kullanilmasi
durumunda daha kararli kompleks olusumu saglanmaktadir, bdylece ligandin
konsantrasyonu artar ve ekstraksiyon verimi de ayn1 oranda artar [22].

Metal iyonlarinin ekstraksiyonu {izerine pH’in etkisinin arastirildigi literatiir
calismalarina rastlanmaktadir. Ekstraksiyon islemlerinde ve endiistride yaygin olarak
kullanilan organofosfor bilesiklerinin oksijen atomlarinin yerine kiikiirt atomlarinin
geemesi ile olusan tiya tiirevleri ozellikle ekstraksiyon kimyasi iizerinde ¢ok Onemli
degisikliklere sebebiyet vermektedir. Kiikiirt molekiile yumusaklik kazandirdigi igin
yumusak 6zellik gosteren Ag(I), Pd(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Pt(Il) katyonlar: ile saglam
kompleks olusturmaktadirlar. Bakir ve nikel iyonlarini iceren asidik cozeltiler ile farkli
farkli kosullarda yapilan ekstraksiyonlarda pH’1n etkisi ile kantitatif sonuglara ulagildigina

literatiirde rastlanmaktadir [26].

1.11. Ekstraksiyon Denge Sabitinin Hesaplanmasi

Mn+aq + 1TlLorg + nA—aq -_— (MLmAn)org (24)

[ML,A,] org
Keks = (2 5 )
[M™ Taq [L]"org [AT"q

D
Keks = (26)
[L] rrlorg [A-]naq
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[MLmAn]org
D= 27)
[M™ g
D 1
Keks = ' (28)

(AT [L]%ore

D 1
log Keks = log + log (29)
[ATq [L]%ore
D 1
log = log Keks - log (30)
[AT [L]"ore
D
log =log Kexs — (log 1 —log [L]"ore ) 31
[AT
D
log = log Keks + log [L]"ore (32)
[AT
D
log = log Keks + mlog [L] org (33)
[AT

(33) denklemine gore degisen ligand konsantrasyonunun logaritmasina karsi log
D/[A']"q grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi ligandin kompleks bilesimindeki

katsayist m’ye esittir. Dogrunun kesim noktasi ise log K¢k degerini verir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

UV-vis spektrofotometresi : Thermo Scientific Evolution 6

pH metre : Jenway 3040 Ion Analyser
Analitik terazi : Sartarius ED2245
Termostatl calkalayici : Edmund Biihler GmbH

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada ekstraksiyon i¢in kullanilan maddeler sunlardir:

L ligandi, pikrik asit (Merck), kloroform (Merck), diklorometan (sigma-aldrich),
bidestile saf su, Cu(NO3),3H,0, Zn(NO3),6H,0, Mn(NO3),4H,0, Co(NO3),6H,0, Pb(NO3),,
HNO;, NaNO;, CH3;COOH, CH3COONa. Kullanilan biitiin kimyasallar Merck firmasindan

saglanmistir.

2.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltiler

pH 2-3,5 arasindaki ¢ozeltileri hazirlamak i¢in 0,1M NaNO3/HNOs3
pH 4-5,5 arasindaki ¢6zeltileri hazirlamak i¢in 0,1M CH3;COONa/CH3COOH kullanildi.

2.3.2. Metal Pikratlarin Hazirlanmasi

Oncelikle 1x10° M pikrik asit ¢ozeltisi hazirlandi. 1x10® M metal nitratin 1 litrelik
cozeltisi icin gerekli olan metal nitrat miktar1 tartilip balon jojeye konuldu. Daha once
hazirlanan 1x10° M pikrik asit ¢ozeltisinin az miktari ile ¢oziildiikten sonra yine bu ¢ozelti ile

1 litreye tamamlandi. Boylece 5x10°° M metal pikrat ¢6zeltisi hazirlanmis oldu.
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2.3.2.1. Metal Pikratlarin pH’larinin Ayarlanmasi
Yukarida hazirlanisi anlatilan metal pikrat ¢ozeltilerinden 100’er mL alinarak pH metre
yardimi ile pH’lar1 tespit edildi. Bu ¢ozeltilere daha 6nceden hazirlanmis olan tampon
cozeltilerden ilave edilerek en iyi ekstraksiyon yapilan pH araligim1 bulabilmek i¢in metal
pikrat ¢ozeltilerinin pH’lar1 2 ile 5,5 arasinda degisen ¢ozeltileri hazirlandu.

