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Caligsmada ilk basamak olarak Trensal olarak adlandirilan Schiff bazi sentezlendi. Bu
Schiff bazinin sivi-sivi  ekstraksiyon metoduyla Fe(Il) ve Co(Il) iyonlarinin
zenginlestirilmesinde kullanilip kullanilamayacag: arastirildi. Bu amagla belirli miktarda
standart Fe(Il) ve Co(Il) iyonu iceren ¢oOzeltiler ayri ayr1 hazirlanarak, klorofomda
¢Oziinmis Trensal ¢ozeltisi ile sivi-sivi ekstraksiyon metodu uygulandi. Asit ile siyirma
islemi uygulandiktan sonra, ornekler AAS ile tayin edildi. Komplekslestirme siiresi,
kompleks olusum pH’s1, Trensal ¢ozeltisinin derisimi, sulu ¢dzelti hacmi gibi degerler Fe
geri kazanimi icin belirlendi ve optimum kosullarda %95’in iizerinde geri kazanim
degerleri gozlendi. Ancak, Co(Il) iyon i¢in geri kazanim gozlenmedi. Gelistirilen metot
bazi su numunelerine uygulanilarak Fe(Il) geri kazanim sonuglar1 incelendi.
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First step in this study, Schiff’s bases named trensal (tris-(2,2°,2”’-salycilidene)-
triamino-ethylamine) and sodium trensal were prepared. These Schiff bases were used
fort he preconcentration of Fe(Il) and Co(Il) ions wth lqud-liquid extraction metod.
For this purpose, aqueos solution containing Fe(Il) and Co(Il) ions spetately was
mixed with trensal n chloroform. Then metal ions was removed from organic phase to
acidic soltion by stripping and determineted with AAS. The preconcentration
conditions such as pH, concentration of trensal, volume of aqueous phase and mix
time were determineted. Under specified conditions for Fe(Il) ions thr recovery is
approximately 95 %, but there is no recovery for Co(Il) ion. This devolopment was
applied to some water samples and it yields satisfactory results for Fe(Il).
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (FAAS) yontemi ile
derisimi tayin sinirlarinin altinda olan Fe iyonlarim1 deristirerek tayin edilebilecek
derisime yiikseltebilmek i¢in Trensal olarak adlandirilan  Schiff bazindan

yararlanmaktir.

Tris-2,2°,2”’-amionotrietilamin (Tren) ve salisilaldehit arasinda meydana gelen Schiff
bazi olan tris-(2,2°,2”’-salisiliden)-triamino-etilamin (Trensal) ve bunun indirgenmis
hali olan tris-(2,2°,2”’-hidroksibenzil)-triaminoetilamin bilesiklerinden yararlanilarak bir
karisimdan +2 yiiklii metal iyonlarimi se¢imli olarak kompleks haline getirmek ve
organik bir ¢oziicii yardimi ile karisimdan ayirip zenginlestirerek AAS yontemi ile

tayinini yapabilmektir.

1.2 Cahsmanin Onemi

Herhangi bir numunedeki bilesen ya da bilesenlerin miktarlarin1 belirlemek igin
bunlarin derisimlerinin, kullanilan tayin metoduna gore belirli bir degerde (alt tayin
siirl) veya bu degerin iizerinde olmasi gerekmektedir. Bilesenin miktar1 alt tayin
smirinin  altinda oldugu durumda istenilen bilesenlerin analizini yapabilmek igin
tayinden Once numuneye On deristirme ve zenginlestirme islemi uygulamak
gerekmektedir. Eser element tayininde genellikle iki yaklagim vardir; birincisi,
orneklerin dogrudan analizine olanak veren hassas dl¢iim teknikleri kullanmak, digeri
ise bir dnderistirme islemi ile analit derisimini var olan Sl¢iim cihazlari ile dlgiilebilecek

bir seviyeye ylikseltmektir.

Analitik kimyada tayin sinir1 kavrami son derece 6nemlidir ve analitik kimyanin 6nemli

uygulama alanlarindan biridir. Tayin limitlerini kiigiiltmek o6zellikle kimya disindaki



bilim alanlarini, ¢evre aragtirmalarini, toksikolojiyi, tiim saglk bilimlerini ve
biyoinorganik kimyay1 siddetle ilgilendirir. Insan metabolizmas1 i¢in eser minerallerden
olan demir ve kobalt iyonlar1 igme sularinda, sanayi kuruluslarinindan uzak
bolgelerdeki akarsularda ve gollerde ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu
yilizden yukarida belirtilen ortamlardaki demir ve kobalt iyonlarini tayin etmek i¢in 6n
deristirme ve zenginlestirme islemi bu ¢alismada onemli bir basamaktir. Bu calismada,
On deristirme ve zenginlestirme yontemlerinden biri olan ¢6ziicli ekstraksiyonu yontemi
uygulanmistir. Bu amaca uygun olarak yapilan tez ¢alismasinda, ¢6ziicli se¢imi, pH,
tampon ¢oOzelti ve yabanci yon etkisi gibi degiskenler arastirilmig, Fe(Il) i¢in geri

kazanim miimkiin oldgu ancak Co(II) i¢in miimkiin olamadig1 sonunca varilmistir.

Tez kapsaminda calisilan komplekslestirme ve sonrasinda ekstraksiyon yoluyla ayrima

yontemiyle zenginlestirme, kolay ve pratik olusuyla 6n plana ¢ikmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Elerman vd. (1995) yapmis olduklar1 bu ¢alismada; Trensal-Fe(IIl) kompleksinin kristal
yapisimt X 1sinlart difraksiyon verileri ile aydinlatmislardir. Yapinin termal analizi

DTA- TGA termogramlariyla degerlendirilmistir.

Ayni ¢alismada, X 1sinlar1 difraksiyon yontemi ile atomlarin bag agilar1 belirlenerek

kompleksin oktahedral yapida oldugu bildirilmistir.

John ve Ohio (1997) yaptikalr1 ¢alismada, liman sularinda eser miktarda bulunan Co,
Cu, Pb, Ni ve Cd iyonlarinin, selatlastiricilar kullanilarak zenginlestirilmesi ve grafit

firin teknigi ile atomik absorpsiyonla tayini ile ilgili bir calisma yapmuslardir.

Bu c¢alismada oOnderistirme islemi i¢in spiral kolon ve 1-5 mL/dakika akis hizin
saglayabilmek i¢in pompa sistemi kullanilmistir. HNOs, glasiyel asetik asit, amonyum
asetat tamponu (pH 5,5) ve okzalik asit (C,H,04.2H,0) ortamalr1 zengnlestirme
calismalarinda kullanilmigtir. 100 mL numuneye 2 mL (1+1) HNO; eklenerek
hazirlanan ¢ozelti, sicaklik 85°C‘yi agmayacak sekilde buharlagtirilmistir. Buharlagtirma
islemi, ¢Ozelti hacmi 20 mL kalana kadar devam ettirilmis ve ¢Ozelti sogumaya
birakilmistir. Islem sonrasinda 100 mL‘lik balon jojeye alinan ¢dzelti saf suyla isaret
cizgisine kadar seyreltilmis, bir gece bekletilmis ve santrifiijlenmistir. Kullanimdan
once zenginlestirme sistemi 0,2 M okzalik asit (C;H,04.2H,0) kullanilarak
temizlenmistir. Bu amagla 6rnek ve siyirma ¢ozeltisi haznelerine 500 mL kadar okzalik
asit konularak cihaz calistirilmis, hazneler saf suyla yikanmig ve 0,75 M HNOs; ile
yikanarak tekrar saf suyla yikanmistir. Sistem kapaliyken 6rnek kolona verilmis ve 4,5
dakika boyunca 4,0 mL/dakika akis hiziyla 1 M amonyum asetatla pompalanarak 6rnek
spirallerden kolona getirilerek tampon pompasi a¢ilmis ve 2 M amonyum asetat
pompalanmistir (1 mL/dakika akis hiziyla). Analitler kolonda tutulurken, matriks atik
kabina akmustir. 0,75 M HNOs kolona yollanarak ve analitler siyrilarak toplama kabina

alinmis ve atomik absorpsiyon spektrometresiyle (AAS) dl¢limler yapilmstir.



Cimerman vd. (1997) salisilaldehit ve aminopridinlerden elde edilen Schiff bazlarinin

ylksek hassasiyetli analitik reaktif olarak kullanilmalarini arastirmislardir.
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Sekil 2.1 2-(3-pridinmetiliminometil)fenol (1), 2-(2-pridinimlﬂnometil)fenco)ﬁ(2), 2-(2-
amino-3pridiniminometil)fenol (3), N,N’-bis(salisilden)-2,3-pridindiamin
(4), N,N’-bis(salisilden)-2,6-pridindiamin (5) ve 2-(2-amino-4metoksimetil-
6metil-pridilmetiliminometil)fenol (6a ve 6b)’diir

N NH,

(3)



Bu caligmanin amaci, ¢0ziicii ekstraksiyonu ic¢in temel ve spektrofotometrik ve

spektroflorometrik olarak bakir tayini olarak verilmistir.

Ayni calismada 2-(3-pridinmetiliminometil)fenol (bilesik 1), 2-(2-
pridiniminometil)fenol (bilesik 2), 2-(2-amino-3pridiniminometil)fenol (bilesik 3),
N,N’-bis(salisildene)-2,3-pridindiamin (bilesik 4), N,N’-bis(salisildene)-2,6-
pridindiamin (bilesik5) ve 2-(2-amino-4metoksimetil-6metil-pridilmetiliminometil)
fenol (bilesik 6) gibi bazi heteroaromatik Schiff bazlarmin analitik uygulamalar

denenmistir.

Yapisal olarak benzer schiff bazlari kullanilmasina ragmen, bu Schiff bazlarinin
cozeltide farkli davraniglar gosterdigi belirtilmistir. Kullanilan biitiin Schiff bazlari,

Cu(Il) iyonlarini kloroforma nicel olarak transfer edebilir oldugu goriilmiistiir.

1x10°- 1x10™* M bakar (II) siilfatin uygun tampondaki sulu ¢ozeltisi esit hacimde Schiff
bazinin kloroformlu ¢ozeltisi ile 30 dakika karistirilmistir. Fazlar ayrildiktan sonra sulu
faz ile organik faz ekstraksiyon veriminin bulunmasi i¢in atomik absorpsiyon
spektrometresiyle Olctilmiistiir. Bakir(Il) tayini i¢in 0,1M HCI ile 0,1M HNO; 10 mL
suya eklenmistir. Ayrilmis olan kloroformlu organik faz kuruluga kadar
buharlastirilmis, kalinti ise hazirlanan 10 mL sulu ¢o6zelti igerisinde ¢oziilmiistiir.

Cozelti atomik absorpsiyon spektrometresiyle ol¢tilmiistiir.

Bakir(IT)’nin ekstraksiyondan sonra spektrofotometrik tayininin Cd(II) ve Pb(II)’ye
gore hassas ve secici oldugu calismada belirtilmistir. En yliksek hassasiyet bilesik 4 ile
meydana gelmistir. Bu 6zellik diger iyi bilinen bakir ayiraglar ile karsilagtirildiginda
olumludur. Schiff bazlarimin floresanst Cu(Il), Mn(Il), Fe(Ill), Ni(Il) ve Cr(IIl) ile
giderildiginden, hassaslig1 ve segiciligi spektroflorometrik uygulama ile arttirilmistir.

Bu bilesiklerin diger bir avantaj1 diger bakir ayiraclarindan daha kolay hazirlanmasidir.

Shamsipur vd. (2005) calismasinda, ultra eser miktardaki bakir(Il) iyonlarmin hizl

ekstraksiyonu ve atomik absorpsiyon spekrometresinde tayini i¢in sentezlenen (2,2’-



[1,2-etanedil bis (nitriloetilidin )] bis (1-naftalen)) ile oktadesil-bagli membran disk
modifiye edilmistir. pH ve akis hiz1 etkisi, ekstraksiyon verimliligi ve siyirma asit

¢oOzeltisinin ¢esidi gibi paremetreler arastirilmistir.

Sekil 2.2 (2,2’-[1,2-etanedil bis (nitriloetilidin )] bis (1-naftalen))

Disk ilk 6nce 2 mL metanol ile yikanmistir ve ardindan 25 mL su ile yikanmistir. Bu
islemin Cu®" iyonlarinin su numunelerinden ekstraksiyonundan énce disk yiizeyinin 6n
yikanmasi amaciyla yapildig: ifade edilmistir. Dattdafnra Cu®* iyonlar1 igeren numune
cozeltisi (0,1 M asetat, pH 5,5-6) diskten, akis hiz1 40-6@ mL/dpkika olacak sekjilde
gecirilmistir. Ekstraksiyondan sonra, disk hava gecilmesisureti ile kurutulmustur. 23
mm x 200 mm test tiipli ekstraksiyon hunisinin altina yerlestirilmis ve 5 mL 0,1 M
HNO; ile akis hizi 5-10 mL/dakika olacak sekilde membran disk iizerinden bakir
styrilmistir. Kalibrasyon grafigi kullanilarak siyirma ¢ozeltisindeki bakir igerigi AAS ile
tayin edilmistir.

OH HO

Onerilen metodun tayin limiti her 1000 mL icin 4 ng olarak yapilan calismada
belirtilmistir. 5 mg ligand ile modifiye edilen membran diskin kapasitesi 396 ug bakir

olarak bulunmustur.

Hashemi vd. (2000) yapmis olduklar1 calismada, yeni O, S igeren Schiff bazi ile
oktadesil silika membran diskleri lizerinden eser miktardaki kursunun ayrilmasi, 6n
derigtirmesi ve FAAS ile tayini anlatilmaktadir. Bu g¢aligmada, ultra eser miktarda
kursun iyonlarmin deristirilmesi ve ekstraksiyonu i¢in hizli bir metot gelistirilmistir.

Son zamanlarda sentezlenen O, S iceren Schiff bazi ile oktadesil silika diskler modifiye

CH



edilmistir. Schiff bazi tiyofen-2-karabaldehidten (etanamin 2,2’-[1,2-etilenbis(oksi)]N-
N’-bis(2-tienilmetilen), L) tiiretilmis ve alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile

kursun iyonlar: tayin edilmistir.
)

Sekil 2.3 Tiyofen-2-karabaldehid (etanamin 2,2°-[1,2-etilenbis(oksi)|N-N’-
bis(2-tienilmetilen), L)

10 mg ligand ile modifiye edilen disklere Pb*" iyonlari numune c¢ozeltisinden
tutturulmustur. 10 cm® 0,5 mol/dm’ asetik asit ile kolonda tutulan kursun iyonlar:
styrilmustir. 500 cm’ liik ¢ozeltilerden 5 pg kursunun geri kazamimi i¢in pH= 2-7
arasinda tiim pH degerleri uygun bulunmus olup pH= 7’den sonra disklerdeki oktadesil
silikanin hidroliz olasilig1 nedeniyle ¢alisilmamustir. DNklerin maksimum kapasitesi N
466 ng Pb> olarak bulunmustur. Konsantrasyon faktdriiniin >100 olmasi igin
numunenin hacminin 1000 ¢cm’ ten biiyilk olmasi gerektiginden LOD (tayin limiti)
degeri her 1000 cm’ liik numune i¢in 75 ng Pb*" olarak bulunmustur. 500 cm’ lik su
numunesinden 5 pg Pb*" tayininin ve Onerilen ekstraksiyon metodunun
tekrarlanabilirligi 10 dl¢im ve % 2 bagil standart sap@a ile tayin edilmistir. Diskte S
diger katyonlarin tutunma olasiliginin oldukg¢a diisiikk oldugu ve Pb** iyonlarindan
kolaylikla ayrilabildigi belirtilmistir. Bakir, ¢inko, civa ve kursun iyonlarinin
ayrilmasmna girisim etkileri olan katyonlardir ve pH= 7,0 - 7,5 olan 2,5x10™ mol/dm’
amonyak ilavesi ile maskelenerek bu etkileri bertaraf edilebilmistir. Onerilen metot
farkli iki nehir suyuna ve farkli miligram miktarlarinda alkali, toprak alkali ve geg¢is
elementleri igeren li¢ farkli sentetik numuneye uygulandiginda kursun igin iyi geri
kazanim sonuglar1 vermistir. Onerilen metodun basit, segici ve tekrarlanabilir oldugu
calismada yer almistir. 500 cem’ lik su numunesinin tayini 35 dakika slirmiistir.

