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YEN -TR KARBON L B LE KLER NDEN P N TÜREV

LE KLER N SENTEZLER : BU B LE KLERLE ÇEVRE

ÖRNEKLER NDEK  BAZI A IR METALLER N SOLVENT EKSTRAKS YON

ve FAAS ile TAY

erife SAÇMACI

ÖZET

Bu çal mada, s -s  ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon tekniklerini esas alan organik

bir çözücüyle sulu fazdan baz  eser elementlerin zenginle tirilmesi için yöntem

geli tirilmesi amaçland . Ay rma-zenginle tirmede organik çözücü olarak metil izo-bütil

keton (MIBK) kullan ld . Bu çal ma süresince kullan lan yeni ligandlar n metallerle

kompleks olu turma özellikleri incelendi. Geli tirilen yöntemler pH, sallama zaman ,

ligand miktar , örnek hacmi, çözücü türü ve hacmi, s cakl k etkisi vb. yönünden

optimize edilerek, analitik ölçütler aç ndan de erlendirildi. Çevre örneklerindeki eser

metallerin tayini alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) ile yap ld .

Çal man n ilk bölümünde a r metallerle 4-p-Metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-

furandion bile inin sentezi (EMPC)’nin olu turdu u elat komplekslerinin,

MIBK/s -s  ekstraksiyonunu esas alan yöntem optimize edildi. Analitik parametreler

olarak örnek çözeltisinin pH’ , örnek hacmi, iyonik iddet, sallama zaman , s cakl k

etkisi ve yabanc  iyonlar n vb. etkisi incelendi. MIBK/s -s  ekstraksiyon sistemi ile

pH 8’de Zn(II) için yeterli geri kazanma de erleri elde edildi. Geli tirilen yöntem çe itli

çevre örneklerine ve sertifikal  madde analizine uygulan ld .
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Çal man n ikinci bölümünde, EMPC bile inin Cr(III), Fe(III), Ni(II), Pb(II), ve

Zn(II)’nuns  s  ekstraksiyonu ile geri kazan lmas na olan etkisi incelendi.

Geli tirilen yöntemle optimum artlarda çevre örnekleridneki baz  a r metaller tayin

edildi.

MIBK/ Methyl-2-(4-methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate

(MMPC)/s -s  ekstraksiyon yöntemi ile Zn(II) ve Fe(III) türlerinin alevli AAS ile

tayini için incelendi. pH 9.0’da bu türler tayin edilebildi. Yöntem, çe me suyu, at k su

ve tekstil fabrikas  at k su örneklerine uyguland . Yöntemin do rulu u analit ilavesi ile

kontrol edildi.

Çal man n son k sm nda polimer sentezi gerçekle tirildi. Poly(5-methyl-2-thiozyl

methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-divinylbenzene)

polimeri baz  a r metallerin tayininde kullan ld . pH 2.5’da Pb(II), Ni(II), Mn(II),

Cr(III), Co(II), Fe(III), Cu(II), Cd(II) ve Zn(II) için do al su ve göl suyu örneklerinde

FAAS ile kantitatif geri kazanma de erleri elde edildi.

Anahtar Sözcükler: MIBK, S -s  Ekstraksiyonu, Eser Metaller, Çevre örnekleri
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SAMPLES W TH SOLVENT EXTRACT ON
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Erciyes University, Graduate School of Natural and Apllied Sciences

ABSTRACT

In this study, it was aimed to develop new methods for preconcentration of some trace

elements from aquueous phase to organic solvent by liquid-liquid extraction and back

extraction techniques. As organic solvent, methyl iso-buthyl ketone (MIBK) was used

for seperation-preconcentration and chromium speciation. During the study, by

examining the properties of new ligands forming complexes with metals. The developed

methods were optimised for some analytical parameters such as pH, shaking time,

concentration of ligand, sample volume, kind of solvent, volume, effect of temperature,

etc., and evaluated in terms of analytical criteria. The determination of trace metals

present in environmental samples was done by flame AAS.

In first part of the study, the method was optimised based on the MIBK/liquid-liquid

extraction of the chelate complexes of heavy metals with 4-p-Metoksibenzoil-5-p-

metoksifenil-2,3-furandion (EMPC)/MIBK/liquid-liquid extraction. As analytical

parameters, the pH of sample solution, sample volume, ionic strength of the medium,

shaking time, volume of MIBK, number of extraction stages, temperature effect and the



6

effect of matrix ions etc. were investigated. At pH 8, sufficient recovery values were

obtained by using the MIBK/liquid-liquid extraction system for Zn(II). The developed

method was applied to in the enviromental samples.

In the second part of the study, the determination of the Cr(III), Fe(III), Ni(II), Pb(II),

and Zn(II) in environmental samples were performed by the liquid-liquid extraction

method based on the formation of EMPC. The developed method was applied to in the

enviromental samples.