2.3.3. Ligand Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ligand ¢ozeltisi kloroform ve diklorometanda hazirlandi. Calisilan ligand konsantrasyon

araligi 1x10°M — 2,9x10™ M’dur.

RS

Sekil 4. Ekstraksiyonda kullanilan diazatetraoksa kriptand ligandi (L)

2.4. Ekstraksiyon

2.4.1. Ekstraksiyon Etkinliginin (%E degerlerinin) Belirlenmesi

Ligandin ekstraksiyon etkinligini ortaya c¢ikarmak amaci ile tampon c¢dozeltiler
kullanilarak pH’1 yaklasik 2 - 5,5 arasinda ayarlanmis olan 5x10° M metal pikrat ¢ozeltileri
ile calkalanmak iizere ligandin konsantrasyonu 30 kat olacak sekilde ligand ¢ozeltileri
(1,5x10™* M) hazirlandi. Metal pikratin bulundugu sulu faz ile (SmL) ayni hacimde ligandin

organik c¢oziicliideki c¢ozeltisi (SmL) belirli araliklarla ¢alkalandi. Biitiin ¢aligsmalarda ligand
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icermeyen organik ¢oziicli ile de ekstraksiyonlar gerceklestirildi. Ekstraksiyondan sonraki
numulerin ve tanigin sulu fazlarinin absorbanslar1 UV-vis spektrofotometresinde 6l¢iildii.
Calkalama siiresini optimize etmek icin 15 dk, 1 saat, 2 saat, 4 saat ve 6 saatlik ¢alkalamalar
ayr ayri ¢aligildi. 15 dakikanin fazlar arasindaki dengenin kurulmasi igin yeterli oldugu tespit
edildi. Calkalama siiresi sonunda fazlarin tamamen ayrilmasi i¢in siseler yarim saat
dinlendirildi. Daha sonra organik faz sulu fazdan dikkatli bir sekilde ayrildi. Sulu fazin
absorbanst 355 nm’de UV-vis spektrofotometresinde okundu. Cesitli pH’daki tanik
ekstraksiyon i¢in bulunan absorbans degerleri numuneler i¢in dl¢iilen absorbans degerlerinden
cikartilarak numuneler i¢in okunacak gergek absorbans degerleri bulundu. Her bir 6l¢iim bes
kez tekrarlandi ve bu Olglimlerin ortalama degerleri hesaplandi. % Ekstraksiyon degerleri

asagidaki formiilden hesaplandi.

%Ekstraksiyon=[(A¢-A)/Ag]x100 (34)

Ao= Ligandin yoklugundaki absorbans

A = Ekstraksiyondan sonraki sulu fazin absorbansi

2.4.2. Kompleks Bilesiminin (L.:M) Tespiti

5x10° M metal pikrat ¢ézeltisinden alinan 5 mL ile degisen konsantrasyonlardaki ligand
¢ozeltilerinin (1x10° - 2,9x10° M) ¢ozeltisinden alinan 5 mL’lik kisimlar1 15 dakika siireyle
25 °C’de termostatli ¢alkalayicida ¢alkalandi. Butiin ¢aligmalarda ligand igermeyen organik
¢oziicii ile de ekstraksiyonlar gerceklestirildi. Ekstraksiyondan sonraki numulerin ve tanigin
sulu fazlarmin absorbanslart UV-vis spektrofotometresinde olgiildii. Tanigin sebep oldugu
absorbans azalmalar1 dikkate alinarak numuneler i¢in gergek absorbans degerleri hesaplandi.
Log [L]’ye karsi log (D/[Pik]") grafigi ¢izildi. Elde edilen dogru denkleminin egimi ligandin
kompleks bilesimindeki katsayist olan m’ye esittir.

Dagilma oranlar1 (D) esitlik 35’e gore hesaplanmustir.