Metodun LOD degeri (75 ng her 1000 cm’) 67 faktdr olarak gelistirilmistir ve 6nceden



bilinen SPE islemlerinin (kati faz ekstraksiyonu) degerleri ile karsilastirilabilir
bulunmustur. Bu metotta kursunun ayrilmasi ve tayini i¢in gergek numunelerde

kullanilabilir olarak verilmistir.

Aslan vd. (2001) yapmis olduklar1 ¢alismada, yeni bir nitrat segici, s1ivi membranl
elektrot  olarak  tris-(2,2°,2’’)  salisilendiimino)trietilamin-Fe(IIl) =~ kompleksi
gelistirmislerdir. Bu elektrot 10'-10* M nitrat konsatrasyonunda lineer bir Nernstian
cevabi vermistir. Elektrodun Omriiniin bir ay kadar oldugu belirlenmistir. Elektrodun
hazirlanisinin kolay ve ucuz oldugu belirtilmistir. Ayrica bu elektrot giibredeki nitrat

miktarini 6lgmek i¢in kullanilmig ve veriler degerlendirilmistir.

Calismada trensal-Fe(IIl) kompleksinin nitrat iyon segici elektrot olarak kullanilabilrligi
arastirilmistir. Literatlirde iyonofor olarak davranan bir¢ok demir kompleksinin nitrat

secici elektrot olarak davranabilecegine karar verlmistir.

Sekil 2.4 Trensal Fe(IIT) kompleksi

Caligma kalomel elektroda karsi Ol¢clim alinan iyon secici elektrot yoluyla
gerceklestirilmistir. Elektrot 1,5 cm’ siviya daldirilarak 6lciimler almmustir. Olgiim
alimirken sivilar manyetik karistirict iizerinde karistirilmistir. Deney sicaklign 25+ 1°C
olarak bildirilmistir. Olciimlerde kombine cam —pH elektrodu kullanilnustir. Tiim
Ol¢iimler 0,3 M amonyum siilfat ¢ozeltisi icinde yapilmistir ve pH degeri 4,0’a kadar
formik asit/format tamponu ile ayarlanmistir. 107-10 mol/L nitrat ¢zeltileri igin

elektrot cevabinin lineer oldugu bildirilmistir. Elektrot performansi standart madde ile



deneyler tekrarlanarak kontrol edilmistir. Elektrodun 6mrii ise optimum pH’ da hergiin
yapilan kalibrasyon egrisi ¢aligmasi ile belirlenmistir.
Giibredeki nitrat miktarinin belirlenmesinde de kullanildig: bildirilen elektrodun, ticari

elektrotla %95 giiven seviyesinde uygun sonuglar verdigi bildirilmistir.

Dadfarnia vd. (2002) yapmuis olduklar1 ¢alismada, sularda bulunan civa ve metilcivanin
immobilize edilmis 1,5-difenilkarbazon ve soguk buhar atomik absorpsiyon

spektrometresi ile 6n deristirilmesi ve tayini anlatilmistir.

1,5-difenilkarbazon, sodyum dodesil siilfat kapli aliimina {izerine immobilize edilmistir.
Onerilen metotta numune (500-2000mL) pH’1 0.1M amonyak ile 7’ye ayarlamistir. 1,5-
difenilkarbazon kapli aliimina kolon {izerinden ¢ozelti akis hiz1 20-60 mL/dakika olacak
sekilde geg¢irilmistir. Adsorbe edilen civa 10 mL 1M HBr ile styrilmigtir. Hg(II) soguk
buhar teknigi ile direkt AAS’de Olgiilmiistiir. Metilcivanin inorganik civaya
yiikseltgenmesiyle, (KMnO4, H,SO4/HNO; c¢ozeltileri ile) toplam civa atomik
absorpsiyonda yine soguk buhar teknigi ile Ol¢lilmiistiir. Metilciva konsantrasyonu ise
toplam civanin Hg(Il)’den farkindan yararlanilarak bulunmustur. Matriks iyonlarindan

gelen hata % 3 civarinda olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2.5 1,5 difenilkarbazon

Kaynak sularinda, deniz sularinda ve kuyu sularinda 1L c¢ozelti i¢in yapilan
calismalarda 6n deristirme faktorii 100 olarak bulunmustur. Matriks iyonlarindan gelen

hata % 3 civarinda olarak tespit edilmistir. Tayin limiti ise 0,11 pg/L olarak verilmistir.

Goswami ve Singh (2002) yaptiklar1 ¢aligmada, silikajelin resasetofenon ile muamele

edilmesi, yeni selatlastirict matriks sentezlenmesi ve metal iyonlarinin iizerinde



tutunmasi ve alev atomik absorpsiyonu spektrometresi ile tayini konulu bir ¢alisma

yayimlamiglardir.

Yapilan c¢alismada, 3-aminopropil-trietoksisilan ile modifiye edilen silika jel
resasetofenon ile baglanarak yeni selatlastirici matriks hazirlanmistir. Bu yapinin
dogrulugu, *C NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) spektroskopisi ve DRIFTS (Difuze
Yansimali infrared Fourier Déniisiimlii Spektroskopi) ile tespit edilmistir. Bu yiizey
yapisi, Cu(Il), Pb(II), Ni(II), Fe(III), Cd(II), Zn(IT) ve Co(II) iyonlarinin ayrilmasi ve 6n
zenginlestirme igleminde kullanilmis ve bu iyonlar alev atomik absorpsiyon

spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir.

Sekil 2.6 Resasetofenon-modifiye silika jelin yapist

Metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in 2 farkli metot dnerilmistir. Birinci metot olan
kolon prosediiriine gore, kolon 1,0 g resasetofenon ile muamale edilmis silika jel ile
doldurulmus ve 2 M 50 cm® HCI veya HNOj; ile muamele edilmis ve kolon 2 kez destile
su ile yikanmistir. Pb(II), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Ni(II), Fe(III), veya Co(Il) iyonlarini
0.0033-1 g/cm’ konsantrasyon araliginda igeren sulu ¢ozeltiler optimum akis hizi ve
pH’ da kolondan gecirilmistir. Kolon destile su ile yikandiktan silika jel kolonda tutulan
metaller 20-25 ¢cm’ 3 M HCI veya HNOj; ile siyrilabilmistir. Styirma ¢dzeltisindeki

metal iyonu konsantrasyonu direkt olarak FAAS ile 6l¢lim yapilarak tayin edilmistir.

O Si CH2 3 N
Iyi sorpsiyon igin optimum pH degerleri Cu, Pb, Fe, Zn, Co, Ni ve Cd i¢in sirastyla 6,0-
7,5; 5,5-7,5; 5,0-7,0; 6,5-7,5; 6,0-7,5; 6,0-7,0 ve 6,0-@,5 olarak verilmistir. Bu metal

HO
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iyonlarmin sorpsiyon kapasiteleri, selatlastirma matriksi i¢in 57,8-365,0 (x mol/g)

araliginda oldugu belirtilmistir.

Ikinci metot olan y18in ekstraksiyonu metoduna gore ise, Ni(I), Fe(III), Cd(II), Cu(II),
Pb(Il), Zn(Il) veya Co(II) iyonlarmi 0,0033-1 xg/cm’ konsantrasyon araliginda iceren
50 cm” sulu ¢ozeltilere optimum sartlarda 0,1 g resasetoenon modifiye edilmis silika jel
eklenmis ve ¢ozelti 30 dakika calkalanmistir. Modifiye silika jel siiziilerek destile su ile
yikandiktan sonra 10-25 cm’ HNO; ile muamele edilmis ve 30 dakika daha
calkalanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti siiziilmiis, siiziintii alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile dl¢iilmiistiir. On deristirme faktodrleri; Cd, Co, Zn, Cu, Pb, Fe ve Ni
iyonlar1 i¢in sirastyla 200, 300, 150, 250, 250, 200, ve 200 olarak verilen ¢alismada,
yigin ekstraksiyon metodu uygulanarak ekstraksiyonun % 95’inin 25 dakikadan daha

kisa bir siirede yapildigi tespit edilmistir.

Nehir suyu numunelerinden biitiin metal iyonlar1 yeni matriks ile zenginlestirilmis ve
alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Biitiin metal iyonlarinin
ayn1 zamanda zenginlestirilmesi ve tayini metal iyonlarinin toplam miktarinin sorpsiyon
kapasitesinin altinda olmasi durumunda miimkiindiir. (RSD < % 7,7). Metodun
uygulanabilirligi, ilag numunelerindeki (vitamin kapsiilleri) bakir igerigi, yeni
selatlagtirict matriks ile zenginlestirilmis ve alevli AAS ile tayin edilmistir(RSD %2,2).
Sonuglarin 0,4 mg/g kapsiilde, sertifikali degerler ile olduk¢a iyi uyum igerisinde
oldugu belirtilmistir.

Alkan ve Kara (2003) yaptiklar1 calismada, N,N’-Bis(2-hidroksi-5-brom-benzil)1,2
Diaminopropan (HBDAP) yeni ekstraktant kullanilmasiyla su numunelerinden
manganin zenginlestirilmesi ve tayini ¢alismistir. N,N’-bis(2-hidroksi-5-brom-
benzil)1,2 diaminopropanin analitik 6zellikleri ve sentezi ¢alismada arastirilmistir. Bu
calismanin, manganin zenginlestirilmesi, spektrofotometrik tayini ve ¢oziicii

ekstraksiyonu i¢in gerekli oldugu diistiniilmiistir.

11
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Sekil 2.7 N,N’-Bis(2-hidroksi-5-brom-benzil)1,2 Diaminopropan (HBDAP)

Aynmi ¢alismada, HBDAP kullanilmasiyla eser miktardaki Mn (II)’nin yiiksek
hassasiyetli, segici ve hizli spektrofotometrik tayini tarif edilmis olup bu bilesigirll_l
mangan ile pH 7-10 arasinda reaksiyona girerek kloroformda ¢oziinebilen
kahverengimsi kompleks (2:3 mol oraninda Mn (II)) HBDAP) olusturdugu
belirtilmistir. Optimum aralikta 0,12 -1,2 @g/L ile kompleksin Beer yasasina uyduguQH
gOrtlmiistiir. Organik fazdaki HBDAP ile 25°C’de pH 8-10’daki 0,1 M KCI igeren su
fazindan Mn(Il)’nin ekstrakte edilebilecegi bulunmustur. Organik faz olan
kloroformdaki HBDAP 10~ M olarak kullamlmustir. pH borat tamponu kullanilmastyla
ayarlanmis ayrica iyonik dengenin korumasi i¢in 0,1 M KCI ilave edilmistir.
Ekstraksiyon mekanizmasi katyon degisimine dayanmakta olup kompleksin organik
fazdaki stokiyometrik formiilii Mn,H,L5 olarak verilmistir ve ayn1 zamanda 4 mol H'
iyonunu su fazinda serbest biraktigi belirtilmistir. Ekstraksiyon sabiti log Kex= -
18.7+0.03 olarak hesaplanmustir. Farkli mineral asit ¢ozeltileri kullanilmasiyla organik
fazdaki Mn(II) su fazina siyrilmistir. HNOj3 kullanilmasiyla verimli ve yeterli styirma
islemi yapilacagi bulunmustur. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS)
ile su fazindaki Mn(II) iyonlarinin 6l¢limii alinmistir. Bagil standart sapmast % 0,02
olarak bulunmustur (3,2 mg/L. Mn (II) iceren 10 numune igin). 30 sonug¢ eldesinden
sonra 2,75 mg/L Mn (II) i¢in duyarlilik tayin edilmistir; 0,018 mg/L Mn (II) standart

sapmasi ile ortalama Mn(II) degeri 2,77 mg/L olarak bulunmustur.

Shemirani vd. (2003) yaptiklar1 c¢alismada, Schiff baz1 olarak (bis(2-
metoksibenzaldehit)etilendiimin) kullanilmigtir ve su numunelerinde sislenim noktasi
ekstraksiyonundan sonra kromun atomik absorpsiyon spektrometresi ile tiirleme ve

onderistirilmesi caligilmustir. Cr'* ve Cr*" iyonlar1 i¢in hizli ve hassas olan bu metod,
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sislenim noktasi ekstraksiyonu teknigine dayanmaktadir. Cr’* Schiff bazi ile hidrofobik

kompleks olusturmakta ve son olarak yiizey aktif maddeyle baglanmaktadir.

Sekil 2.8 Bis(2-metoksibenzaldehit)etilendiimin)

Sislenim noktas: ekstrasiyonu i¢in Cr™ igeren 60 cm’ numune, trinton X-114 (yiizey
aktif madde) (2,5x10™* mol/L) bulunan behere eklenmis CEH=3N ayarlanmustir.
Beher icerisindeki ylizey aktif madde Schiff baziyla 6nceden karistirilmis haldedir. Bu
cozelti santrifiij ile fazlara ayrilarak yiizey aktif maddeye baglanmis kati faz alinmis ve
1 mol/L HNOj ile ¢dziilmiistiir ve bu ¢ozelti AAS de dl¢iilmiistiir. Olgiilen toplam krom
miktarindan eklenmis olan Cr™ miktari glka@rak cr éﬁg hesaplanmistir. Su
numunesinde bulunan Cr™’iin tayini pH’mn 8,0’a ayarlanmasi ile yapilmistir. Yiizey
aktif madde olan Trinton X-114, Cr™i sivi fazdan ayirmak icin kullanilmis ve

optimum konsantrasyonu % 0,12 olarak belirlenmistir.

Schiff bazinin uygun bir ligand olarak davranmasi i¢in en uygun konsantrasyonun
2x10* mol/L oldugu ve bu 6n deristirme islemine Al™’iin girisim yaptigi tespit
edilmistir. Bu girisim kromla ve Schiff bazi ile reaksiyona girmeyen floriir gibi bir
madde ile kompleks olusturarak engellenebilmistir. Referans madde olan BCR544 ile
Cr” ve Cr™ tayini dogrulanmustir. On deristirme faktérii % 2,1 hata ile % 57 olarak

bulunmustur. Bu ¢alismada musluk ve nehir sularida Cr™ ve Cr™ tayini yapilnustir.

Khorrami vd. (2004) yapmis olduklar1 ¢alismada, dogal sularda nikel, yeni sentezlenen
Schiff bazin modifiye edilmis oktadesil silika membran iizerine tutturulmasi ile alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Yiiksek hassasiyette, dogru ve

segici bir metod Ni*" iyonlarmin su &rneklerinde tayin edilmesi i¢in bulunmustur.
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Metot, Ni*" iyonlarmmn N,N” bis (3-metilsalisilden)ortofenilendiamin modifiye edilmis

oktadesil membran disk lizerinde zenginlestirilmesi ve tayini temeline dayanmistir.

Metotda, 3 mg Schiff baz1 ve 3 mL kloroform kat1 faz iizerine tutturulmus ve ¢ozelti
60°C’da uzaklastirilmigtir. Schiff baz1 modifiye edilmis bu disk yiizeyi pH=7 de 10 mL

fosfat tamponu ile sartlandirilmigtir.