MIBK/ Methyl-2-(4-methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate

(MMPC)/s -s  ekstraksiyon yöntemi ile Zn(II) ve Fe(III) türlerinin alevli AAS ile

tayini için incelendi. pH 9.0’da bu türler tayin edilebildi. Yöntem, çe me suyu, at k su

ve tekstil fabrikas  at k su örneklerine uyguland . Yöntemin do rulu u analit ilavesi ile

kontrol edildi.

MIBK/Methyl-2-(4-methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate

(MMPC)/liquid-liquid extraction method was tested for the determination of Fe(III) and

Zn(II) species by flame atomic absorption spectrometry. This analyte was determined at

pH 9.0. The method was applied to tap water, waste water and textile waste water

samples. The accuracy of the method was checked by recovery studies by adding

analyte in known amounts.

In the last part of study, the synthesis of polymer was applied. Poly(5-methyl-2-thiozyl

methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-divinylbenzene

polymer was used the determination some of heavy metals. pH 2.5 was used as
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quantitative recovery for Pb(II), Ni(II), Mn(II), Cr(III), Co(II), Fe(III), Cu(II), Cd(II) ve

Zn(II) in the natural water and lake water by FAAS.

Keywords: MIBK, Liquid-liquid extraction, Trace metals, Environmental samples
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1. BÖLÜM

Endüstrile me ve teknolojide ya anan geli meler neticesinde eser element analizlerine

duyulan ihtiyaç her geçen gün daha da artmaktad r. Toprak, atmosfer, nehir, göl, deniz

suyu, mineraller, kayalar vb. ortamlardaki eser elementler ve meteorlar, ay yüzeyindeki

toprak ve kayalar gibi kozmik maddelerdeki eser elementler analiz edilmektedir.

norganik eser analizler, fizik bilimi ve endüstride çok önemlidir. Yüksek safl ktaki

metallerde, yar  iletkenlerde eser safs zl klar n bulunmas , bu maddelerin kimyasal

dayan kl klar nda oldu u kadar, elektriksel, manyetik, mekanik, nükleer ve optiksel

özelliklerinde de büyük öneme sahiptir. Petrol, cevher gibi ham maddelerdeki eser

safs zl klar, üretim i lemi esnas nda ürün verimlili inin azalmas  gibi problemlere

neden olmaktad r. Endüstriyel at k gazlar ve sulardaki baz  eser elementler, çevre

kirlili inin temel sebeplerinden birisidir. Özellikle son zamanlarda endüstrile me

sonucunda çevreye yay lan eser elementlerin do al çevreye ve canl lara yapt klar

olumsuz etkiler nedeniyle kontrol edilmeleri gerekmektedir. Bu nedenle su, toprak ve

havaya kar an eser elementlerin analizi için çe itli yöntemler geli tirilmektedir.
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Eser element terimi mg L-1 ya da µg L-1 düzeyindeki element deri imi olarak tan mlan r.

Eser element tayini terimi ise, büyük miktarlardaki bile enlerden olu mu  bir ortam

içindeki eser elementlerin tayini için kullan lmaktad r. Eser elementler bulunduklar

ortamlarda çok küçük deri imde olduklar  için, ancak aletli analiz yöntemleri

kullan larak analiz edilirler. Bu yöntemlerde aletten alete, elementten elemente de en

bir çok problem vard r. Tayin öncesi analitin içinde bulundu u ortam n bile imi iyi

bilinmelidir. Ortam veya matriks, metaller, bile ikler, su ve sulu çözeltiler, biyolojik

(boya, kan, serum vb.) veya organik materyaller olabilir. Ortam tayin için uygun olsa

dahi, eser analit tayinleri için al nan sinyaller, aletin sal  içinde kaybolabilir. Aletli

tekniklerde kullan lan kalibrasyon standartlar , mümkün oldu unca örne in kimyasal ve

fiziksel özelliklerine uygun haz rlanmal r.

Eser elementlerin tayini yayg n olarak spektrofotometri ve AAS ile yap lmaktad r. Bu

aletlerde eser element tayini için matriks önemli problem olu turur. Bu problemi

çözmek için, analiti gerek uygun ortam içine almak, gerekse küçük hacimde toplayarak

deri tirmek amac yla ay rma-zenginle tirme i lemleri uygulan r. Eser elementleri uygun

ortam içine almak ay rma i lemi, elementin ayr lmas  s ras nda deri tirme i lemi de

birlikte gerçekle tiriliyorsa zenginle tirme ad  al r.