D=Cors/Csy 35)

Burada C,, ekstraksiyondan sonraki organik fazda kalan metal konsantrasyonu. Cy, ise

ekstraksiyondan sonraki sulu fazda kalan metal konsantrasyonudur. Her bir numune ig¢in
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pikrat konsantrasyonu Sekil 5’deki kalibrasyon denklemlerinden faydalanilarak olgiilen

absorbans degerlerinden hesaplanir.
2.4.3. Ekstraksiyon Denge Sabitinin (log K.) Hesaplanmasi
Log [L]’ye karsi log (D/[Pik’]") grafiginin dogru denkleminin kesim noktasi

ekstraksiyon denge sabitinin logaritmasma (log Ke) esittir. Ilgili grafikler ve denklemler

Sekil 6 -15 arasinda verilmistir.



3. BULGULAR

3.1. Calisma Grafikleri
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Sekil 5. Cu, Co, Pb, Zn, Mn igin ¢aligma grafikleri
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3.2. Ekstraksiyon Etkinligi Sonuclar:

Ekstraksiyon etkinliginin pH’a bagimhiligin1 gostermek amaciyla % Ekstraksiyon
degerleri pH’a kars1 grafige gegcirildi. Ligandin ¢oziiciisiiniin kloroform ve diklorometan
oldugu denemeler ayn tablolar ve grafiklerle ifade edildi. % Ekstraksiyon degerleri esitlik
(34) yardimi ile hesaplandi.

Organik ¢oOzilicii olarak kloroformun kullanildigi ekstraksiyon c¢alismalarinin
%Ekstraksiyon (%E) cinsinden sonuglar1 Tablo 1-5 arasinda, organik ¢dziicii olarak
diklorometan kullanilan ekstraksiyon ¢alismalarinin %Ekstraksiyon (%E) cinsinden sonuglari

1se Tablo 6-10 arasinda verildi.

Tablo 1. Kobalt icin %Ekstraksiyon degerleri (kloroformda)

pH %Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 13,04 £ 1,47
4,02 27,88 £ 0,80
4,53 45,07 + 1,41
5,00 68.08 + 0,86

5,50 69,85 £ 0,59
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Tablo 2. Bakir i¢in %Ekstraksiyon degerleri (kloroformda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 44,16 £ 0,61
3,45 59,18 £ 1,21
4,02 76,73 £ 0,56
4,53 82,39+ 1,11
5,00 84,83 + 0,89
5,50 82,52+ 0,75

Tablo 3. Mangan i¢in %Ekstraksiyon degerleri (kloroformda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 9,93 £0,92
4,02 35,66 £ 0,70
4,53 77,44 + 0,83
5,00 73,56 £ 1,01

5,50 75,87 £ 0,87
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Tablo 4. Kursun i¢in %Ekstraksiyon degerleri (kloroformda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 0

4,02 0

4,53 23,96 +£1,28
5,00 39,84 £ 0,41
5,50 45,11 £ 0,75

Tablo 5. Cinko i¢in %Ekstraksiyon degerleri (kloroformda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 0

4,02 7,75 £ 1,04
4,53 44,12 £ 0,84
5,00 62,87 £ 0,34

5,50 63,03 £ 0,96
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Tablo 6. Kobalt i¢in %Ekstraksiyon degerleri (dikolorometanda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 21,89 +0,79
3,45 49,50 £ 0,77
4,02 55,57 +1,49
4,53 80,98 + 0,49
5,00 81,99 + 0,95
5,50 82,25+ 0,31

Tablo 7. Bakir i¢in %Ekstraksiyon degerleri (dikolorometanda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 9,73 +£1,12
4,02 28,57+ 0
4,53 53,07 +0,36
5,00 61,20 + 1,45

5,50 61,05 £0,55
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Tablo 8. Mangan i¢in %Ekstraksiyon degerleri (dikolorometanda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 12,45+ 0,94
3,45 47,09 £ 0,38
4,02 62,47 £ 0,67
4,53 67,89 £0,38
5,00 84,81 + 0,38
5,50 84,69 + 0,59