Sekil 2.9 N,N’ bis (3-metilsalisilden)ortofenilendiamin

Ekstraksiyon basamaginda ise; 2 mL pH= 7’deki tampon ¢ozelti ve 10 pg Ni*" iceren
100 mL 6rnek ¢ozelti diskten gecirilmistir. Daha sonra disk hava ile kurutulmustur.
Ekstraksiyon isleminden sonra nikel iyonlar1 modifiye diskten, 2x5 mL 0,5M HNOs ile
styrilarak ayrilmis ve nikel konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle
Ol¢iilmiistiir. Diger katyonlarin diskten siyrilmalar1 ¢ok yavas oldugundan nikel kolayca
ayrilmistir. Bu kat1 faz ekstraksiyonu deniz suyu ve nehir suyu orneklerine uygulanip

AAS ile olciildiigiinde geri kazanim yiizdeleri oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir.

HC N N
Ganjali vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada, yeni Schiff bazi ile modifiye edilen oktadesil

silika membran disk kullanilarak ultra eser miktardaki bakirin ayirma ve zenginlestirme
islemlerinden sonra indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-
AES) ile tayini ile ilgili bir ¢aligma yapmusglardir. Gelistirdikleri(gl.l_lyéntemi (I;EI\Qe ile

ilgili ve biyolojik numunelere uygulamislardir.

Me
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Bu calismada, ultra eser miktarda Cu (II) kat1 faz ekstraksiyonu ile ayrilmis ve
zenginlestirilmistir. Oktadesil-bagli silika membran diskler, yeni Schiff bazi (bis-(2-
hidroksiasetofenon)-2,2-dimetil-1,2-propandiimin) (SBTD) ile modifiye edilmistir.
Diskler (inert tetrafloretilen matriksinde % 90 (w/w) oktadesilsilandan yapilmistir) 47
mm ¢apinda, kalinligt ise,0,5 mm’dir. Eliisyon isleminden sonra indiiktif eslesmis
plazma atomik emisyon spektrometresi ile tayin edilen Cu®" iyonlar: icin cevre ile ilgili
ve biyolojik numuneler kullanilmistir. Ekstraksiyon verimi, numune matriks etkileri,
akis hizi, pH, eliientin cinsi ve miktar1 arastirilmistir. SBTD komplekslerinin kararlilig
hakkinda bir ¢alisma olmadig: icin ilk calisma asetonitril ¢ozeltisindeki (25+0,05°C
SBTD- komplekslerinin kararliiginin (Ky) arastirlmast iizerine yapilmistir. Cu®’
iyonlar1 i¢in log Ky degeri 5,86+0,07 olarak bulunmustur. Bu nedenle Cu®" iyonlari
SBTD ile karali kompleks verebildiginden kat1 faz ekstraksiyonu ile bakir iyonlarinin

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi yapilabilmistir.

My

\_/ \_/

Sekil 2.10 (bis-(2-hidroksiasetofenon)-2,2-dimetil-1,2-propandiimin)

5-20 mL farkl asitler (HNOs;, CH;COOH, HCI, ve HBr) eluent olarak denendiginde 5
mL 3.0 mol/L nitrik asit ile basarili bir siyirma islemi yapilabilecegi goriilmiistiir. 2 pg
Cu”" igeren 100 mL suda modifiye membran disk iizerinde bakir iyonlarmin
alikonmasina akis hizinin etkisi aragtirilmistir. 1-15 mL dak™' numune akis hizinin bakir
iyonlarinin membran disk {izerinde tutunmasina etkisi olmadigi sonuglarda goériilmiistiir.
15 mL dak” akis hizinin iizerinde ise alikonma ve geri kazanim degerlerinde diisme
gozlenmistir. SBTD nin optimum kullanilmast gereken miktar1 0-10 mg arasinda
arastirilmis ve geri kazanim sonuclarina gore 5 mg SBTD (geri kazanim 100,1 %1,1
RSD) kullamlmasina karar verilmistir. 2 pg Cu®" 100 mL suda bakir iyonlarmm geri

kazanimma pH’m etkisi 2-8 arasinda arastirldiginda pH 4-8 arasinda Cu®'iyonlarinin
H4C CHs
15 HBC
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geri kazanim iyidir. pH >8 den sonra oktadesil silikanin disk {izerindeki hidroliz
olasilig1 nedeniyle dikkate alinmamistir. pH <4 ise, ekstraksiyon veriminin distiigi
belirtilmistir. Numune hacminin 2500 mL’den fazla olmasi gerektigi bulunmustur.
CrLop= KbSbm'l 26,27 K4=3 ve konsantrasyon faktorii 500 oldugundan LOD degeri 12,5
ng mL" olarak bulunmustur. Metodu gercek numuneler iizerinde denemek amaciyla
yapilan 3 farkli memba suyu ve 2 farkli atik su ICP-AES ile tayin edilmistir. Cu®"
iyonlar1 SBTD ile kararli kompleks verebildiginden kati1 faz ekstraksiyonu ile bakir
iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi islemlerinin kolaylikla yapilabildigi rapor

edilmistir.

Soliman vd. (2004) yapmis olduklar1 ¢alismada, civa(Ill)nin ayrilmast ve
zenginlestirilmesi i¢in yeni kati1 faz ekstraksiyonu alifatik aminlerin silika jel {izerine
immobilize edilmesiyle gergeklestirilmistir. 2-tiyofenkarboksialdehit silikajel yiizeyine
basit bir Schiff bazi reaksiyonu ile immobilize edilmis monoamin, etilendiamin ve
dietilaminle kat1 faz ekstraktorii (I-111) olusturmak {izere kimyasal baglarla baglanmistir.
Bu baglanma amin modifiye edilmis silikajel yiizeyi ile Schiff bazinin aldehit grubu

arasinda olugsmaktadir.

Sekil 2.11 -tiyofenkarboksialdehit silikajel ylizeyine monoamin, etilendiamin ve
dietilaminle baglanarak kati1 faz ekstraktorii (I-111) olusturulmast

Her bir aminden immobilize edilmis silikajelin 20’ser grami ile 40 mmol 2-
tiyofenkarboksisaldehit 100 mL etanolde ¢oziinmiistiir. Bu fazin secicilik 6zellikleri
Hg(II) nin yan1 sira sekiz metal iyonunu da kapsar. Bunlar Ca(II), Fe(II), Ni(II), Cu(II),
Zn(II), Cd(1I), ve Pb(Il)’dir. Bu metal iyon ¢ozeltilerinin pH fonksiyonu es calkalama
stirelerinde degisik tekniklerle ¢aligilmistir. 0,05 mmol her bir metal iyonu i¢in 50 mL

¢Ozelti hazirlanmistir. Her bir ¢ozelti pH= 2’de 100 mg faz(I) ile 15 dakika ¢alkalanmis
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veya 100 mg se¢ilen faz(I-IIT), 5 mL su ile karnistiritlip kolona doldurulmus ve metal
iyonu igeren ¢ozeltiler bu kolondan gecirilmistir. Sonug yeni kat1 faz ekstraktorleri en
fazla birlesme egilimini(affinite) Hg(II) i¢in gostermistir. Bunlarm Hg(II)’yi mmolg '
icinde tutma log k4 degeri metallerin pH (1-10)arasindaki tutma degerlerinden fazladir.
Hg(1I) i¢in pH 1,0 ile 3,0 arsinda geri kazanim yaklasik %100 olarak bulunmustur. Hg
tutulmasi i¢in Kati1 faz(I) ile (II)’de de ¢calismani en uygun oldugu bulunmustur. Hg, Ca,
Co ve Cd ortamda olmadig1 zaman en iyi sekilde tutulmustur. Ni Cu Zn Pb ve Fe ¢ok
diisiik tutulma yiizdeleri gostermislerdir. Hg ise bidestile su, igme suyu ve Nil nehri
suyu i¢in uygulanan kolon yontemi ile yliksek geri kazanim yiizdeleri gostermistir. Hg
hidriir sistemli atomik absorpsiyon sistemi ile hi¢cbir matriks etkisi olmaksizin

Olctilmiistiir.

Shemirani vd. (2004) yaptiklar ¢alismada, alumina kolonu, su numunelerinde Nikelin
zenginlestirilerek atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayinetmek {izere, sodyum

dodesil stilfat (SDS) ve 1-(2-Piridilazo)-2- Naftol (PAN) ile modifiye edilmistir.

7

|
X
Sekil 2.12 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)

Bu metoda gore, 1500 mL su numunesinin pH’1 2 M HNOj ile pH=4’e ayarlanmistir.
Sodyum dodesil siilfat (SDS) ve 1-(2-Piridilazo)-2- Naftol (PAN) ile modifiye edilen
alumina kolondan akig hizi 5 mL/dakika olacak sekilde pH’1 4’e¢ ayarlanmis su
numunesi gegirilmistir. Adsorbe edilen metal iyonlar1 kolondan 5 mL 0.5 M HNOs’nin
ile akis hiz1 2 mL/dakika olacak sekilde gegirilmesiyle alinmistir. Siyirma ¢ozeltisindeki
nikelin konsantrasyonu alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin

edilmistir. Geri kazanim degeri (Optimum sartlar altinda; pH 4,0; akis hiz1 SmL/dakika,
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elient; 5 mL 0,5 M HNO;) % 96,7°den fazla bulunmustur. 1500 mL numunenin
kolondan gecirilmesi ile zenginlestirme katsayisi 300°den fazla olarak basariyla
bulunmustur. 10 tekrar analiz ile bagil standart sapma 40 ng/mL nikel seviyesi i¢in; %
2,4 bulunmustur. 3 tekrar deneye dayanarak tayin limiti 0,06 ng/mL olarak

bulunmustur. Atik ve mineral sularda nikel tayini bu metotla yapilmigtir

Shamspur vd. (2005) yaptiklar1 ¢alismada, demir(Ill)’iin 5-((4-nitrofenilazo)-N-(2',4'-
dimetoksifenil)salisaldimin ile modifiye analsim zeolit ile kolonda 6n deristirilmesi ve

AAS ile tayin edilmesi arastirilmistir.

~Ors

Sekil 2.13 ((4-nitrofenilazo)-N-(2',4’-dimetoksifenil)salisaldimin

Bident bir ligant olan ve suda ¢6ziinmeyen bu Schiff bazinin demir(Ill)’iinde i¢inde
bulundugu baz1 gecis metalleriyle kararli kompleksler olusturdugu ve pH’in olusan
metal komplekslerinin kararliligini etkiledigi i¢in 6nemli bir parametre oldugu ayrica
eklenmistir. pH= 1-8 araliginda ¢alismalar yapilmis ve pH= 4,5 iken geri kazanimin en
yiiksek oldugu saptanmistir. Styirma islemi i¢in denenen ¢esitli icinde geri kazanimin

en ¢cok 0,1 M EDTA ile saglandig1 anlagilmistir.

Dogal analsimin ucuz olusu, zenginlestirme isleminin hizli ve kolay olusu, iyi bir
zenginlestirme faktoriine sahip olusu, tayin sinirinin diisiik ve ¢aligma araliginin iyi
olusu nedeniyle bu metodun su numunelerinde demir tayini i¢in uygulanabilir oldugu

rapor edilmistir.

O,N N
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Tiim deneylerde cam kolon (100 mm x 10 mm) kullanilmistir. Kolona 1 g analsim
zeolit konulmustur. Oncelikle metanol ile yikama yapilmis ve ardindan ligandin DMF
icerisindeki 2,5 mg/mL’lik ¢ozeltisinden 2 mL gecirilmistir (akis hiz1 0,5 mL/dakika).
Kolon 25 mL saf suyla yikandiktan sonra 2,5 pg Fe™ iceren numune ¢ozeltisinden 50
mL kolondan gecirilmistir. Ekstraksiyon sonunda kolon 10 mL saf suyla yikanmis ve
ardindan 10 mL 0,1 M EDTA ile siyirma islemi gerceklestirilmistir. AAS ile demir
miktar1 tayin edilmistir. Geri kazanim degeri >%99 olarak bulunmustur. Gelistirilen
metot igme suyu numunelerinde ve nehir suyu numunelerinde denenmis ve iyi sonuglar

alinmustir.

Shishehbore vd. (2005) yapmis olduklar ¢aligmada, eser olarak bulunan bakir, naftalin

tizerinde 1,5 difenil karbazon kullanilarak zenginlestirilmistir.

Bu c¢aligmada bakirin zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayini icin yiiksek
hassasiyette ve secicilikte bir metod gelistirilmistir. Zenginlestirme islemi i¢in 1,5

difenilkarbazon modifiye edilmis naftalin adsorban olarak kullanilmistir.

ZT

\_/ T

Sekil 2.14 1,5 difenilkarbazon

Cu(NO3),x3H,0’dan hazirlanmis (0,2-25 pg cu ihtiva eden) Cu(ll) stok ¢dozeltisi
icerisine pH=7,5 olan asetik asit-sodyum asetat tamponundan 2 mL ve 2 mL 1,5
difenilkarbazonun etanoldeki ¢ozeltisi konulmustur. Cozelti 40 mL’ye saf su ile
tamamlanmistir ardindan 1 dakika karigtirilip dengeye getirilmis ve daha sonra 1,4 mL
naftalinin asetondaki ¢ozeltisi ilave edilmistir. Naftalin ve metal kompleksini igeren kat1
faz olusturulmustur. Bu kat1 faz siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Kati faz DMF ile
tekrar ¢oziilmiis, cozeltide bulunabilecek su ise 0,3 g sodyum siilfat ile

uzaklagtirllmigtir. Kompleksin absorbansi 542 nm’de 6l¢tilmiistiir.
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En yiiksek geri kazanim i¢in tampon ¢ozelti hacmi 0,5 ile 5 mL araliginda denenmis 2,5
mL tampon en uygun hacim olarak sec¢ilmistir. Bakirin en yiiksek geri kazanim
saglamasi i¢in DFK’un 1,2mL-3 mL arasindaki hacimleri denenmis, en uygun hacim
olarak 2 mL DFK’un etanoldeki ¢ozeltisi secilmistir. Naftalin kristali {izerinde 6l¢iilen
bakir pH=6,5-8 arasinda en fazla bulunmustur. Deneysel sonuglara gore optimum
calkalama siiresi 2,5 dakika bulunmustur. 10-450 mL arasinda sulu ¢o6zelti ile ¢alisiimis
200 mL’ye kadar geri kazanim devam etmistir. En uygun sulu ¢6zelti hacmi olarak 40
mL secilmigtir. Metal iyonlar1 ve naftalin i¢in en net molar absopsiyon DMF
kullanildiginda gozlenmistir. Kat1 fazda kalan su absorbansin %10-12 kadar diismesine
sebep oldugu icin Cu tayininde hata gézlenmistir. Bu ylizden naftalinin adsorplamis
oldugu suyu uzaklagtirmak i¢in sodyum siilfat kullanilir. Yabanci iyon etkisi 3 mL NaF
cozeltisi ilave edilerek maskelenmistir. Standart alagimlarin HCI ile ¢6ziilmesi ile bakir
tayini yapilarak metodun dogrulugu kanitlanmigtir. Ayrica bu metod standart su

numunelerine de uygulandiginda bakirin geri kazanimi yiiksektir.