Eser elementlerin zenginle tirilmesi amac yla seçilecek yöntemde en önemli

noktalardan birisi, tayin basama nda kullan lacak analiz yöntemine uygun deri tirme

ortam n seçilmesidir. Bu ortam analiz basama nda bozucu etki göstermemeli ve

safs zl klar içermemelidir. E er safs zl k içeriyorsa, özelliklerini kaybetmeksizin

kama i lemiyle uzakla labilmelidir. Bugüne kadar AAS ile kombine edilen pek çok

zenginle tirme yöntemi geli tirilmi  veya modifiye edilmi tir. Bunlar aras nda birlikte

çöktürme, kat  faz özütleme yöntemi, elektrobiriktirme, uçucula rma ve iyon

de tirme yöntemleri s k s k kullan lm r.

-s  ekstraksiyonu eser element zenginle tirme yöntemlerinden biri olup, sulu

çözeltiden eser metallerin zenginle tirilmesi için basit ve etkili bir metottur. Ay rmada

birbiriyle kar mayan iki s  fazda element ve bile iklerinin çözünürlüklerinin farkl

olmas  temeldir. Genellikle ilk faz su, di er faz ise su ile kar mayan organik bir
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çözücüdür. Yöntemde sulu fazdaki eser metaller ço unlukla elatlar  veya iyonik

kompleksleri eklinde organik faza geçirilir.

Do al ve at k sulardaki eser elementler de ik kimyasal formlarda bulunur. Örne in,

deniz suyundaki eser elementler, farkl  oksidasyon basama na sahip hidratize iyonlar,

inorganik ve organik kompleks iyonlar , non-iyonik çözünmü  türler ve kolloidler

eklinde bulunur. Eser metaller, inorganik, organik ya da biyolojik olan as  partiküllere

adsorplanm  olarak bulunur. Eser elementlerin kimyasal basama n bilinmesi, jeo

kimya, çevre problemleri gibi alanlarda, eser elementlerin biyolojik etkilerinin

anla lmas nda önemlidir.

Bu çal mas nda, s -s  ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon tekniklerini esas alan eser

element zenginle tirme yöntemlerinin geli tirilmesi, bu yöntemlerin FAAS ile

kombinasyonlar , bu kombinasyonun çe itli ortamlardaki eser elementlerin tayininde

kullan  amaçland . AAS ile sulu çözeltide baz  eser elementlerin tayini için yeni

ligand sentezi, bunlar n metallerle elat ve iyon çifti kompleksi olu turabilme özelli i

ara ld . S -s  ekstraksiyon yönteminin etkinli i, örnek çözeltinin pH’ , iyonik

iddet, sallama zaman , s cakl k, ligand miktar  ve örnek çözeltisinin hacmi vb.

parametrelerinin taranmas  ile belirlendi. Ayr ca bozucu etki yapabilecek matriks

iyonlar n etkisi de incelendi. Optimize edilen yöntem, do al su örnekleri ve çe itli

çevre örneklerinde bulunan eser elementlerin miktar  tayin etmek için FAAS ve UV-

VIS kombinasyonu ile eser metal tayinlerine uyguland .
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2. BÖLÜM

SIVI-SIVI EKSTRAKS YONU

2.1. S -S  Ekstraksiyonu ile Ay rma ve Zenginle tirme

Kimyasal ay rma yöntemlerinin en eskisi olan s -s  ekstraksiyonu, organik bile ik ve

metal iyonlar n safla lmas nda ve deri tirilmesinde, ay rmada kullan lan en etkili

metotlardan birisidir [1-3]. Ay rmada birbiriyle kar mayan iki s  fazda element ve

bile iklerinin çözünürlüklerinin farkl  olmas  temeldir. Genellikle ilk faz su, di er faz su

ile kar mayan organik çözücüdür. Basitli i, geni  ve h zl  uygulanabilirli i sebebiyle

önemli bir yere sahip olan bu yöntem, özellikle çözelti analizlerinin yap ld  AAS ile

tayinlerde kullan r [4, 5].
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Çevre örneklerindeki eser metallerin tayin edilebilmesi için, sinyalin dedektörün

ölçülebilir dinamik aral  içerisinde olmas  gerekir. Bu nedenle s -s  ekstraksiyonu

hem matriks etkilerini elimine eden hem de analiti deri tirmek için etkili bir

zenginle tirme yöntemidir. Bunun d nda birlikte çöktürme, iyon de tirici, kat  faz

özütleme gibi ay rma ve zenginle tirme yöntemleri de, ba taki matriksden metalleri

multi element ya da tek ba na tayin yapabilmek için kullan lmaktad r. S -s

ekstraksiyonunun en tipik problemi örnek ve organik çözücünün büyük miktarda gerekli

olmas r [6, 7-9]. Ancak, atomik spektrometride organik çözücülerin kullan

duyarl n artmas nda önemli bir etki sa lamaktad r. Farkl  çözücülerle duyarl n farkl

ekilde artt  yönündeki çal malar literatürde mevcuttur [10].