Tablo 9. Kursun i¢in %Ekstraksiyon degerleri (dikolorometanda)

pH % Ekstraksiyon
2,02 0

2,50 0

3,04 0

3,45 34,19 £ 1,25
4,02 36,03 + 0,63
4,53 75,26 £1,27
5,00 80,60 + 1,26

5,50 78,34 £0,82
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Tablo 10. Cinko i¢in %Ekstraksiyon degerleri (dikolorometanda)

pH % Ekstraksiyon
2,01 0
2,5 0

3 0
3,5 20,85 +0,51

4 59,50 + 0,46
4,5 69,02 + 0,84

5 68,75 £ 0,62
5,55 78,98 £ 0,69

Tablo 1-10’daki verilerden en iyi pH degerinin 5- 5,50 oldugu bulunmustur.
pH=5,5"deki bulunan %Ekstraksiyon degerleri Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11. pH=5,5"de 6l¢iilen %Ekstraksiyon degerleri

Katyon % Ekstraksiyon
Kloroform Diklorometan
Co™ 69,85 + 1,47 82,25+ 0,31
Cu* 82,52 + 0,75 61,05 + 0,55
Mn** 75,87 + 0,87 84,69 + 0,59
Pb** 45,11 +0,75 78,34 + 0,82
Zn*" 63,03 + 0,96 78,98 + 0,69

Tablo 11°de goriildiigii gibi en iyi ekstrakte edilen metal diklorometanda Mn*"dir
(%84,69). Ekstraksiyonun en iyi oldugu ¢oziicii ise C02+, Mn2+, Pb2+, Zn*"de diklorometan,

Cu”"de ise ekstraksiyonun en iyi oldugu ¢oziicii kloroformdur.
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3.3. Ekstrakte Edilen Kompleks Bilesimleri

Ekstrakte edilen komplekslerin bilesimini belirlemek iizere Log [L]’ye karsi log
(D/[Pik’]") degerlerinin degisimi tespit edilerek grafige gecirilmistir. Her iki ¢oziicii i¢in ilgili

grafikler Sekil 6-15 arasinda verilmistir. Dogru denkleminin egiminden L:M oranlari

bulunmustur.
12
Cu
8
.’: y=1,8443x + 18,387
% R =0,9823
=
=}
]
4
0
-5,7 -5,3 -4,9 -4,5 -4,1
Log [L]

Sekil 6. Bakir’in log [L]’ye kars1 log (D/[Pik’]") grafigi (kloroformda)
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Sekil 8. Mangan’in log [L] ye kars1 log (D/[Pik]") grafigi (kloroformda)
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Sekil 9. Mangan’in log [L]’ye kars1 log (D/[Pik’]") grafigi (diklorometanda)
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Sekil 10. Kursun’un log [L]’ye kars1 log (D/[Pik]") grafigi (kloroformda)
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Sekil 11. Kursun’un log [L]’ye kars1 log (D/[Pik’]") grafigi (diklorometanda)
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Sekil 12. Kobalt’in log [L]’ye karsi log (D/[Pik’]") grafigi (kloroformda)
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Sekil 13. Kobalt’in log L[L]’ye kars1 log (D/[Pik’]") grafigi (diklorometanda)
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Sekil 14. Cinko’nun log [L]’ye kars1 log (D/[Pik]") grafigi (kloroformda)



32

12
=A8 1
—
=
e,
o y=1,7356x+17,868

2

g’ R =0,9017
-

4 i

0 T T T

5,7 5,2 4,7 4,2

Log [L]

Sekil 15. Cinko’nun log [L]’ye kars1 log (D/[Pik’]") grafigi (diklorometanda)
3.4. Ekstraksiyon Denge Sabitleri (Log K.x)

Log [L]’ye karsi log (D/[Pik’]") grafiklerinin dogru denklemlerinin kesim noktalarindan
ekstraksiyon denge sabitleri bulunmustur. Kloroformda bulunan sonuglar Tablo 12’de,

diklorometanda bulunan sonuglar ise Tablo 13’te verilmistir.