Mohammedhosseini vd. (2006) eser miktardaki kursun(Ill)‘i Schiff bazi modifiye
edilmis oktadesil membran disk ile kat1 faz ekstraksiyonu yapilmasiyla alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde tayini konusunda c¢alismislardir. Eser miktarlarda
bulunan kursunun sulu ¢o6zeltilerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yliksek
secicilikte kolay ve giivenilir bir metot one siiriilmiistiir. C6zeltilerin yeni bir Schiff bazi
modifiye edilmis okdadesil silika membran diskten gecirilmesi ile Pb*" iyonlar:
adsorblanmistir ve diger yabanci iyonlar diskten gegmislerdir. Disk tarafindan alikonan
kursun (II) iyonlar1 daha sonra disk yiizeyinden organik coziiciilerle elue edilmistir.
Onerilen bu metodun zenginlestirme faktdrii 500 civarinda ve tayin sinirt 0,0065 ng
mL’dir. 4 mg N,N’-disalisildenetilendiamin (NNDED)'m 1 mg kloroformdaki
¢ozeltisi, zayif bir vakum yardimi ile yavagga diskin igine niifuz ettirilmistir. Coziicli
yaklasik 50°C’de buharlastirilmis ve boylece disk ekstraksiyon i¢in hazir hale gelmistir.
Bu disk yaklagik iki ay kadar kararli kalmistir. Baslangicta 25 mL su diskten
gecirilmigtir. 10 pg Pb*" igeren pH= 4 de 500 mL Ornek ¢ozelti membran diskten
gecirilmistir.  Ekstraksiyon tamamlandiginda disk hava gegirilerek kurutulmustur.
Adsorplanan kursun alev ile uyumlu ve alev sinyalini etkilemeyecek bir organik

¢oziiclisli gecirilerek diskten siyrilmistir. Bu organik ¢6ziicii diskin hidrofobik yiizeyiyle
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en iyi temasi saglayan 5 mL metanol olarak bulunmustur. Daha sonra bu ¢ozeltide AAS

ile 5l¢iim alilnarak Pb*" tayini yapilmustir.

/N

——NH HN

OH HO

Sekil 2.15 N,N’-disalisilidenetilendiamin (NNDED)

Hamed vd. (2006) yaptiklar1 c¢alismada,N propilsalisilaldimin (1E11) ile modifiye
edilen silikadan Cd (II), Cr(III), Cu(Il) Mn(II) ve Pb( II) gibi metal iyonlarinin geri
kazanimi ¢alisilmistir. Styirma zamani ve pH’ a bagli olarak log Kd 2,19-5,16 degerleri
arasinda bulunmustur. N-propilsalisilaldimin (1E11) ile modifiye edilen silika ile baz1
dogal su numunelerinden Cd (II), Cr(Ill), Cu(ll) Mn(Il) ve Pb( II) iyonlarinin

zenginlestirilmesi ve ayrilmasi yapilmstir.

Sekil 2.16 N propilsalisilaldimin (1E11) ile modifiye edilen silikanin gésterimi

20 mg N-propilsalisilaldimin (1E11)’nin 25 mL 10 pg/mL Cd (II), Cr(III), Cu(II)
Mn(II) ve Pb( II ) iyonlarina 30 dakika karistirilarak tutunmasi saglamis ve pH 3-11,5
arasinda optimum pH araligi arastirilmistir.  Arastirilan  iyonlarin  filtrattan
deristirilmesiyle atomik absorpsiyon spektrofotomestresi ile tayini yapilmistir. Ayni

sartlarin kullanilmasiyla siyirma ¢ozeltilerinin (10 mL HCI veya HNO;) geri kazanima
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etkisi arastirilmistir. Optimum sartlarda 100 mg 1EI11 6n islemlerden ge¢mis su
numunelerine eklenmis pH 9-9,5’a ayarlanmistir. 30 dakika karistirildiktan sonra
stiziilmiistiir. Siizlintliye 50 mg iyon degistirici eklenmis ve pH tekrar kontrol edilerek
numune 30 dakika daha karistinnlmistir. Cozelti siiziilerek, iki kalint1 toplanarak 10 mL
2 M HNO:s; ile muamele edilmis ve metal iyonlar1 siyrilmistir. Zenginlestirme faktorii
100 olarak bulunmustur. Standart solvent ekstraksiyon metodu (APDC/MIBK) ile

alinan sonugclar ile metodun verileri karsilastirilmistir.

Baytak vd. (2006) yapilan c¢alismada, Schiff baz1 piridin-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon (PCTSC), metal iyonlarinin ekstraksiyonunda ve kat1 faz
ekstraksiyonunda metal iyonlarinin yiizeye sec¢ici baglanmasinda selatlastirici madde

olarak kullanilmistir.

Sekil 2.17 piridin-2-karbaldehit tiyosemikarbazon (PCTSC)

Calismada, Cr (III) ve Fe(Ill) elementlerinin biiyiikk hacimlerde su numunelerinden
Onderistirilmesi i¢in uygun bir kolon zenginlestirme metodu arastirilmistir.
Tiyosemikarbazon genellikle selatlagtirict madde olarak metallerle, kiikiirt ve hidrazin
azot atomlar1 ile baglandig1 calismada belirtilmistir. Amberlite-XAD-4 regine iizerine
PCTSC’ nin adsorbe edilmesiyle kat1 faz olarak kullanilmistir. Onerilen zenginlestirme
ve tayin metodunda musluk suyu, nehir suyu ve baraj suyu kullanilmistir. Bu su
numuneleri ¢alisiimadan Once standart numuneler ile ¢alisgtlmistir. 100 mL
konsantrasyonlari bilinen (Fe 50 pg ve Cr 30 pg igceren) numunelerin ilk énce HCI ve
NH; ile pH ayar1 yapilmistir. Daha sonra 0,5 mL 0,01 M piridin-2-karbaldehit
tiyosemikarbazon standart sulu ¢ozeltilere metal-selat yapist olusturulmasi igin
eklenmistir. Amberlite XAD recgine iizerine metaller PCTSC selat yapisi seklinde

adsorbe edilmistir. 10 mL 1 M HCI ile regine iizerinden metaller siyrilmistir. Eliient
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alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde tayin edilmistir. Kati faz, pH, siyirma
¢Ozeltisinin ¢esidi, numune hacmi, akis hizi gibi c¢esitli analitik parametreler verimli
analit ekstraksiyonu i¢in arastirilmistir. Fe (III) ve Cr( III) iyonlarinin geri kazanim
degerleri optimum sartlar altinda sirasiyla % 99 + 1 ve % 98 £2 olarak bulunmustur. Fe
(IIT) ve Cr( III) iyonlar1 25 kat deristirilmistir. Fe (IIT) ve Cr( III) iyonlar i¢in sirastyla
tayin limitleri 4,1 ve 3,72 pg/L olarak verilmistir.

Onerilen metotta bu metal iyonlarmin tayini igin ¢esme suyu, nehir suyu, Atatiirk baraji
suyu gibi numuneler kullanilmigtir. Standart sapma ve bagil hata % 6’nin altinda

bulunmustur.

Soliman vd. (2006) yapmis olduklar1 caligmada, dimetil siilfoksite aliiminanin modifiye
edilerek Hg*" ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ve dimetil siilfoksit (DMSO)¢in oksijeni ve
aliminanin hidroksit grubu arasinda hidrojen bagi olusumu ile iki molekiiliin birbirleri
tizerinde tutunmalarindan yararlanilmistir. Dimetilstilfoksitle modifiye aliimina
(AMDMSO) kat1 faz ekstraktorii sicakliga dayanikli ve orta kararlilikta oldugu
belirtilen calismada, pH 1,0-2,0 civarinda Hg2+ icin log Kq4 = 5,658, pH 3,0-4,0
civarinda ise, log K4 = 4,067 oldugu belirtilmistir. Bu pH’da Ca(Il), Fe(Ill), Co(Il),
Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) ve Pb(II) ‘nin log K4 < 3,0’dur. pH < 3,0 iken Hg (II) tek
basma ayrilabilir oldugu belirtilmis ve diger sekiz metal iyonunun da bulundugu
numuneden Hg (II) kolayca se¢ici olarak ayrilmistir. Hg(II) tamamen tutulmus, Co(II),
Ni(Il), Cd(II), Ca(Il) hi¢ tutulmamis, Cu(Il), Zn(II), Pb(Il), Fe(Ill) ise olduk¢a diisiik
ylizdelerde tutuldugu belirtilmistir. Boylece Hg(II) Matriks girisimi Onlenerek ve

deristirilerek tayin edilebilir oldugu rapor edilmistir.

Sekil 2.18 Inorganik civa (II)’nin DMSO modifiye edilmis aliimina ile baglanmasimin
gosterimi
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Zheng vd. (2006) yaptiklari calismada, su numunelerindeki antimonun Sb” ve Sb™
olarak titanyum dioksit ile on deristirilmesi ve atomik absorpsiyon akis enjeksiyon
hidriir sistemi ile tayini icin c¢alismiglardir. Kirli olmayan sularda antimon
konsantrasyonu 1lpg/L’den daha kiiciik degerde olmast beklenir. Bu diisiik
konsantrasyonu lgebilmek i¢in 6n deristirme islemi kullanilmistir. Sb™, Sb™ *den 10
kat daha toksik etki gostermektedir. Bu ¢alismada TiO, metal iyonlarina karsi secgici

oldugundan ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi oldugundan dolay1 kullanilmistir.

Sb™ ve Sb™ standart stok c¢ozeltisi hazirlanmistir. 500 mL ¢ozeltiye 50 mg TiO,
eklenerek antimonun tutunmasi saglanmis ve 10 mL 5,0 mol/L HCl ile styrilmustir. Sb™
atomik absorpsiyon spektrometresiyle direk tayin edilmistir. Sb™ ise, 0,5 g KIve 0,2 g
tiyoiire ilave edilerek Sb”~‘e indirgenerek olciilmiistir. Eser miktarda bulunan
antimonun TiO;’e baglandig1 en uygun pH= 3,0 olarak tespit edilmistir. Numune hacmi
500 mL ve antimonun konsantrasyonu 5,0 pg/L‘den biiylik degilse, antimonun geri
kazaniminin % 99 oraninda oldugu hesaplanmistir. Bu oran antimonun 6n deristirmesi
icin yeterlidir. Bu ¢aligmalar gercek drnekler iizerinde denenmistir. Zhangpu deniz suyu
ve Jiulong nehir suyundan alinan érneklerle calisildiginda ele gegirilen Sb* orani % 95

ile % 98 arasinda, Sb™ orani ise % 98 olarak bulunmustur.

Sonug olarak 6n deristirme faktorii yliksek bulunmus ve 6rneklerdeki antimon tiirlemesi

icin metotta sistematik bir hataya rastlanmamustir.

Anjos vd. (2007) mikrokristalin naftalen iizerine adsorbe edilmesinden sonra % 3 (w/w)
1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ile manganin Onderistirilmesi icin yeni bir metot
Onerilmistir. Komplekslestirici karistmdan cam kolona 200 mg yerlestirilmistir. 1-30 pg
Mangan iceren sulu ¢ozelti 6rnegine 5 mL NH3/NH4Cl tamponu (pH 9,5), I mL % 5
(w/v) amonyum tartarat ¢ozeltisi; diger iyonlarin hidrolizinden kaginmak amaciyla ve 2
mL % 10 (w/v) hidroksilamin kloriir c¢ozeltisi ise, Mn(Il)’nin Mn(III)’e
yiikseltgenmesini engellenmek amaciyla eklenmistir. 50 mL’ye seyreltilen ¢ozelti, akis
hiz1 1 mL/ dakika olacak sekilde 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ile modifiye edilen

mikrokristalen kolondan vakum sistemi yardimiyla gegirilmistir.
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Sekil 2.19 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) OH

Kolon ilk 6nce deiyonize su ile daha sonra 10,0 mL dimetil formamid ile Mn(II)-
PAN/naftalen kompleksinin ¢6ziinmesi i¢in yikanmistir. Mafgan hava-asetilen alev

atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.

200 mL sulu ¢ozeltiden yaklagik 1 pg mangan deristirilmistir. (")nderistiﬁne faktori 20,
tayin limiti 5 ng/mL ve bagil standart sapma % 3,8 olarak bulunmustur. Idrar ve cam

igeren sertifikali referans metaryaller kullanilmasiyla metodun dogrulamasi yapilmaistir.

Su numuneleri de grafit kiivet atomik absorpsiyon spektrometresi ile ol¢iilmiis iyi

sonuclar alinmistir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yliksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlari absorplamasi iizerine kurulmustur. Absorplanan
elektromagnetik 1sinlar genellikle ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlaridir. Isima
siddetindeki azalma ortamda absorbsiyon yapan elementin derigimi ile dogru orantilidir.

Bu yontem 1955°den sonra kullanilmaya baglanmastir.

Herhangi bir uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisinin (N;), temel enerji diizeyindeki

atom sayisina (N,) oran1 Boltzman esitligi ile verilir.

N:/N, =P,/ P, e -F/KT

Py= Temel enerji diizeyinin istatiksel agirliklar
P;= Uyarilmis enerji diizeyinin istatiksel agirliklar
k = Boltzman sabiti

T = Mutlak sicaklik

Ei = Uyarilma enerjisi

Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji
diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir. Yani

absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baghdir.

Gaz haline getirilmis atomlarin elektromanyetik 1s1may1 absorblamasi sonucunda sadece
elektronik enerji diizeyleri arasinda bir gecis s6z konusudur. Bu neden ile atomlarin
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari dar hatlardan olusmustur. AAS her elementin

bir¢ok absorpsiyon hatti vardir. Bunlarin iginden rezonans hat olarak isimlendirilen ve
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1simanin dalga boyunun, temel enerji diizeyine gecerken yaydigi isimanin dalga boyuna

esit oldugu hat segilir.

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once notral hale, sonra buhar hale gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 151n yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem elementi bilesik halinde ihtiva
eden bir ¢ozeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev i¢ine piiskiirtiilmesi ile

gercgeklesir.

3.1.1 Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, Ornek ¢oOzeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan ayristirilmasina

yarayan monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir.

3.1.1.1 Atomik absorpsiyon i¢in kullanilan 151k kaynaklar:

Sekil 3.1°de goriilen oyuk katot lambasi atomik absorpsiyon sistemlerinde en ¢ok tercih
edilen lambalardir. Bu lamba, diisiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla
doldurulmustur. Lamba silindir seklindedir ve igerisinde anot ve katot bulunmaktadir.
Katot analizi yapilacak olan elementten yapilmigtir. Anot ise tungten veya nikelden
yapilmistir. Anot ile katot arasina bir gerilim uygulanir ve lamba igerisindeki asal gazin
iyonlagmasi saglanir. Ortamdaki iyon ve elektronlar katoda carparak yiizeyden metal
atomlarin1 kopararak uyarirlar. Uyarilmig enerji diizeyinde bulunan atom kararsizdir ve
temel enerji diizeyine donmek isteyecektir. Bu atom temel enerji diizeyine donerken
katot elementine 0zgii dalga boyunda 1s1ma yapacaktir. Yani hangi elementin analizi

yapilacak ise, o elemente ait oyuk katot lambas1 kullanilmalidir.
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Sekil 3.1 Oyuk katot lambasi

Oyuk katot lambas1 disinda AAS’de kullanilan diger bir lamba da elektrotsuz bosalim
lambasidir. Bu lamba ise, ugucu ve absorpsiyonu 200 nm’den kiigiik olan elementler

icin kullanilmaktadir.

Siirekli 151k kaynagi olarak bilinen hidrojen, doteryum ve yiiksek basingli kseneon
lambalar1 genis bir spektrumda 1s1ma yapmaktadirlar. Atomlar ise ¢ok dar bir hatta
absorpsiyon yaptiklar i¢in kullanilan 151k kaynaklar1 da dar bir hatta emisyon yapmalari
gerekmektedir. Bu nedenle siirekli 1s1k kaynaklarinin kullanilmasi dogru sonug

vermemektedir.

3.1.1.2 Atomlastiricilar

AAS’de atomlar 15181 absorpladigindan ¢ozeltinin gaz halindeki atomlarina
doniistiirecek bir atomlastiriciya ihtiyact vardir. AAS de alevli ve elektrotermal olmak
lizere iki c¢esit atomlastirict kullanilmaktadir. Alevli atomlastiricida kullanilan alev,
yanici ve yakici gazlarin belirli hacimlerde kullanilmasi ile elde edilir. Yanici ve yakici
gazlar analizi yapilacak elementin atomlasma sicakligima gore secilmelidir. Cizelge

3.1’de AAS’de kullanilan yanic1 ve yakic1 gazlarin sicaklikalri goriilmektedir.
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Cizelge 3.1 AAS’de kullanilan yanic1 ve yakici gazlar

Yania1 Gaz Yakia1 Gaz Sicakhik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N,0) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Diger bir atomlastiric1 olan elektrotermal atomlastirici grafit firindir. Firin elektriksel
direngle 3000°C’ a kadar istenirse kademeli olarak isitilabilmektedir. Alevli sistemlere
gore daha pahali fakat daha avantajhidir. Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde

ppb diizeyine kadar inebildikleri i¢in daha fazla tercih edilmektedir.