Analitik kimyada önemli konulardan biri metal iyonunun ekstraksiyonunun

iyile tirilmesidir [11]. Geleneksel s -s  ekstraksiyonu, sulu bir çözeltiye organik bir

çözücünün ilavesi ile yap r ve sulu çözeltiden eser metallerin seçici ayr lmas nda etkili

bir tekniktir [12]. Genelde ekstraksiyon ile eser elementlerin ayr lmas nda elat

reaktifleri kullan r [8].

-s  ekstraksiyonunda tuz etkisi (salting-out), suda k smen çözünebilir çözücülerin

kullan ld  ekstraksiyonlarda verimi iyile tirir ve sulu fazdan organik faza metali

ayr rmada tuzun ilavesi olarak bilinmektedir. Genel olarak tuzlar ekstraksiyonda sulu

çözeltiye ilave edilir ve böylece yüksüz elat kompleksi ayr r [13]. Bu metot yayg n

olarak biyokimyac lar taraf ndan proteinlerin safla lmas nda kullan lmaktad r.

Organik moleküller ya da elektrolit olmayanlar ve su aras ndaki (hidrojen ba  gibi)

zay f molekül içi güçler elektrolitlerin hidratasyonu nedeni ile kolayca bozulabilir [14].

Organik faza do ru metal komplekslerinin ekstraksiyonu, sulu fazdaki hidrojen

iyonunun deri imine ba r. Bu nedenle kompleksle me ve ekstraksiyon için pH

kontrolü önemlidir. Birçok elat kompleksi dü ük pH de erlerinde dissosiye olur, ligand

ve metal iyonu serbest kal r [15].

Sulu çözeltide organik çözücünün çözünürlü ü önemli olup, ekstraktant n kayb na

neden olur ve bu durum ekstraksiyonda verimi etkiler [16]. Kullan lan çözücünün

hacmi, i  fazlal , emülsiyon olu um e ilimi, otomasyon için dü ük potansiyel gibi
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dezavantaj n yan  s ra, yüksek örnek kapasitesi, genellikle iyi tekrarlanabilirlik,

geli tirilen yöntemin basitli i, standart metotlar için genel kabulü yöntemin avantaj r

[17]. Yüksek zenginle tirme faktörleri, basit h zl  kullan , matriks etkisini kolay

elimine edip, matriks normalizasyonu sa lamas  yönünden de kullan r [18].

-s  ekstraksiyonunda, suda çözünmeyen organik bir çözücüde çözülen ligand, sulu

çözeltiyle temasa getirilir ve sulu fazdaki bir veya birkaç iyon, ligand yard yla

organik çözücü faz na al r. Bu i lemle iyonun organik çözücüdeki deri imi sudaki

deri imine göre art r. Sulu fazda bulunan bir metal iyonunun, suyla kar mayan

organik çözücüde çözülmü  bir ligandla temasa getirilmesi ve nötralle tirilmesi gerekir.

Bunun sonucu metal iyonu ligand ile meydana gelen halkalar n bir üyesi olur ve su

molekülleriyle ilgisi kesilir. yonun primer atmosferi tamamen de ir. Böyle bir

duruma gelen bile ikler art k organik molekül gibi davran rlar ve organik fazda

çözünmeye meyilleri artar. Metal iyonuyla meydana gelen elat komplekslerinde

genellikle be li ve alt  halkalar bulunur. Bunlar en az gergin olan organik halkalard r.

Halkalar n d nda, koordinasyona giren atomlar da çok önemlidir. Koordinasyona giren

atomlar ne kadar bazikse, meydana gelen halkalar da genelde o kadar dayan kl  olur.

elatla ma sonucu meydana gelen halkan n rezonans imkan n olup olmamas  ve elat

halkas n meydana gelmesinde sterik etki de çok önemlidir

-s  ekstraksiyonu ile ay rma s -kat , s -s , s -gaz gibi birbirinde

çözünmeyen çe itli fazlar aras nda yap labilir. Ekstraksiyon heterojen bir olayd r ve faz

kurallar  ile incelenir. Tüm faz da lmalar  için, Gibbs’in klasik faz kural  a daki gibi

formüle edilir:

N+F = Z+2

Burada N faz say , F serbestlik derecesi, Z bile iklerin say  için sabittir. E er ki iki

fazda madde e it bir ekilde da lm sa, daha sonra sabit bir s cakl k ve bas nçta bu

sistem de mez. Bunun anlam , bir fazdaki maddenin deri imi seçilirse, di er fazdaki

madde deri imi sabittir. Bununla birlikte her bir fazdaki madde deri imi aras nda belli

bir ili ki vard r. Bu ili ki kantitatif olarak da lma kanununda ifade edilir [5,19].
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-s  ekstraksiyon ile ay rmada her zaman ayr lmas  gereken madde tek fazda

olmay p, iki faz aras nda e it oranda da da labilir veya maddenin al naca  fazdaki

deri imi di er fazdakinden çok küçük olabilir. Bu gibi durumlarda bile ay rma

lemlerinden yararlan labilir [20].