Tablo 12. Calisilan biitiin katyonlar i¢in ekstraksiyon denge sabitleri

(kloroformda)

Katyon Log Keks L:M
Cu™” 18,38 2:1
Co™ 16,22 3:2
Pb™ 20,40 2:1
Zn"™? 19,74 2:1

Mn "2 19,31 2:1
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Tablo 12°de kloroformda en yiiksek ekstraksiyon denge sabitinin Pb™>’ye, en diisiik
ekstraksiyon denge sabitinin de Co™’ye ait oldugu goriilmektedir. L:M oram1 Cu®**, Mn*",

Pb**, Zn*" metallerinde 2:1 iken, Co*" ‘de 3:2’dir.

Tablo 13. Calisilan biitlin katyonlar i¢in ekstraksiyon denge sabitleri

(diklorometanda)

Katyon Log Keks L:M
Cu™ 16,07 1:1
Co™ 15,94 3:2
Pb™ 20,00 2:1
Zn" 17,86 2:1
Mn" 21,14 2:1

Tablo 13’de diklorometanda en yiiksek ekstraksiyon denge sabitinin Mn’ye, en diisiik
ekstraksiyon denge sabitinin de kloroformda oldugu gibi Co™’ye ait oldugu goriilmektedir.
L:M orani ise; kloroformda oldugu gibi Mn*", Pb*", Zn*" metallerinde 2:1 ve Co”" ‘de 3:2 iken

Cu?"de kloroformdan farkl1 olarak 1:1°dir.



4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda makrosiklik bir kriptand bilesiginin (L) ¢6ziicii ekstraksiyonu yolu
ile gesitli metal pikratlarin1 sulu fazdan kloroform ve diklorometan fazina ekstraksiyon
kabiliyeti arastirildi. Azot ve oksijen dondr atomlar1 tasiyan makrobisiklik ligandlar (kriptand
bilesikleri) 6zellikle orta yumusakliktaki gec¢is metalleri ile se¢imli kompleks olusturma
ozelligi gosterirler ve bdylece bu metalleri pikrat gibi biiyilik bir anyon mevcudiyetinde iyon
cifti kompleksi olusturarak sulu ortamdan organik bir ortama ekstrakte edebilirler [27-28].

Bu amacla hem suda hem de organik ¢oziiciilerde ¢oziinme &zelligi gosteren pikrat
anyonu kullanildi. Pikrat anyonu makrosiklik ligandlarla gergeklestirilen ¢oziicii
ekstraksiyonu ¢aligmalarinda iyon ¢ifti olusturmak amaciyla literatiirde ilk rastlanan ve en ¢ok
kullanilan anyondur [29-31]. Kromofor 6zelliginden dolay1 spektrofotometrik olarak 6l¢iim
yapmaya da imkan saglamasi acisindan avantajlidir. Bu amagla baz1 ge¢is metallerinin pikrat
cozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler ekstraksiyonda sulu fazlar olarak kullanildi.
Komplekslesme ozellikleri incelenen metal katyonlar Cu2+, C02+, Pb2+, Zn*" ve
Mn*katyonlartydi.

Ekstraksiyon calismalari pH’ya ve ¢oziiciiye bagli olarak gergeklestirilmistir. L
ligandinin, sekiz farkli pH degerlerindeki (2-5,5 arasi) ge¢is metal pikratlarini ekstrakte
edebilme kapasitesi organik ¢oziicii olarak kloroform ve diklorometan kullanilarak UV-vis
spektrofotometresi ile tespit edilmistir. Bu sonuglar Tablo 1-10 arasinda verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore her iki ¢oziicii i¢inde en iyi pH araliginin 5-5,5 oldugu goriilmektedir.
Gegis metal katyonlar1 igin aza-tiya-oksa donor atomlu kriptand ligandlar1 ile yapilan
ekstraksiyon caligmalarinda da hafif asidik ortamlarda en iyi ekstraksiyonun gergeklestigi
literatiirden bilinmektedir [32]. pH 5,5’de ligand (6)’nin ge¢is metali katyonlar1 ile
olusturdugu kompleksin bilesimi ¢oziicli etkileri gibi faktorlere bagli olarak incelenmistir.
Tablo 11 pH=5,5’de elde edilen %Ekstraksiyon degerlerini her iki ¢oziicii ig¢in
gostermektedir. Tablo 11°den goriildiigli gibi metal katyonlar1 i¢in ¢oziiclinlin degismesi
ekstraksiyon yiizdesini degistirmektedir. Coziiclinliin degisiminin ekstrakte edilen tiirlerin
bilesimi iizerine etkisi literatiirde ¢ok iyi bilinmektedir [33-35]. Co*", Mn®", Pb®" ve Zn*" i¢in
diklorometan durumunda ekstraksiyon etkinliginin kloroform durumuna gore arttig1
goriilitken Cu® igin durum tam terstir. Cu*" igin % Ekstraksiyon degeri, ¢oziicii