3.1.2 Uygulamalar

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analiz i¢in kullanilmaktadir.
Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak
ise, cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Metal analizini gergeklestirmek
amaciyla atomik absorpsiyon spektrometresinde metal ¢dzeltisi iceren numune alevin
icerisine yiikseltgen gaz karisimi ile birlikte piskiirtilicr ve atomize edilir.
Monokromatdrden gelen bir 151k demeti aleve yonlendirilir ve alev igerisinde atomlarina
ayrilmis olan element tarafindan absorbe edilen 151k miktar1 dedektor tarafindan
belirlenir. Her element icin karakteristik olan dalga boyunda absorbe edilen enerjinin
miktar1 numune icerisindeki elementin konsantrasyonu ile orantilidir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart
kalibrasyon egrisi hazirlanir. Bu sekilde 70 kadar element (metal/yar1 metal) analiz

edilir. Metodun hassasiyeti yiiksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir.
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Alevli atomlastiricilarda O6rnek c¢ozeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla piskiirtiiliir. Cozelti aleve plskiirtiildiigli zaman ilk olay, damlaciklarin
kurumas1 yani ¢oziicliniin buharlagmasidir. Buharlagsma sonucu olusan kati parcaciklar,
alev sicakliginin etkisiyle c¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken
inorganik maddeler buharlasir veya birbiriyle ve alev gazlar ile tepkimeye girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma
ile atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde, analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO,

C, H,0, O,, Hy, OH, NO, N, gibi bir¢ok yanma {iriinleri de olusur.

Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun gibi ugucu elementlerin analizi
icin cihaza hidriir sitemi denilen 6zel bir sistem yerlestirilir. Bu sistemde elementler gaz
halindeki hidriirlerine doniistiiriirler. Hidriir olusturabilmek i¢in ¢inko metali ile
hidroklorik asit tepkimesi sonucunda elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile
tepkimeye sokulur. Civa ise, oda sicakliginda buharlasan bir element oldugu icin civa
analizinde ise soguk buhar yontemi adi verilen bir sistemde atomlagtirilir. Cozeltiye
indirgeyici bir reaktif (Sn’") eklenerek civa iyonu civa metaline indirgenir. Cozelti
icerisinden sabit hizla hava gecirilerek civa buhart kuartz camdan yapilmig absorpsiyon

hiicresine gonderilir.

3.2 Selatlar

Selatlar; metal iyonu ile bag yapabilecek en az iki atomu bulunan ligandlar (bidentat
veya polidentat) ile metal iyonlarinin olusturdugu halkali kompleks yapilara denir.
Ligand molekiilii tizerinde bulunan Oksijen, azot, kiikiirt ve baz1 diger elementler bu
rolli oynarlar. Metal atomuna baglanacak tek bir atom tasiyan ligandlara monodentat;
metal atomuna baglanacak iki atom tastyan ligandlara ise bidentat liganlar denir. Ug,
dort veya daha fazla atomu, metal iyonu ile koordinasyona giren ligandlar ise polidentat
ligandlar olarak adlandirilir. Kompleks olusturabilecek bir reaktifin iizerinde bulunan
aktif gruplardan bir tanesi genellikle hareketli bir hidrojen atomu bulundurur, ikincisi
ise (liciincii ve diger gruplar) asidik veya bazik gruplar olabilir. Selat etkisi kompleks

olusum sabitlerini ¢ok fazla etkiler, tek disli ligandlarin kompleks olusum sabitleri iki
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dislilerin olusum sabitlerinden en az bin kez daha kiiclik Olg¢lilmistiir. Ligand
molekiiliinde koordinasyona katilacak dis sayis1 arttikca kompleksin kararliligir ve
olugma kinetigi artar. Selatlar eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in kullanilan yaygin
bilesik siiflarindan birisidir. Bu amagla oldukc¢a ¢ok kullanilan reaktifler arasinda

ditizon, ditiyokarbamat, 8-hidroksikinolin, 8-merkaptokinolin verilmektedir.
3.2.1 Schiff bazlari

Schiff bazlari, karbonil bilesikleri primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlari
verir ve karbon azot cifte bagini olusturur. Olusan bu azot ¢ifte bagina azometin veya

imin bag ad1 verilir. Kondensasyon reaksiyonlariin genel semasi asagida verilmistir.

N AN
/ /

Karbonil bilesigi aldehit ise olusan baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga
imin veya ketimin adi verilir. R ve Z ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa katilabilen
gruplar ise, azometin bilesigi o kadar kararlidir. Kondensasyon reaksiyonlarinin
mekanizmas1 katilma ayrilma reaksiyonu iizerinden yiiriir. Bu ylizden azometin
bilesiklerinin meydana gelmesinde ortamin pH’1 ¢ok etkilidir. Reaksiyonlarin pH’a

bagliligini sekilde verilmistir.

|

|

NS ON/

AN
| /

Yukaridaki reaksiyonlzﬁia goriildiigii gibi reaksiyonlarda H' Onemli bir rol
oynamaktadir. Ancak reaksiyonda ga yepNdigi gibj proto asffdan kaginilmalidir.
i s oo N
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1. esitlikte goriildiigii gibi H iyonu reaksiyonu saga kaydirir ve verimi diisiiriir. Her
Schiff bazinin kendini olusturan amin ve karbonil bilesiklerinin karakterine bagli olarak
olustugu bir optimum pH vardir. Bu pH’dan uzaklasilirsa Schiff bazi hidroliz olup

kendini olusturan bilesenlere ayrilabilir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1860°da alman kimyacis1 H. Schiff tarafindan elde edilmistir. Bu
bilesikler ¢ok zayif bazik ozellik gosterirler. Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer

tarafindan ligand olarak kullanilmistir.

Schiff bazlar1 iyi azot dondr ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha fazla elektron
cifti vermektedir. Schiff bazlar1 oldukc¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna yakin hidrojen atomuna sahip ikinci bir

fonksiyonel grup bulundurmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur.

Schiff bazlarinin ligand olarak kullanilmasi koordinasyon kimyasinda yeni bir ¢aligma
alan1 agmis ve analitik kimyada metal katyonlarinin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yeni

yontemlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilirlar ve merkez atomuna
yapisinda bulunan dondr atomlar1 ile baglanirlar. Yapilarinda bulunan dondr
atomlarinin sayisina bagli olarak c¢ok disli ligand olarak davranabilirler. Pfeiffer’ den
bugiine kadar dort disli Schiff bazlarinin metal selatlarina olan ilgi bu komplekslerin
degisik uygulama alanlar1 bulmalarindan dolayr artmistir. Bu artisin nedeni 2-hidroksi
substitue Schiff bazlarmin geometrik olarak istenen geometrik yapilara uygun olarak

hazirlanabilmesidir. Ornegin;
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ON tipinde,

HC

1
Z

ONNO tipinde,

e

N-Salisiliden

ONO tipinde,

CHN@
HO
OH

N - Salisiliden - 2 - hidroksi anilin

ligandlardir. Reaksiyonda da goriildiigii gibi Schiff bazlari amin ve aldehit komponenti
uygun secilerek, dondr atomlarinin geometrisi istenilen ed@He.]_(.iNf dizilmis olan N:
ligandlar haline getirilebilirler. Tiim bu nedenlerden dolay1 Schiff bazlar1 koordinasyon

kimyas1 alaninda 75 yildir vazgecilmez ligandlar durumundadirlar.

OH
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3.3 Zenginlestirme (On Deristirme) ve Uygulama Alanlari

Zenginlestirme tayinden once numuneye uygulanan numune hazirlama islemlerinden
birisidir. Numuneye uygulanan diger 6n islemler ise, numune birikmesi, tekrar ¢6zme,
maskeleme ve bilesenleri basitce ayirma islemidir. Numuneye hangi 6n islemin
uygulanacaginin belirlenmesi, ¢6ziilmesi gereken probleme, numunenin yapisina ve
tayin metotlarina baghdir. Zenginlestirme, eser miktarda bulunan bilesenin
konsantrasyonunun (veya miktarinin) makro miktardaki bilesenin konsantrasyonuna
(veya miktarina) gore oraninin arttirilmasidir. Eser veya ultra eser miktardaki
elementlerin (ng/L mertebesinde) tayinlerinin direkt olarak yapilabilmeleri imkansizdir.
Bu ylizden eser element tayinlerinin yapilabilmesi i¢in 6n zenginlestirme islemleri

yapilmalidir.

Zenginlestirme isleminde bilesenlerin konsantrasyonlari 6nemli derecede birbirinden
farklidir. Zenginlestirme islemlerinde yaygin olarak uygulanan metotlara 6rnek olarak
ekstraksiyon, sorpsiyon, birlikte ¢okme, c¢oOktiirme, kristallenme, elektrokimyasal
metotlar, uguculastirma metotlari, siiblimlesme, ylizdiirme, yakma tayini gibi islemler
verilebilir. Zenginlestirme islemi, makro ve eser miktardaki elementlerin kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerindeki farklar esas alinarak yapilir. Bu farklar; sorpsiyon, ¢oziiniirliik,
elektrokimyasal ozellikler, kaynama ve siiblimlesme sicakliklari, topaklanma

(toplanma) durumu ve iyon veya bilesiklerin (yiik ve kiitle bakimindan) biiytiikliikleridir.

Literatiirde ¢esitli tayin metotlarinin uygulanmasindan Once yapilan degisik on
zenginlestirme islemlerine ¢ok sik rastlanir. Cogu zamanda bu literatiirlerin

olusmasinda, tayin yonteminden daha ¢ok, 6n zenginlestirme islemi 6nemli rol alir.

3.3.1 Zenginlestirme cesitleri

Zenginlestirme mutlak ve bagil olmak iizere iki ¢esittir.
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Mutlak zenginlestirmede eser miktardaki bilesenler biiyiik hacimli numuneden kii¢iik
hacimli numuneye tasmir ve eser bilesenlerin miktar1 artirilmis olur. Bagil
zenginlestirmede ise esas girisim yapan makro bilesenlerin yaninda eser miktardaki
bilesenin oranmnin arttirilmasidir. Bagil zenginlestirme, konsantrasyonlart 6nemli
derecede farkli bilesenler durumunda ayirmanin 6zel bir durumu olarak goriilebilir.
Burada numunenin baslangi¢ ve son kiitleleri arasindaki oran ¢ok 6nemli degildir. Bagil
zenginlestirmenin asil amaci analizde matriksin girisim etkisini 6nlemek amaciyla

matriksi uygun kollektor (genellikle daha diisiik kiitleli) ile degistirmektir.

3.3.2 Zenginlestirme isleminin kantitatif ozellikleri

Zenginlestirme islemini tanimlamak i¢in en az 2 tane kantitatif 6zellik kullanilir. Bunlar
geri kazanma (R), zenginlestirme katsayist (K)’dir. Geri kazanma (R), mevcut olan eser
elementin mutlak miktarinin fraksiyonunu gosteren boyutsuz bir biiytikliiktlir ve

asagidaki gibi gosterilir.

rR=1¢
qs
Burada;

qc= eser elementin Ol¢iilen ¢cozeltideki miktari(zenginlestirilmis kisimdaki)
gs= eser elementin numunedeki toplam miktar1

Geri kazanim genellikle (%) olarak verilir.
R(%) =3¢ x100
gs

Bu 6zelligin bilinmesi, tam olmayan ayirmanin sonucu olarak eser elementin kaybi ile
birlestirilmis sistematik bir hata i¢in tayin sonuglarin diizeltilmesine imkan vermektedir.
Ornegin R= 0,9 ise, tayin sonucu elde edilen degerin 0,9’a béliinmesiyle elde edilebilir.
R, genellikle standart referans maddelerin veya ozellikle eser element miktar1 bilinen
sentetik olarak hazirlanmis numunelerin analizi ile tayin edilir. Ozelilikle eser
elementlerin diisiik konsantrasyonlari ile calisirken tayin edilecek eser elementlerin
kayb1 ve kirlenme ihtimalinin, tayin degerlerini 6nemli derecede degistirecegi dikkate
almmalidir. Bu nedenle bu tiir deneyler ger¢ek zenginlestirme islemine tam olarak

benzeyen kontrollii sartlarda yapilir. R’ye esit olan diger sartlar eser elementin
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zenginlestirmesine ve onun o&zelligine baghdir. Bu durumlar ise genellikle bilimsel

arastirmalarla tespit edilir.

Zenginlestirme katsayis1 (K), eser elementin derisik kisimdaki mutlak miktarlarinin

derisik kisimdaki matriks miktarina oraninin, numunedeki benzer orana bdliinmesiyle

hesaplanir.
ac

K= _re
@ Qe
Qs

Burada Qc ve Qs, matriksin sirasiyla zenginlestirilmis kisimdaki ve numunedeki
miktarlaridir.
gs << Qs ve qc<< Qc oldugunda Qs ve Qc genellikle sirasiyla numunenin toplam

kiitlesine ve zenginlestirilmis kiitleye esit alinir.

R=%100 ise, K :E olur.
Qc

Zenginlestirme katsayisi, eser elementlerin kiitlesi veya konsantrasyonunu ifade eden
analitik sinyale baglilig1 gosteren kalibrasyon egrilerinin olusturulmasinda géz oniinde
tutulmalidir. K icin bir diizeltme, ayni zamanda diger metotlarla yapilan kantitatif

analizde uygulanir.

Bir¢ok kademede uygulanan zenginlestirme islemlerinde, zenginlestirilmis kiitleyi
dogrulukla 6l¢gmek zordur. Bu durumda eser elementin numunedeki derisimi asagidaki

gibi hesaplanir.

X (%) =—X_x100
R.Qs
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3.3.3 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siniflandirilmasi

Her bir metodun basarili bir sekilde uygulanmasi, bilesenin segilen fazlardan birine
kantitatif olarak tasinmasi veya homojen bir sistem ic¢ine veya sistemin belirli bir

kismina bilesenin toplanmasi i¢in metodun hangi dogrulukla se¢ildigine baglidir.

Cizelge 3.2 Zenginlestirme sirasinda sistemin faz durumuna gore ve derisik kismin faz
durumuna gore metotlarin siiflandiriimasi

. ) . . Derisik
Zenginlestirme sirasinda sistemin ) )
kismin faz Zenginlestirme metodu
fazi
durumu
Sivi S1vi- s1v1 ekstraksiyonu
Stvi-s1vi
Kat1 Yakma tayini, Eriyik fazin ekstraksiyonu
Coktiirme ve birlikte ¢okme, sorpsiyon,
dondurma, matriksin kismen birikmesi,
elektrolitik birikme, tavlama, 1slak
Sivi-kat1 Kat1 ) ) o )
minerallestirme, basit kimyasal doniisiim ile
uguculastirma, siizme, yiizdiirme, kristallendirme,
kismen eritme
S1vi veya
Buharlastirma
gaz
Sivi Islak minerallestirme
Sivi-gaz
S1vi veya ]
Sorpsiyon
kat1
Gaz Basit kimyasal doniisiim ile uguculagtirma
Diyaliz, jel siizme, elektro diyaliz, elektro
Sivi Siv1 )
difizyon, elektro osmoz, elektroforez
Gaz Gaz Termodifiizyon
Sivi-sivi-sivi Sivi Ug faz ektraksiyonu
Kuru minerallestirme, gazlarin siiziilmesi,
Kat1 ) .
kimyasal tasima reaksiyonlari
Kati-veya Basit kimyasal doniisiim ile uguculastirma,
Kati-gaz )
gaz stiblimlesme
Kati veya .
Sorpsiyon
S1V1
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3.3.3.1 Coziicii ekstraksiyonu

Yaygin olarak kullanilan ¢6ziicli ekstraksiyonu metodu kararli baglanma ilkesine
dayanir. Ekstraksiyon metodu mutlak ve bagil zenginlestirme islemi i¢in uygundur.
Ekstraksiyon metotlar1 farkli endiistriyel ve dogal numunelerin analizinde eser
elementin ayrilmasi (secici veya grup) veya matriksin ayrilmasi i¢in kullanilabilir.
Ekstraksiyon isleminin avantajlari arasinda basit ve hizli olmasi, izole edilecek ve
zenginlestirilecek elementlerin tipine gore yaygin bir sekilde uygulanabilir olmasi

gosterilebilir.