-s  ekstraksiyonu, kesintili ve sürekli olmak üzere iki türlü yap lmaktad r. Kat

kar mlar n kesintili ekstraksiyonu için cam kapakl  bir erlendeki kar m, yaln z

ayr lacak maddeyi çözebilen çözücü ile bir süre çalkaland ktan sonra çözelti; aktarma,

süzme veya santrifüjleme ile ayr r. Bu i lem için örne in ayr lacak maddenin

çözünürlü üne ve miktar na ba  olarak, uygun hacimdeki çözücü ile iki üç defa

çalkalanmas  yeterlidir. Bir çözeltideki maddenin sürekli ekstraksiyonu ise ay rma

hunisinde yap r. Bu amaç için analiti ihtiva eden çözeltiyi, analiti daha çok çözen ve

çözelti ile kar mayan bir çözücü ile çalkalamak gerekir. Analitin mümkün oldu u kadar

tam ayr lmas  için ne kadar çözücü ile kaç defa çalkalamak gerekti i hesaplanabilir

[21].

Bütün ay rma i lemleri, bir kar mdaki bile enlerin daha sonra mekanik olarak

ayr labilece i iki fazda da lmas yla ilgilidir. Bir bile enin her bir fazdaki miktar n

oran  (da lma oran ), di er bile enin oran ndan önemli ölçüde farkl  ise iki bile enin

ayr lmas  mümkün olabilir. Ay rman n derecesi, da lma oranlar ndaki farka ba r.

Bu fark büyük ise tek basamakl  ay rma i lemleri yeterli olabilir. Ancak bir bile enin

da lma oran  hemen hemen s r; di er bile enin da lma oran  çok büyük de ilse,

böyle durumlarda çok basamakl  bir ay rma i lemi gerekir. Ayr lacak türlerin her ikisi

içinde da lma oranlar n s rdan büyük ve birbirine yak n oldu u durumlarda ise daha

karma k i lemler gerekli olur. Bu durumda da kromatografi gibi çok basamakl

fraksiyonlama teknikleri kullan r.

Fraksiyonlama, çözünenlerin da lma oranlar ndaki farklara dayan r. Ancak, iki

nedenden dolay  fraksiyonlama ile yap lan ay rma daha verimli olmaktad r. Bunlardan

birincisi, fraksiyonlama tekniklerinde iki faz aras ndaki da lma i leminin ard arda çok

fazla say da yap lmas r. kincisi ise da lman n her zaman yeni iki faz aras nda
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meydana gelmesidir. Tam bir ekstraksiyon i lemi, bir fraksiyonlama i leminden,

fazlardan sadece birinin taze k mlar n kullan lmas  yönünden farkl r.

Bir çözünenin birbiri ile kar mayan iki çözücü aras nda da  ifade etmek için iki

terim kullan r. Bunlar, da lma katsay  ve da lma oran r [22].

2.1.1. Da lma Katsay

Da lma katsay , çözünen bir türün birbiri ile kar mayan iki çözücü aras ndaki

da  ifade eden bir denge sabitidir. Örne in organik bir çözünenin (A) sulu

çözeltisi, organik bir çözücü ile çalkaland nda a daki denge kurulur:

A(suda) A(org)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazlar  gösterir. deal olarak iki fazdaki A

türünün oran  sabit olup, A’n n toplam miktar ndan ba ms zd r. Herhangi bir s cakl k

içinse u ifade yaz labilir:

][
][
)(

)(

suda

org
d

A
AK

Burada denge sabiti Kd, da lma katsay  ad  al r. Kd, ço unlukla A’n n iki

çözücüdeki çözünürlüklerinin oran na yakla k e ittir. Çözünen tür iki çözücüde farkl

ekilde kümelenmi  olarak bulunuyorsa denge u ekilde olur:

xAy (suda) yAx (org)

ve da lma katsay öyledir:

x

y

d
suday

orgx

A
AK

][
][
)(

)(

Reaktifin moleküler formunun da lma sabiti, da lma katsay ndan ay rt edilmelidir.

Da lma katsay  pH’n n fonksiyonu iken, da lma sabiti pH’dan ba ms zd r. Ayr ca

sulu çözeltinin iyonik gücü ve s cakl kla de ir.
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Da lma katsay  bulmak için dengedeki her bir fazda reaktifin deri imi tayin edilir.