kloroformdan diklorometana degisitken %82,52°den %61,05’e azalmaktadir. Oysa aym



35

durumda Co*”’min ekstraksiyon etkinligi %69,85’ten %82,25’e, Mn>"~nin ekstraksiyon
etkinligi %75,87 den %84,69’a, Pb* icin ekstraksiyon etkinligi %45,11°den %78,34’¢, Zn*
icin ekstraksiyon etkinligi ise %63,03’ten %78,98’¢ artmaktadir. Ozellikle Pb*" i¢in gozlenen
artis dikkat cekicidir. Bununla birlikte Tablo 11°den goriildiigii gibi en yiiksek ekstraksiyon
etkinligi %84,69 ile diklorometanin organik ¢oziicii olarak kullanildigi ekstraksiyon denemesi
ile Mn>" iyonuna aittir. Bu sonug son zamanlarda makrosiklik crown eter bilesikleri ile
yapilan ekstraksiyon c¢alismalarinda Mn®" igin gdzlenen nadir ekstraksiyon 6zelliklerinden
biridir. Coziiclinlin dielektrik sabitinin ekstraksiyon iizerine etkisi bilinmektedir [30,35-36].
Dielektrik sabiti kloroforma gore daha biiylik olan diklorometan igin daha yiiksek
ekstraksiyon etkinliklerine literatiirde rastlanmaktadir [30,37]

Tablo 12 organik ¢oziicii olarak kloroformun kullanildigi ekstraksiyonlar icin elde
edilen log K¢ degerlerini ve kompleks bilesimlerini géstermektedir. Tablo 12°den goriildiigii
gibi en yiiksek log Kes degeri 20,40 ile Pb>" iyonuna aittir. En diisiik deger ise 16,22 ile Co*"
iyonuna aittir. Kompleks bilesimlerinin diger katyonlar igin 2:1 (L:M) olmasina ragmen Co”"
iyonu i¢in 3:2 olmasi ilgingtir. Bu sonuglar 2:1 kompleks bilesimlerinin 3:2 kompleks
bilesimlerine gore kloroform fazina daha etkin tagindigini géstermektedir.

Tablo 13 organik ¢oziicii olarak diklorometan kullanildigi ekstraksiyonlar igin elde
edilen log Kes degerlerini ve kompleks bilesimlerini gostermektedir. En yiiksek log Keys
degeri 21,14 ile Mn®" iyonuna aittir. En diisiik deger ise kloroformda oldugu gibi 15,94 ile
Co”" iyonuna aittir. Kompleks bilesimi de kloroform durumunda oldugu gibi bu iyon i¢in yine
3:2 dir. Pb*", Mn*" ve Zn*" i¢in de yine kloroform ile ekstraksiyonda oldugu gibi 2:1
kompleksleri ekstrakte edilmistir. Bununla birlikte Cu®" icin ¢oziiciiniin kloroformdan
diklorometana degismesinin kompleksin bilesimini 2:1°den 1:1’e degistirdigi goriiliir. Bu
durum ekstrakte edilen kompleks bilesimlerine ¢oziiciiniin etkisinin katyonun 6zelligine baglh
olarak  degistigini  gostermektedir. Katyonun karakterinin makrosiklik ligandlarla
komplekslesme 6zelligi ve dolayisiyla ekstraksiyon etkinligi tizerinde son derece etkili bir
parametre oldugu bilinmektedir [28]. Bu calismada elde edilen sonuclar da bu gercegi

dogrular niteliktedir.
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