Coziicii ekstraksiyonu, maddeleri izole etme, ayirma ve zenginlestirme metodudur.
Metodun esas1 birbiriyle karigsmayan iki faz arasinda ¢oziinebilen maddelerin
dagilmasidir. En ¢ok su ile bir organik ¢oziicii iki farkli faz olarak kullanilir. Cok

kullanilan organik ¢oziiciilerin ve bunlarin bazi 6zellikleri ¢izelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Organik ¢oziiciiler ve 6zellikleri

Kaynama Dielektrik Suda
Coziici Yogunluk
noktas1 °C sabiti ¢coztinirligi (%)
n-amil asetat 0,87 149 4.8 0,2
n-butil asetat 0,88 126 5,0 0,5
Etil asetat 0,90 77 6,0 8,6
Aseton 0,89 57 20,7 Coziiniir
n-amil alkol 0,81 138 13,8 2,2
n-butil alkol 0,81 118 17,1 7,9
Etil alkol 0,79 78 24,3 Cozintir
Metil alkol 0,80 65 32,6 Coziinir
Benzen 0,89 80 23 0,2
karbontetrakloriir 1,59 77 2,2 0,1
Kloroform 1,50 61 4.8 1,0
Siklohegzan 0,78 81 2,0 0,01
Siklohegzanon 0,95 157 8,3 5,0
o-diklorbenzen 1,30 180 9,9 0,01
1,2-dikloretan 1,26 83 10,4 0,9
Dioksan 1,03 101 2,2 Coziniir
Di(2-kloretileter) 1,22 178 23,0 1,0
Dietileter 0,72 35 43 7,4
Diizopropileter 0,73 68 39 0,7
Hegzan 0,66 69 1,9 0,02
1-hegzanol 0,82 155 13,3 0,7
Etilmetil keton 0,81 80 18,5 35
Metil izobutil
keton (MIBK) 0,80 116 13,1 2,0
Metilen kloriir 1,34 40 9,1 2,0
Mezitil kloriir 0,85 129 15,6 32
Nitrobenzen 1,21 211 34,8 0,2
1-oktanol 0,83 194 10,3 0,05
Tetrakloretilen 1,63 121 2,3 0,02
Toluen 0,87 111 24 0,05
Trikloroetilen 1,46 87 3.4 0,1
o-ksilen 0,88 144 2,6 0,01
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Ekstraksiyon isleminin ve ekstrakte edilecek bilesiklerin siniflandirilmasi bir analiz i¢in

onemlidir. Smiflandirmanin temelinde organik faza tasinabilecek bilesik esas alinir.

Eser elementin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilan ¢oziicii ekstraksiyonlart ;

» Devamli ekstraksiyon: Ekstraksiyon reaktifinin analizi yapilan ¢dzeltinin
igerisinden devamli akmasi ile yapilir.

» Yi1gin ekstraksiyonu: Ekstrakte edilecek madde bir fazdan sadece karisabilen
baska fazlara ekstrakte edilir. Ekstraksiyon c¢ok sik olarak bir ayirma hunisi

kullanilarak bir su-organik ¢dziicii icinde gerceklestirilir.

Ekstraksiyon kromatografisi: Birisi bir kolona yerlestirilmis inert bir tasiyici iizerine
sabitlenmis faz digeri ise, kolon boyunca hareket eden hareketli faz olan bu iki faz

arasinda ekstrakte edilecek bilesik dagilir.

3.4 Demir Ve Kobalt Tayininin Onemi

Eser elementler, 6zellikle metaller insan metabolizmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Bunlarin yiiksek dozlar1 toksik etki goOstermesine ragmen belli degerin altindaki
miktarlar1 ise canli metabolizmasinda gorev almaktadir. Cevre analizlerinde, atik su ve
toprak analizlerinde de eser element tayininin hassas olarak yapilmas: bu nedenle
onemlidir. Giiniimiizde ICP-MS gibi gelismis cihazlar bu metalleri hassas olarak analiz
edebilmektedir. Ancak, eser miktarlar1 analiz edebilecek alternatif yoOntemler

arastirilmaya devam edilmektedir.

3.4.1 Demir tayininin 6nemi

Demir, organizmalar icin esansiyel ve ¢ok yararli bir elementtir. Insan ve hayvan

kaninda ¢ok onemli gorevi olan demir, eksiklginde insanda kansizliga sebep olur.
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Demirin fazlas1 ise canlida toksik etki gostermektedir. Yiiksek dozda demir mide
bulantisi, kabizlik ve kusmaya sebep olabilir. Yetigkin bir erkek yiyeceklerden diyet
yoluyla giinde 13,2 mg, yetiskin bir kadin ise 10,0 mg almaktadir. Bu nedenle demirin

kantitatif tayini hassas bir metotla yapilmasi dnemlidir.

3.4.2 Kobalt tayininin 6nemi

Kobalt vuciittaki esansiyel elementlerden biridir. Havada, toprakta, suda ve besin
maddelerimizde esansiyel olarak bulunur. Kobalt kimya endiistrisinde de bir¢ok alanda

kullanilmaktadir. Boya ve miirekkep kurutma islevi buna érenek verilebilir.

Kobaltin eser miktari, B12 vitamininin bir parcast olarka calistigindan insan
metabolizmast i¢in gereklidir. Cok yiliksek konsantrasyonalr1 toksik olmasina karsin,
hamile bayanlardaki kansizlikta kobalt kullanilir. insan ve hayvan saghgindaki toksik

etkileri ise: alerji, cilt sendromlari, sindirim sistemi iritasyonlari olarak siralanabilir.

Tiim bu nedenlerden dolayr gidalarda ve i¢gme sularindaki kobalt miktarint tespit
edebilmek oOnemli bir hal almigtir. igcme sularinda (0,1-5pg/L) c¢ok disiik
konsantrasyonlarda kobalt bulunur. Bu nedenlerden dolay1 kobalt miktarini tespit etmek
icin alt tayin simr1 diisiik, hassas metotlara ihtiya¢ vardir. Gilinlimiizde ICP-MS,
elektrokimyasal yontemler ve AAS gibi bircok metot kobal tayininde kullanilmaktadir.
Ancak AAS metodunun alt tayin sinir1 ICP-MS kadar diisiik degildir. Onderistirme ile
kobaltin AAS ile tayini ICP-MS metoduna alternatif bir metot olarak diisiiniilebilir.

41



4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Kullanilan Cihazlar

e Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (GBC AVANTA)
e pH metre (Thermo Orion model 720)
e Magnetik Karistirict (CHILTERN HS31)

e Analitik Terazi

Cozeltilerdeki metallerin absorbans oOlgiimleri icin GBC Avanta marka atomik
absopsiyon spektrofotometresi kullanildi. Kullanilan tampon ¢ozeltilerin pH 6lgiimleri

icin thermo Orion marka 720 A+ Model pH-iyon metre kullanildu.

4.2 Kullanilan Kimyasallar

Hazirlanan ¢ozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler ¢izelge 4.1°de verilmistir

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan bidestile su Elga Pure Lab marka bidestile su

cihaz ile elde edilmistir.
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4.3 Kullanilan Cozeltiler

Cizelge 4.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri
Kullanilan kimyasal maddeler Firma Saflik dereceleri
Salisilaldehit Fluka %98
Kloroform Merck %99
Sodyum hidroksit Merck %99
Nitrik asit Merck %64
Fosforik asit AKS %385
Asetik asit Fluka %99
Sodyum Bor Hidriir (NaBHy) MERCK
Metanol (CH3;OH) SIGMA-ALDRICH %99
Tris amin Merck %99
Fe%, Co** , A13+, Mn2+, Cu2+, Zn2+, o
1000 ppm standart ¢ozeltileri Merck 7099

4.3.1 pH: 3,0-9,0 Fosfat tamponu

Deneylerde kullanilan tampon ¢ozelti olarak Cizelge 4.1°de verilen ortofosforik asitten
0,1 M hazirlanarak bir behere alindi. Beher kalibre edilmis bir pH-metre yaninda
karistiric1 iizerine alindi. Cozeltinin pH’st istenilen degere gelinceye kadar Cizelge
4.1°de verilen sodyum hidroksittnen hazirlanan 1M ¢ozelti ile uygun miktarda ilave
edildi. Istenilen pH’ya gelen ¢ozelti 100mL’lik balon jojeye alindi. Hacmine bidestile su

ile tamamlanda.
4.3.2 Stok cozeltilerin hazirlanmasi
Kalibrasyon ve deney cozeltilerinin hazirlanmasinda Cizelge 4.1°de verilen Fe®,

Co,”" standartlarindan gerekli miktarlarda almarak 1ppm 10ppm ve 100ppm’lik stok

¢oOzeltiler hazirlandi.
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4.3.3 Trensal’1n sentezi

Tris-N,N,N (salisiliden)-2-amino trietilamin hazirlanirken stokiyometrik orami 3:1
alinarak salisilaldehit ve Tris(2-amino trietil)amin metanol igerisinde ¢oziilerek birbiri
ile karigtirilmugtir. Uriin meydana geldikten sonra metanolde bir kez kristallendirilip,

stiziiliip kurutulmaya birakilmistir
4.3.4 Trensal cozeltileri ve indirgenmis Trensal cozeltileri

Trensal’dan gerekli miktarda tartilarak 100 mL balon jojeye konuldu. Kloroform ile
hacim tamamlandi. Farkli derisimlerdeki Schiff baz1 ¢ozeltileri heseplanarak hazirlandi.

Indirgenmis Trensal ¢ozeltileri yine ayn1 ydnetemle hazirlanarak kullamlmistir.

4.3.5 1,0 M Nitrik asit ¢ozeltisi

Styirma basamaginda kullanilan nitrik asit ¢6zeltisi hazirlanirken ¢izelge 4.1°de verilen
nitrik asitten otomatik pipetle 7,15 mL 100 mL’lik balon jojeye alindi. Saf su ile hacim

tamamlandi.
4.3.6 pH: 3,0-9,0 Asetat tamponu

Deneylerde kullanilan tampon ¢6zelti olarak ¢izelge 4.1°de verilen asetik asitten 0,1 M
hazirlanarak bir behere alindi. Beher kalibre edilmis bir pH-metre yaninda karistirici
tizerine alindi. Cozeltinin pH’s1 istenilen degere gelinceye kadar ¢izelge 4.1°de verilen
sodyum hidroksittnen hazirlanan 1M ¢dzelti ile uygun miktarda ilave edildi. istenilen
pH’ya gelen ¢ozelti 100 mL’lik balon jojeye alindi. Hacmine bidestile su ile

tamamlandi.
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4.3.7 Trensalin indirgenmesi

OH
. L.
N Nf N=CH @ N[ Onewy
; NaBH,
MeOH I_/l\I
HO -
-H;BO; j HO
i
Il N
CH |
CH,
HO
HO

Sekil 4.1 Trensalin indirgenmesi

Sekil 4.1°de trensalin indirgenme reaksiyonu bulunmaktadir. Uygun miktarda tartilan
Trensal metanol igerisinde ¢Oziinmiistlir. Bu ¢6zelti i¢ine sodyumborhidriir eklenmistir.
Kristellendirme yine metanol igerisinde gergeklestirilmistir. Siiziiliip kurutulan

indirgenmis Trensal vakum etiiviinde saklanmigtir.

4.4 Yontem

=0 % 7o OH

HO

Sekil 4.2 Trensal’1n sentezi
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Sekil 4.2°de goriildiigii gibi yedi disli bir ligand olmasina ragmen ortada bulunan azot
atomunun sterik engelinden dolay1 dis olarak davranmasi oldukca zordur. O yiizden,
yukarida molekiil formiilleri verilen ligandlar alt1 disli gibi davranir ve {izerinde bulunan
tic tane fenolik gruptan dolay1 Ozellikle +3 yiikli metal iyonlart i¢in iyi bir
komplekslestirici  olmasina karsin,+2 yiikli metal iyonlar1 icinse 1iyi bir
komplekslestirici degildir. Ciinkii +2 yiklii iyonlar ile fenolik hidroksitten iki tanesi
kovalent bag olusturdugunda {i¢iinciisii agikta kalacaktir. Bunun yani sira schiff bazlari
bilindigi gibi kuvvetli ligandlar smifinda olup kuvvetli kristal alan yarilmasi
verdiklerinden Fe(Il), Co(Il) gibi iyonlar ile koordinasyona girdiklerinde, bu iyonlari
Fe(III), Co(III) haline gelmeye zorlarlar ve sonugta kararli Fe(III), Co(IIl) kompleksleri

olusur.

Komplekslerin etrafindaki orgii, organik oldugundan CHCIl;, brombenzen, klorobenzen
gibi polar organik c¢oziiciilerde az da olsa ¢oziiniirler. Dolayisiyle +2 ve +3 yiikli
iyonalrin karigsik bulundugu bir ortamda 6zellikle demir iyonlar1 hangi halde bulunursa
bulunsun, trensal ile tepkimeye sokulduktan sonra olusacak kompleks ternsal-Fe (II)
kompleksidir. +2 yiikli metal iyonlar1 ki, en ¢ok rastlanan bunlardir.
Komplekslesmeden ortamda kalirlar. Bu durumda ¢ozelti CHCI; veya brombenzen gibi
polar organik ¢oziicii ile calkalanirsa sadece Fe(Ill) ve varsa Co (III) karisimdan organik
faza g¢ekilebilir. Organik faz uygun derisimde asit ¢ozeltisi ile styrilirsa 6n derigtirme
amacli da kullanilabilir. Burada, yiikseltgenme tepkimelerinin kinetigi tam olarak
bilinmedigi i¢in ¢alkalama siiresinin ne kadar olacagi ¢alismada belirlenmistir. Ancak
simdiye kadar yapilan c¢alismalarda bu olaymn kantitatif olduguna dair gozlemler
mevcuttur. Burada tek bilinmeyen, kompleks olusumlarinin denge derisimleridir. Denge
derisimlerinde kompleksin az olmasi amaca uygun olmamistir. Fakat, dort disli
ligandlarla +2 yiikli metal iyonlarmin deristirilmesi basarili olmustur. Gerktiginde

Schiff bazlarinin indirgenmis hali de ayn1 sekilde arastirilmistir.

Bu ylizden, tasarlanan calismada oncelikle, 6n deristirmeye ve kantitatif tayine pH,
organik c¢oziicli cinsi, c¢alkalanma siiresi, siyirma basamagindaki asit derisimi ve
komplekslestirici ligand derisiminin etkisi arastirilmistir. Komplekslestirilmis metal

katyonu su ortamindan, su ile karismayan apolar bir organik ¢oziicii ile ayirma hunisi
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icerisinde uzun siire ¢alkalanmak suretiyle organik faza alinarak ayrilmistir. CH,Cl,
veya CHCl; icinde 107 veya 10 M Schiff bazi ¢ozeltisi ile dnderistirme yapilan metal
iyonu ihtiva eden c¢ozeltiye uygun pH’da sivi-sivi ekstraksiyonu meydana gelecek
sekilde muamele edilip daha sonra metal iyonlarinin kompleksleserek organik faza
gectigini varsayip, zenginlestirme isleminden elde edilen ekstraktta bulunan metal iyonu
geri kazanilarak AAS ile tayin edilmistir. AAS ile yapilan tayinlerde metal katyonunu
direkt olarak alevde tayin edilmistir. Ozellikle de Schiff bazlarinin metal katyonlartyla
olusturduklart kompleks yapilar pH’a bagli olarak kolaylikla bozulmaktadir. Metal
katyonlar1 Schiff bazi kompleksleri ¢ogunlukla su icerisinde genellikle ¢6ziinmezler. Bu

da ¢alismada zenginlestirme ve ayirma islemleri i¢in ayr1 bir avantaj saglamistir.