Reaktif organik fazda polimerize olabildi inden dolay , maksimum da lma katsay

reaktifin farkl  birkaç deri iminde tayin edilmelidir [23].

2.1.2. Da lma Oran

Bir analitin da lma oran  (D), analitin birbiri ile kar mayan iki çözücüdeki analitik

deri iminin oran  olarak tan mlan r. A(suda) ve  A(org) gibi basit bir sistem için da lma

oran  da lma katsay  ile ayn r. Ancak daha karma k sistemler için bu iki büyüklük

birbirinden oldukça farkl  olabilir. Örne in bir HA ya  asitinin su ve dietileter

aras ndaki da  için unu yazabiliriz:

suda

org

C
C

D

Burada Corg ve  Csuda HA’n n iki fazdaki molar analitik deri imleridir. Sulu ortamda,

asidin analitik deri imi, zay f asidin ve onun konjuge baz n denge deri imlerinin

toplam na e ittir:

Csuda = [HA]suda + [A-]suda

Aksine asit polar olmayan çözücüde önemli ölçüde iyonla maz. Bu nedenle HA’n n

analitik ve denge deri imleri ayn r ve öyle yaz labilir:

Corg = [HA]org

Son iki e itlik D’de yerine konulursa;

][][
][

sudasuda

org

AHA
HA

D

HA türü için D ile Ka aras ndaki ili kiyi elde etmek amac yla HAsuda için asit iyonla ma

sabiti ifadesini a daki gibi yazabiliriz:

suda

sudasuda
a HA

AOHK
][

][][ 3

Bu ifade D’de yerine konulursa;
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sudaasuda

org

sudaasudasuda

org

OHKHA
HA

OHKHAHA
HA

D
]/[1

1
][
][

]/[][][
][

33

suda

org

C
C

D =
aorg

suda
a KOH

OHK
][

][
3

3

Bu son e itlik, HA’n n tamponlanm  sulu çözeltilerden ekstraksiyon derecesini

hesaplamak için kullan r. Da lma katsay , türün molar konsantrasyonlar n bir

oran r. Da lma oranlar  ise; analitik molar konsantrasyonlar n bir oran r.

2.1.3. Da lma Katsay n De erini Etkileyen Faktörler

Ekstraksiyon belli bir madde veya madde gruplar n ayr lmas nda seçici, kantitatif ve

zl  oldu undan analitik kimyada çok s k kullan r. Sulu fazda kalan maddeler için

da lma katsay  dü ük, organik faza geçebilen maddeler için yüksektir. E er ki

reaktifin deri imi, ortam n asitli i, HA reaktifinin da lma ve iyonla ma sabiti,

kompleksin kararl k sabiti art rsa da lma katsay  da artar.

2.1.4. Ekstraksiyon Verimini Etkileyen Faktörler

2.1.4.1. pH ve Reaktif Deri iminin Etkisi

elatla  maddeler, metal iyonlar n tamponlanm  bir sulu çözeltiden, bu

elatla lar  içeren organik bir çözücüye seçici ekstraksiyonuna dayanan ay rmalarda

kullan lmaktad r [22]. Böyle bir i lemde birkaç denge ve tür söz konusudur. Türler

aras ndaki iyonla mam  ligand HA, onun konjuge baz  A-, metal-ligand kompleksi

MAn ve metal ile hidronyum iyonlar  bulunur. Önemli dengeler ise unlard r:

HAsuda  HAorg

HA(suda) + H2O  H3O+ + A-
suda

Mn+
suda + nA-

suda MAn(suda)

MAn(suda)  MAn(org)
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Nötral elatla lar kadar organik elatla  maddeler de organik çözücülerde çok

çözünür. Bu nedenle bunlar n da lma katsay lar  say sal olarak genellikle büyüktür.

Polar olmayan organik fazdaki Mn+’n n deri imi normal olarak ço u durumda s ra

yakla r. Reaktifin seçicili i, çe itli katyonlarla verdi i komplekslerin olu um

sabitlerinin ba l büyüklüklerine ba r. Denklemde aktif reaktif A-’nin deri imi

pH’ya ba r. Bu yüzden pH ayarlanarak A-’nin deri imi ve böylece hangi katyonlar n

ekstrakte edilip edilemeyece i kontrol edilebilir. Denklemdeki gibi bir sistemle ilgili

ekstrakte edilen bir katyonun miktar , pH ve elatla n deri imi aras ndaki ifadeyi

türetmek için, da lma oran  kullan z.

suda
n

orgn

sudansuda
n

orgn

suda

org

M
MA

MAM
MA

C
C

D
][
][

][][
][

Burada Corg ve  Csuda,  Mn+’n n organik ve sulu fazlardaki molar analitik deri imleridir.

Normal olarak [MAn]suda << [Mn+]suda oldu unu kabul etmek uygundur. Çünkü;

1- elat genellikle suda çok çözünmez

2- Çözeltideki elat büyük ölçüde iyonla r

D, iki fazdaki metalin toplam miktar ndan ba ms zd r, ancak; hem organik fazdaki

HQ’nun deri imi hem de sulu çözeltideki hidronyum iyonu deri imine ba r.

Genellikle ekstraksiyonlar a  miktarda elatla  kullan larak yap r. Böylece

organik fazdaki HA türünün deri imi, A- içeren di er bütün türlerin deri imine göre çok

büyük olur.

2HA(org) + M2+
(suda)  MA2(org) + 2H+

(suda)

Burada HA elatla  maddeyi gösterir. Bu dengenin pH’ya ba  oldu u aç kt r ve

sulu faz n pH’s  kontrol edilerek metallerin ayr lmas  mümkün olur.

logE = logKex + npH + nlog[HA]o
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Denklemde görüldü ü gibi reaktifin denge deri imi sabittir ve sulu faz n pH’na ba r.

er pH bir birim yükselirse da lma katsay  10 kat artar [23].

2.1.4.2. elat Reaktifinin Etkileri

Ekstraksiyon sisteminde elatla  reaktifin yap , reaktifin da lma ve ayr ma

sabiti ile belirlenir. elat reaktifinin deri imi ekstraksiyonda önemli bir faktördür.

Organik fazda reaktifin deri imindeki azalma, da lma katsay ndaki yükseli e neden

olur. Optimum ekstraksiyon artlar  hidrojen iyonu deri imi artt kça de ir. E er

ekstrakte edilen bile ik MAn tipindeyse, pH1/2’de reaktif deri imindeki azalma ile 10

katl k bir azalma olur [24]. Verilen bir ekstraksiyon sisteminde da lma katsay ,

organik fazda reaktifin denge deri imine ba r. Ekstraksiyon yüksek reaktif

deri imlerinde artar ve ektsraksiyon e risi daha asit pH de erlerine kayar [23].

2.1.4.3. Element Deri iminin Etkisi [23]

elat bile ikleri genelde tek çekirdeklidir (mono nükleer). Bunun sebebi ekstraksiyonun

metal deri iminden ba ms z olmas r. Deri im yüksek olmamak art  ile (10-3 M’ n

nda) çok küçük element deri imlerinde da lma katsay lar  ayn  kal r. Bu durum

oldukça önemlidir. Çünkü ta  olmadan elat ekstraksiyonu ile izole edilebilen

radyoizotoplar  ve yüksek safl ktaki maddelerden izole edilen eser türler böylece

safla labilir. Metal deri imlerinin dar bir aral nda da lma katsay n

de mezli i bir çok elat bile ikleri için gösterilmi tir. Bununla birlikte e er ki element

deri imleri belli bir de erin ötesinde artarsa, da lma katsay  azal r. Bunun sebebi,

reaktifin denge deri iminde azalma olmas r. Organik çözeltilerde elat bile iklerinin

çözünürlü ü fazla olup, dü ük asit deri imlerinde reaktif sulu fazda polimerle ebilir.

2.1.4.4. S cakl n Etkisi

Ekstraksiyon üzerinde s cakl n etkisini önceden tahmin etmek güçtür. S cakl ktaki bir

de im, ekstraksiyona etki eden tüm sabitlerdeki de ime e lik eder. Denel

çal malarda s cakl n etkisi azd r, fakat genelde ekstraksiyon s cakl n artmas  ile

bozulur. S cakl ktaki de im ayn  zamanda farkl  türlerin etkisini ortaya ç karabilir.
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Örne in s cakl k 22ºC’den 26ºC’ye yükseldi inde Zn, Mg ve Pb’nun hidroksi

kinolatlar n MIBK ekstrakt nda floresans yo unlu u tersinmez olarak azal r.

Ekstraktlar n rengi aç k sar dan k rm -kahveye de ir [23].

ekil 2.1. Cd’un 8-hidroksikinolin-kloroformda farkl  s cakl klarda ekstraksiyonu

         (1: 0°C, 2: 18°C, 3: 50°C)

2.1.4.5. Çözücü Etkisi [23]

Organik çözücünün do as  genelde ekstraksiyon üzerinde önemli bir etkiye sahiptir.

Çözücü türü, kompleks ve reaktifin da lma sabitine etki eder. Ayn  zamanda çözücü

suda çözünüyorsa, reaktifin da lma sabiti ve kompleksin kararl k sabitini

de tirecektir. Organik çözücüde olu an bu etki, yüklü elat bile ikleri ve doymam

koordinasyon bile iklerinin ekstraksiyonu süresince oldukça dikkat çeker. Serbest

hidroksil gruplu elat bile ikleri, alkol, keton ve ester gibi oksijenli çözücülerle daha

kolay bir ekilde ekstrakte edilebilir. E er ki metal reaktif oran  stokiyometrikse,

ekstraksiyon tüm çözücülerle yap labilir.