Deneyin yapilisi:

Sivi s1vi ekstraksiyon basamaginda erlene,

1ppm Fe®" veya Co®" standart ¢ozeltilerinden 2,5 mL,

pH= 3,0-9,0 fosfat tamponundan 2,5-25 mL, mL,

2x10 M Schiff baz1 veya indirgenmis Schiff baz1 ¢ozeltisinden 5-25
Kloroformdan 5-25 mL eklenerek

vV V V V V

Bidestile su ile su faz1 hacmi 25-250 mL’ye tamamlanmustir.

Erlen icerisine magnet atilarak uzun siire karistirtlmistir. Bu karigim ayirma hunisine
alinarak organik fazi ayrilmigtir. Styirma basamagina ise yeni bir erlene alinan organik
faz metal iyonlarinin siyrilmasi i¢in uzun siire 1 M veya daha yiiksek derigimde asit
HNOj; ¢ozeltisi ile uzun siire ¢alkalanmistir. Olusan karigim tekrar bir ayirma hunisine
alinip, asit ¢ozeltili sulu faz organik fazdan ayrilarak, sulu faz metal igerigi AAS ile

tayin edilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Trensal ile Yapilan Calismalar

5.1.1 Tampon ve pH etKkisi

Calismaya baglarken Oncelikle demir ve kobalt iyonlarinin geri kazanimima tampon
etkisi arastirilmistir. Bu amagla ¢esitli pH’larda, boliim 4.3.6°da anlatildigi sekilde
hazirlanan asetat tamponu ile calisilan su fazlarimin pH’lart  farkli pH’lara
tamponlanmistir. Ayni ¢alisma boliim 4.3.1°de anlatildigi gibi hazirlanmis olan fosfat
tamponu ile tekrarlanmistir. pH’lar1 birbirinden farkli olan, Fe*" veya Co®" iyonlarim

iceren ¢ozeltilerden bu iyonlarin geri kazanimi pH’lara kars1 grafige gegirilmistir.

Tim pH deneylerinde 25,0 mL tampon iizerine 1,0 ppm 10,0 mL Fe(Il) veya Co(II)
cozeltisi eklenmistir ve su fazi bidestile su ile 250,0 mL ye tamamlanmistir. Boliim
4.3.4‘deki sekilde hazirlanan 2x10°M Schiff bazi (trensal) ¢zeltisinden 25,0 mL ve
kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla karigtirilmig, sulu fazda
bulunan Fe(II) veya Co(II) ile kompleks olusturmasi saglanmistir. Fe(IT) veya Co(Il) ile
kompleks olusturulan organik fazdan bu iyonlarin siyrilmasi i¢in 1,0 M nitrik asit
kullanilmistir. Asit fazina alinan Fe(Il) veya Co(II) iyonlarinin konsantrasyonlart FAAS

ile tayin edilmistir.

pH=12,0 oldugu zaman kullanilan metaller hidroksiti olusarak M(OH), seklinde ¢6kme
tehlikesi bulundugundan bu pH’da ¢alisma yapilmamustir.

5.1.1.1 Demir(IT) geri kazanimina tampon ve pH etkisi

Demir (II) iyonunu, pH’s1 3,0-9,0 araliginda olan sulu ¢ozeltilerden Trensal ¢ozeltisi
kullanilarak yapilan sivi-sivi ekstraksiyonla zenginlestirilmistir. Yapilan zenginlestirme
isleminden demir(Il) iyonunun geri kazanimina tampon ve bu tampondaki pH etkisi

arastirtlmis, en yliksek geri kazanima ¢ozelti pH=5,0’a tamponlandiginda ulagilmistir.
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Fosfat tamponu ile ulasilan geri kazanim degerlerinin asetat tamponundan daha ytiiksek

oldugu gozlenmistir.

Cizelge 5.1 Farkli tamponlarda pH’a kars1 demir(Il) geri kazanimlari

Asetat Tamponu Fosfat Tamponu

% 95 % 95

sE | Ss | " | 55| 5z | Gk

pH g § § § sonucu* g § § § sonucu*
o n X+ txs o 4 wn X+ txs

N TN
3,0 75,0 1,7 75,044, 1 78,3 2,6 78,3+6,6
4,0 82,6 3,0 82,6+7.4 84,2 3.4 84,248.6
50 89,2 1,0 89,242 4 96,7 1,0 96,7+2,6
53 87,3 1,4 87,343.5 89,8 1,3 89,8+3,3
6,0 83,5 3,1 83,5+7,7 87,4 2.8 87.4+7,1
7.0 80,7 1,2 80,7+3.0 84,2 2,7 84.2+6.8
8,0 65,4 4,0 65,4+10,0 | 73,5 2.8 73,5471
9,0 75,0 1,7 75,044, 1 78,3 2,6 78,346,6

*%95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 igin iki yanli testte t=4,30 alinarak hesaplanmigtir

%0 Geri Kazannm(R)

100

60 |

40 |

20 |

pH

10

Sekil 5.1 Demir geri kazanimina pH’1n etkisi (asetat tamponu)
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Sekil 5.2 Demir geri kazanimina pH’1n etkisi (fosfat tamponu)

5.1.1.2 Kobalt(II) geri kazanimina tampon ve pH etkisi

Tiim pH deneylerinde 25,0 mL tampon iizerine 1,0 ppm 10,0 mL Co(Il) ¢ozeltisi
eklenmistir ve su faz1 bidestile su ile 250,0 mL ye tamamlanmigtir. Boliim 4.3.4 “‘deki
sekilde hazirlanan 2x10° M Schiff bazi (Trensal) ¢ozeltisinden 25,0 mL ve
kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla karistirilmis, sulu fazda
bulunan Co(Il) ile kompleks olusturmasi saglanmistir. Co(Il) ile kompleks olusturulan
organik fazdan bu iyonlarn siyrilmasi i¢in 1 M nitrik asit kullanilmistir. Yukarida
belirtilen islemler pH 3,0-9,0 araliginda da tekrarlanmis ve AAS ile yapilan analizde
kobalt iyonlarinin yukarida anlatilan metot ile geri kazaniminin miimkiin olmadig: tespit
edilmistir. Bu yiizden kobalt(Il) iyonunun tasarladigimiz metot ile geri kazanimi

miimkiin olmamustir.

5.1.2 Sulu ¢ozelti hacminin etKisi

Demir(II) iyonlar1 geri kazanimi i¢in sulu faz hacminin etkisi arastirilmistir. Bunun igin
12,5; 50 ; 100 ve 250 mL degisen sulu faz hacimlerinde sabit pH (5,0)’da ¢alisilmis ve
en yliksek geri kazanma verimi sulu faz hacminin 250 mL oldugunda elde edilmistir. Bu

sonuca gore zenginlestirme katsayisinin demir(Il) iyonu i¢in 25 oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 5.2 Cozelti hacmine kars1 demir(Il) geri kazanimlar1

% Geri Stand % 95 G.S’de anq[l)ié sonucu®
Sulu ¢ozelti, mL 7o Geri tandart X *
kazanim sapma N
12,5 424 4,6 42,4+11,5
25,0 46,4 2,2 46,4+5,5
50,0 76,7 1,7 76,7+4,1
100,0 80,5 1,5 80,5+3,7
250,0 96,8 1,0 96,8+2.6
*%95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 igin iki yanl testte t=4,30 alinarak hesaplanmustir.
120
— 100 | p
x
E 80
5 60|
& 40|
=0 f
0
0 50 100 150 200 250
Sulu gozelti hacmi, mL

Sekil 5.3 Demir geri kazanimina sulu ¢ézelti hacmi etkisi

Sekil 5.3’de goriildiigi gibi, 12,5 mL, 25,0 mL, 50,0 mL, 100,0 mL ve 250,0 mL
bidestile su igerisine 10,0 mL 1,0 ppm demir(Il) ilave ettigimizde en yiiksek geri

kazanima 250,0 mL su kullanildiginda ulagilmistir.

5.1.3 Trensal derisiminin etkisi

Demir(Il)’nin geri kazanimi i¢in en uygun Trensal derisimi arastirilmistir. Trensal
cozeltileri, derisimi 10°M, 2x10°M, 10°M, ve 10™*M olacak sekilde kloroformda

hazirlanmistir. Bu derigsimlerden demir(IT) i¢cin en yiiksek geri kazanim saglayan

secilmistir.

Demir(Il) i¢in en yiiksek geri kazanima ulasilan pH olan pH 5,0’de fosfat tamponu

esliginde ¢aligmalar yapilmistir. Yine en yiiksek geri kazanim degerine ulasilmis olan
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sulu faz hacmi (250,0 mL) se¢ilmistir. 25,0 mL pH 5,0 fosfat tamponu iizerine 10,0 mL
1,0 ppm Fe(Il) ¢ozeltisi eklenmis sulu faz hacmi bidestile su ile 250,0 mL’ ye
tamamlanmistir. Boliim 4.3.4 ‘deki sekilde hazirlanan cesitli derisimlerdeki Trensal
cozeltisinden 25,0 mL ve kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla
karistirilmis, sulu fazda bulunan Fe(II) ile kompleks olusturmasi saglanmistir. Fe(Il) ile
kompleks olusturulan organik fazdan bu iyonlarin siyrilmasi i¢in 1,0 M nitrik asit
kullanilmistir. Asit fazina alinan Fe(Il) iyonlarinin konsantrasyonlar1 FAAS ile tayin

edilmistir

En yiiksek Fe(II) geri kazammlarma Schiff bazi derisimi 2,0x10° M oldugunda

ulasilmustir.

5.1.3.1 Trensal derisiminin demir(Il) geri kazanmimina etkisi

Cizelge 5.3 Schiff baz1 derisimlerine karsi demir(Il) geri kazanimlari
%095 G.S’de analiz

i isimi sonucu*
Schiff bazi derigimi, % Geri kazanim | Standart sapma - txs
mol/L X *

~/'N

0,0001 8,0 4,2 8,0+10,4
0,0010 17,7 1,4 17,7£3,4
0,0020 97,8 0,6 97,8+1,4
0,0100 46,8 4,0 46,8+10,0

*995 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 i¢in iki yanl: testte t=4,30 alinarak hesaplanmistir

100

80 |

60 |

40 |

% Geri kazanim (R)

20 |

0
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Trensal derisimi, M

Sekil 5.4 Demir(Il) geri kazanimina Schiff bazi derisiminin etkisi
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Sekil 5.4’de goriildiigii en yiiksek demir geri kazammina Schiff bazi derisimi 2x10° M
iken ulagilmustir. Schiff bazi derigimi 2x10”° M’dan daha kiiciik ve daha bliyiik
oldugunda geri kazanim azalmustir. 2x10” M’dan daha biiyiik Schiff baz1 derisimlerinde

calisilan sartlarada ¢cokme meydana gelmistir.

5.1.4 Yabanci iyon etkisi

Yabanci iyonlarin (aliiminyum, bakir, ¢inko ve mangan) 10 kat ve 100 kat olarak

bulunduklar1 ortamlardan demir(Il) geri kazanimina etkileri arastirilmistir.

Tampon ¢ozeltilerden 25 mL alinarak iizerine 10 mL 1ppm Fe ¢ozeltisi, 10 mL yabanci
iyon etkisi arastirilacak iyona gore ay1 ayr1 10 ve 100 ppm aliiminyum, bakir, ¢inko
veya mangan eklenmis su faz1 hacmi 250 mL’ye bidestile su ile tamamlanmistir. B6lim
43.4°deki sekilde haziranan 2x10° M Schiff bazi ¢ozeltilerinden 25 mL ve
kloroformdan 25 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla karistirilmis, sulu fazda
bulunan Fe(Il) kompleks olusturmasi saglanmistir. Fe(Il) ile kompleks olusturulan
organik fazdan bu iyonlarin siyirilmasi i¢in 1M nitrik asit kullamigmistir. Cozeltideki
demir FAAS ile tayin edilmistir. Yabanci iyon konsantrasyonunun artmasiyla geri

kazanimin azaldig1 gozlenmistir. Sonuglar ¢izelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 Fe(Il) geri kazanimina yabanci iyon etkisi

10 kat yabanc1 iyon 10 kat yabanci iyon | 100 kat yabanci iyon | 100 kat yabanci iyon
§ icin 2x107*M trensal | igin 4x10°M trensal | ig¢in 2x10°M trensal | i¢in 4x10°M trensal
5 ile yapilan ¢alismada | ile yapilan ¢alismada | ile yapilan ¢alismada | ile yapilan ¢aligmada
g Fe®" % geri kazanim Fe** % geri Fe’" % geri Fe" % geri
o kazanimi kazanimi kazanimi
Al 84,9 85,2 80,1 83,3
Cu 88,9 87,5 87,8 85,8
Zn 91,6 90,8 90,2 88,7

Mn 85,5 83,8 76,4 75,2
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5.1.5 Alt tayin sinir1 ve gozlenebilme sinirinin belirlenmesi

Cizelge 5.5 Trensal ile demir (II) tayininde alt tayin sinir1

Su fazindaki Fe ) %95 Gﬁ’de analiz sonucu®
. % Geri Standart
miktari, ppm Absorbans X £
kazanim sapma / N
0,04 0,29 97,6 0,8 97,6 £2,0
0,02 0,16 96,6 0,3 96,6 +£0,8
0,01 0,10 88,4 0,2 88,4 +£0,5
0,004 0,02 68,2 06 68,2 £1,5

0 0.003 0,005 0.008 0,01 0013 0ms 0018 ooz 0023

0,026 0,028

Sekil 5.5 %95 giiven seviyesinde alt tayin sinir1 belirlenmesi

Sekil 5.5°deki grafigin egimnden ve sapmasindan yararlanarak;

Gozlenebilme sinir1 =3.3*(Standart Sapma/ Egim)
Gozlenebilme sinir1 =3.3%(0.01966 /7.142) =

Gozlenebilme smir1 =9,084 x10~ ppm
Alt tayin sinir1 =10*( Standart Sapma/ Egim)

Alt tayin sinir1 =10%(0.01966 /7.142) =
Alt tayin sinir= 0,028 ppm
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5.2 indirgenmis Trensal ile Yapilan Calismalar

5.2.1 pH Etkisi

Indirgenmis Trensal ile yapilan ¢alismada &ncelikle demir ve kobalt iyonlarinin geri
kazanimina pH etkisi arastinlmistir. Bu amagcla cesitli pH’larda, bolim 4.3.6’da
anlatildig1 sekilde hazirlanan fosfat tamponu ile ¢aligilmistir. pH’lar1 birbirinden farkli
olan, Fe*" veya Co”" iyonlarmni iceren ¢dzeltilerden bu iyonlarin geri kazanimi pH’lara

kars1 grafige gegirilmistir.

Tiim pH deneylerinde 25,0 mL tampon iizerine 1,0 ppm 10,0 mL Fe(Il) veya Co(II)
cozeltisi eklenmistir ve su fazi bidestile su ile 250,0 mL ye tamamlanmistir. Boliim
4.3.7¢deki sekilde hazirlanan 2x10° M indirgenmis Schiff bazi (indirgenmis trensal)
cozeltisinden 25,0 mL ve kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla
karistirilmis, sulu fazda bulunan Fe(Il) veya Co(Il) ile kompleks olusturmasi
saglanmigtir. Fe(Il) veya Co(Il) ile kompleks olusturulan organik fazdan bu iyonlarin
styrilmasi i¢in 1,0 M nitrik asit kullanilmistir. Asit fazina alinan Fe(II) veya Co(II)

iyonlarinin konsantrasyonlart FAAS ile tayin edilmistir.

5.2.1.1 Demir(IT) geri kazanimina pH etkisi

Demir (IT) iyonunu, pH’s1 3,0-7,0 arali§inda olan sulu ¢ozeltilerden indirgenmis Trensal
cOzeltisi kullanilarak yapilan sivi-sivi ekstraksiyonla zenginlestirilmistir. Yapilan
zenginlestirme isleminden demir(Il) iyonunun geri kazanimina pH etkisi arastirilmis, en

yiiksek geri kazanima ¢ozelti pH=6,0"ya tamponlandiginda ulasilmistir.
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Cizelge 5.6 Farkli pH’larda indirgenmis Trensal ile demir(II) geri kazanimlari

. %95 G.S’de analiz sonucu
pH Geri Standart X+

kazanim(%) sapma N
3 Tayin edilemedi
4 76,8 12,1 76,8+30,0
5 81,6 7,9 81,6+19.,6
6 87,3 4,2 87,3+10,5
7 75,6 19,4 75,6+48.2

*%95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 igin iki yanli testte t=4,30 alinarak hesaplanmigtir

100
3
£ 80 |
c
N
g
S 60 |
2

40

3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 5.6 Demir geri kazanimina pH’1n etkisi

5.2.1.2 Kobalt(IT) geri kazanimina pH etkisi

Kobalt(II) iyonunu, pH’s1 3,0-9,0 araliginda olan sulu ¢ozeltilerden indirgenmis Trensal
coOzeltisi kullanilarak yapilan sivi-sivi ekstraksiyonla zenginlestirilmistir. Yapilan
zenginlestirme isleminden kobalt(Il) iyonunun geri kazanimina pH etkisi etkisi
arastirilmistir. Trensal’da oldugu gibi, calisilan pH’larda kobalt(Il) icin geri kazanim

indirgenmis Trensal ile de gézlenmemistir.
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5.2.2 Sulu ¢ozelti hacminin etkisi

Inidirgenmis Trensal ile demir iyonlar1 geri kazanimi igin sulu faz hacminin etkisi
arastirilmistir. Sulu faz hacmi ¢esitli araliklarda denenmis, en uygun hacme, demir(II)

geri kazanimina bu iyonlar 25 kat dnderistirildigi zaman ulasilmigtir.

Demir(Il) i¢in en yiiksek geri kazanima ulasilan pH olan pH 6,0’de fosfat tamponu
esliginde calismalar yapilmistir. 25,0 mL pH 5,0 fosfat tamponu tizerine 10,0 mL 1ppm
Fe(Il) ¢ozeltisi eklenmis sulu faz hacmi bidestile su ile 250,0 mL’ ye tamamlanmistir.
Bolim 4.3.4 ‘deki sekilde hazirlanan 2x10°M indirgenmis Trensal ¢ozeltisinden 25,0
mL ve kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla karistirilmis, sulu
fazda bulunan Fe(Il) ile kompleks olusturmasi saglanmistir. Fe(Il) ile kompleks
olusturulan organik fazdan bu iyonlarin siyrilmasi i¢in 1,0 M nitrik asit kullanilmastir.
Asit fazina alman Fe(Il) iyonlarinin konsantrasyonlari FAAS ile tayin edilmistir. Bu

yontemle yapilan ¢aligmalarda en yiiksek geri kazanima ulagilmigtir.

Sulu faz hacmi etkisi arastirilirken; 12,5 mL, 25,0 mL, 50,0 mL, 100,0 mL ve 250,0 mL

sulu faz hacimleri denenmistir.

5.2.2.1 Demir(IT) geri kazanimina sulu ¢o6zelti hacmi etkisi

Cizelge 5.7 Sulu ¢dzelti hacmine karst demir(Il) geri kazanimlari

% 95 G.S’de analiz sonucu
% Ortalama Standart ’ t
Sulu cézelti, mL Y+ 5
Geri kazamim sapma - JN
12,5 40,6 1,2 40,6+3,0
25,0 51,2 1,1 51,2+2,7
50,0 76,9 0,9 76,9123
100,0 77,4 1,3 77,4+3,3
250,0 81,6 1,0 81,6+2,6
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Sekil 5.7 Demir geri kazanimina su fazi hacminin’in etkisi

Sekil 5.7°de gorildigi gibi 12,5 mL, 25,0 mL, 50,0 mL, 100,0 mL ve 250,0 mL
(toplam sulu faz hacmi) bidestile su igerisine 10,0 mL 1,0 ppm demir(Il) ilave

ettigimizde en yiiksek geri kazanima 250,0 mL su kullanildiginda ulasilmistir.
5.2.3 indirgenmis Trensal Derisiminin Etkisi

Indirgenmis Trensal i¢in en uygun derisimler demir(Il) geri kaznimi icin arastirilmistir.
Trensal c¢ozeltileri, derisimi 10°M, 2x10'3M, 10°M, ve 10*M  olacak sekilde
kloroformla ¢oziilerek hazirlanmigtir. Bu derisimlerden demir(Il) i¢in en yiiksek geri

kazanim saglayan se¢ilmistir.

Demir(Il) i¢in en yiiksek geri kazanima ulasilan pH olan pH 6,0’da fosfat tamponu
esliginde ¢aligmalar yapilmistir. Yine en yiiksek geri kazanim degerine ulasilmis olan
sulu faz hacmi (250,0 mL), sulu faz hacmi olarak se¢ilmis ve kullanilmistir. 25,0 mL
pH 6,0 fosfat tamponu iizerine 10,0 mL 1,0 ppm Fe(Il) ¢ozeltisi eklenmis sulu faz
hacmi bidestile su ile 250,0 mL’ ye tamamlanmistir. Boliim 4.3.6 ‘daki sekilde
hazirlanan ¢esitli derisimlerdeki indirgenmis Trensal c¢ozeltisinden 25,0 mL ve
kloroformdan 25,0 mL eklenmis bu organik faz sulu fazla karigtirilmis, sulu fazda

bulunan Fe(Il) ile kompleks olusturmasi saglanmigtir. Fe(I) ile kompleks olusturulan
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organik fazdan bu iyonlarin siyrilmasi i¢in 1,0 M nitrik asit kullanilmistir. Asit fazina

alinan Fe(II) iyonlarinin konsantrasyonlart FAAS ile tayin edilmistir

5.2.3.1 indirgenmis Trensal derisiminin demir(IT) geri kazamimina etkisi

Cizelge 5.8 Indirgenmis derisimlerine kars1 demir(II) geri kazanimlari

%95 G.S’de analiz
; I sonucu
Schiff bazi derigimi, % Geri kazanim | Standart sapma - txs
mol/L X *
~'N
0,0001 7,0 2,6 7,0+6,5
0,0010 27,9 17,9 27,9+44.5
0,0020 86,2 9,2 86,2+22,8
0,0100 Cokme gozlendi -
100
80 [
3
E 60
©
8
T 40
3
) 20
0
0,000 0,001 0,002
indirgenmis Trensal, M

Sekil 5.8 Demir(Il) geri kazanimina indirgenmis Trensal derisiminin etkisi

En yiiksek demir geri kazanimina indirgenmis Trensal derigimi 2x107 iken ulagilmustur.
Indirgenmis Trensal derisimi diistikce geri kazamm da azalmustir. 2x10~ M derisiminde
kullanildiginda, ekstraksiyon sonucunda ¢6kme bazi gozlenmistir. Bu ¢dkme olay1
AAS’de tikanmalara sebep oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur. Cokelegi siizerek
ayirdigimizda ise, bir miktar demir(Il) ¢okelek ile kalarak siiziintiiye gegemediginden
geri kazanimda diisme gozlenebilir. Bu sebepten dolay1 demir(Il) geri kazanimina en

uygun indirgenmis Trensal derisimi 2x107 olarak tespit edilmistir.
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5.3 Tampon derisimi etkisi

NaOH ve H3;PO, ile hazirlanan fosfat tamponu derisim etkisi, Trensal ile yapilan
calismalarda ve Trensal’in indirgenmis hali ile yapilan calismlarda arastirilmistir.
Uygun pH’larda tampon hazirlanmistir. Hazirlanan bu tamponlar kullanilarak demir(II)
iyonlarini iceren c¢ozeltilerin pH’lar1 ayarlanmis ve tamponlarin ilave edildigi demir(II)
igeren ¢ozeltilerden bu iyonlarin geri kazanimina etkileri gézlenmemistir. 0,2 M tampon

kullanimi uygun bulunmustur.

5.4 Karistirma siiresi

Demir(IT) veya kobalt(Il) iyonlarini igeren su fazina, kloroformda ¢éztinmiis Schiff bazi
coOzeltisi ilave edildiginde Schiff bazinin bu iyonlarla kompleks olusturmalar1 igin
karistirma siiresine baglidir. Schiff bazinin su numunesi icerisinde bulunan demir(Il) ile
kompleks olusturmasi i¢in gerekli siire arastirilmis en yiiksek geri kazanima karistirma
stiresi yaklasik 2 saat oldugunda ulasilmistir. 4 saat, 6 saat, 12 saat olarak denenen diger
siirelerde, gerek Trensal i¢in gerekse Trensalin indirgenmis hali i¢in karistirma siiresinin

geri kazanima etkisinin olmadig tespit edilmistir.

5.5 Siyirmada kullanilan asit derisimi etkisi

Demir(IT) iyonlarini i¢eren su fazina kloroformda ¢6ziinmiis Schiff baz1 ¢ozeltisi ilave
edildikten sonra Schiff bazimin bu iyonlarla kompleks olusturmustur. Ligand ile
kompleks veren iyonlar1 siyirmak yani asit fazina almak igin ¢esitli derisimlerde
hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNOs3) ile ¢alisilmis, siyirma basamaginda 1,0 M

nitrik asit (HNOs3) kullanilmasi uygun bulunmustur.
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5.6 Kalibrasyon

5.6.1 Demir kalibrasyon grafigi

Hazirlanan 0,25 ppm, 0,50 ppm, 1,00 ppm, 2,00 ppm, 4,00 ppm’lik standart demir(II)

cozeltilerin FAAS ile absorbanslar1 6lgiilerek, kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Demir

iyonlarinin i¢in tiim absorbanslar 248,3 nm de, demir oyuk katot lambasi kullanilarak

FAAS’de 6l¢ililmiistiir. Numunedeki demir iyonlarinin absorbansi 6l¢iilmiis, elde edilen

absorbansa karsilik gelen demir iyonu konsantrasyonu kalibrasyon egrisi yardimiyla

tayin edilmistir. Farkli zamanlarda yapilan deneylerde her bir deneyden once ayri bir

kalibrasyon grafigi cizilmistir. Cizilen kalibrasyon grafigine bir 6rnek sekil 5.9°da

verilmistir.
Demir Kalibrasyon Grafigi
0,25
0.2 y =0,0484x - 0,0009
I R? =0,9999
g
8 015
1=
2 01
Q b
<
0,05 +
0
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Konsantrasyon, ppm

Sekil 5.9 Demir iyonu kalibrasyon grafigi

5.7 Ger¢ek Numunelerle Uygulamalar

Optimize edilen yontemler 6rnek su numunesine uygulanmistir. Cizelge 5.9°da Trensal

ligant olarak kllanildiginda demir(II) geri kazanimlar goriilmektedir. Cizelge 5.10°da ise

Trensal’1n indirgenmis hali kllanildiginda demir (II) i¢in geri kazanimlar goriilmektedir.
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Cizelge 5.9 Ornek su numunelerinde demir(II) zenginlestirilmesi i¢in kullanilan
Trensal Schiff Bazi kullanildiginda elde edilen % geri kazanimlar

24 Tayin edilen Fe**
Numune Nl::illl:ger(:ekl Ele miktari (ortalama), % Geri kazamim
. PP ppm
Ornek su numunesi 1 6,250 6,094 97,5
Ornek su numunesi 2 8,480 8,268 97,5
Ornek su numunesi 3 0,078 0,0741 95,0

Cizelge 5.10 Sanayi atik su numunesinde demir(Il) zenginlestirilmesi i¢in kullanilan
indirgenmis Trensal kullanildiginda elde edilen % geri kazanimlar

24 Tayin edilen Fe**
Numune Nl::illl:ger(:ekl Ele miktari (ortalama), % Geri kazamim
. PP ppm
Ornek su numunesi 1 6,250 5,006 80,1
Ornek su numunesi 2 8,480 6,657 78,5
Ornek su numunesi 3 0,078 0,063 80,3
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6. SONUC

Bu calismadan ¢ikan sonuglar asagidaki sekilde toparlanabilir;

Trensal Schiff baz1 Kobalt(I)’in zenginlestirilmesinde basarili bir yontem olarak kabul
edilemedi. Co(IlI) i¢in farkli pH ve farkli tamponlar ile yapilan ¢aligmlarin hi¢ birinde
geri kazanim gozlenmemistir. Aymi sekilde Trensal’in indirgenmis haliyle yapilan
zenginlestirme ¢aligmalarinda da geri kazanim gozlenmemistir. Bu yontem Co (III)

zenginlestirilmesi ve tayini i¢in basar1 bir yontem olarak kabul edilmemistir.

Fe(Ill) iyonu i¢in bu ydntem bir zenginlestirme yontemi olarak kabul edilebilir.
Optimum kosullarda (ligand derisimi=2x10~, karistirma siiresi yaklasik 2 saat, pH=5,0-
5,5 araliginda) %97 ‘in lzerinde zenginlestirme oranlart bulunmustur. Trensal-Fe
kompleksinin pH=5,0-5,5 araliginda olustugu gozlenmistir. Karistirma siiresinin
uzatilmasinin geri kazanim tizerinde dnemli bir etkisi olmadig tespit edilmistir. Trensal

ile 6nderistirmede 25 kat dnderistirme yapildiginda basarili sonuclar elde edilmistir.

Fe(Ill) kompleks yapilardan asit ilavesi ile kolayca siyrilabilmektedir. Bu durum tiim
gecis metali iyonlarmin Fe(IIl) iyona girisim yapmadiginda saglanabilir. Asit ilavesiyle

kompleks yapilardan ayrilan Fe(IIl) zenginlestirilmistir ve FAAS ile tayin edilebilir.

Literatiirde zenginlestirme ve onderistirme ile yapilan Fe(IIl) tayini ¢aligmalarinda %90
- %99 geri kazanima ulasilmistir. Trensal ile 6nderistirme de ise % 97’den daha yiiksek
geri kazanim gozlenmistir. Geri kazanim yoniinden, Trensal ile yapilan onderigtirme

caligmasi basarili bir yontem olarak kabul edilebilir.

Yontemin FAAS’ in alt tayin smrimi yaklasitk %50 oraninda diisiirdiigii tespit
edilmistir. FAAS’de Fe icin alt tayin sinir1 5 ng/mL iken Trensal ile 6nderistirmeyle alt

tayin siur1 2,8 ng/mL’ ye kadar diistirilmustiir.
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Trensal’in indirgenmis hali i¢in Trensal kadar yiiksek geri kazanimda sonuglar elde
edilememistir. Bunun nedeni; Trensal’daki azaot atomlarinin ¢ift bag yapmasindan
dolay1 etrafindaki elektron yogunlugunun fazla olmast ve buna bagh olarak
komplekslesme yetisinin fazla olmasi olarak agiklanabilir. Indirgenmis Trensal ile %81

geri kazanim elde edilmistir.

Coziicii ekstraksiyonu yontemi ile Trensal Schiff Bazi kullanarak Onderistirme
yonteminin, kolay bir yontem olusu ve yiiksek geri kazanimda sonuclar vermesi nedeni

ile literatiirdeki yontemlere alternatif bir yontem kabul edilebilir.
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