Bir reaktifin elat bile iklerinin farkl  çözücülerle ekstraksiyonundaki farkl k,

ekstraksiyonun seçicili ini art rmada bir avantaj olarak kullan labilir. Çözücünün seçimi

pratikte çok önemlidir ve elementin nas l tayin edilece ine ba r. Örne in; aleve

do ru ekstrakt n direkt buharla mas  içeren bir alev-fotometrik tayini kullan lacaksa,

yan  solvent daha uygundur. Çözücü mümkün oldu u kadar suda çözünmemelidir.
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Çözücünün yo unlu u sudan farkl  olmal  ve fazlar aras nda ba  olu turmamal r.

Pratikte sudan daha a r bir çözücünün kullan  önemlidir. Çözücünün yüksek

kaynama noktas na sahip olmas  iyi de ildir. Çünkü istenilen hacme getirmek için

çözücünün buharla mas  güç olur. Ayr ca çözücü su ile kararl  emülsiyon formu

olu turmamal r. Organik çözücünün bozunmas ndan kaç lmal r. Bozunma ürünleri

metal ya da maskeleyicinin valens durumunda bir de im gibi istenmeyen etkileri

üretebilir. Örne in; eterler peroksitlerin toplanmas na, CHCl3 alkali çözelti ortam nda

formik asit olu umuna, alkoller ise kompleks yap  bozunursa hidrojen peroksit

olu turmaya e ilimlidirler. Ayr ca çözücünün saf olmas  da önemlidir. Dü ük erime

noktas na sahip çözücüler özel durum gerektirirler. Bu tür çözücüler (25-100ºC) oda

cakl n üzerinde erime noktas na sahiptirler. Çözücülerin genel özelli i Tablo

2.1’de verilmi tir.

Tablo 2.1. Yayg n Kullan lan Baz  Çözücülerin Özellikleri [23]

Çözücü Dielektrik

Sabiti

Dipol

Moment

K.N. Yo unluk

g cm-3

Çözünürlük, % w/v, 20°C

Suda      Çözücüde Suyun

Hekzan 1.9 0.0 69 0.66  0.01                  -

CCl4 2.2 0.0 77 1.58  0.08                 0.01

Benzen 2.3 0.0 80 0.88  0.08                 0.06

Toluen 2.4 0.4   111 0.87  0.05                 0.06

CHCl3 4.9 1.2  61 1.49  0.80                 0.97

MIBK     13.1 -  116 0.80  1.70                 1.90

Bütanol     16.1 1.7  118 0.81  2.27                 9.10

Etil Asetat 6.4 1.8 77 0.90  7.94                 3.01

Ksilen 2.4 0.4  139 0.86  0.01                 0.04

zobütanol     18.0 1.7  108 0.81  8.50               16.4

Ekstraksiyon çal malar nda kullan lan çözücüler farkl ekillerde s fland r.

Ekstraksiyon sistemi üzerindeki etkinli ine göre inert (polar olmayan) ve aktif (polar)

çözücü olarak s fland rken [19], özellikleri aç ndan ise pratik önemdeki özellikler

ve mekanizmay  etkileyen özellikler olarak iki gruba ayr r. Yüzey gerilimi, viskozite,

yo unluk gibi çözücülerin fiziksel özelliklerini içeren ilk grup; h zl  ve iyi bir ekilde



31

fazlar n ayr lmas nda etkilidir. Oda s cakl nda buharla ma bas nc  yüksek çözücüler

çok uçucu oldu undan kullan mlar  zahmetlidir. Bu nedenle kaynama noktas  yüksek

çözücüler tercih edilmelidir. Ekstrakte edilen bile iklerin çözünürlü ü, prosesin

termodinamik etkileri, molar hacim, kat la ma , buharla ma s cakl , dielektrik

sabiti, polarl k özellikleri birinci gruba aittir. Bir çözücünün önemli kimyasal özellikleri

moleküllerin yap na ba r. N ve O gibi elektronegatif atomlar içeren fonksiyonel

gruplu bile iklerde elektron yo unlu unun artmas  ile geri kazanma temelde artar.

Çözücülerin fiziksel uygunlu u, polarl k, molar hacim, hidrojen ba , asit-baz gücü gibi

kimyasal özellikler de bir çözücünün davran  için önemlidir. Bu durumlar organik

maddenin sudaki çözünürlü ünü etkiler. Doymam elatlar n ekstraksiyonu için

çözücüler s fland labilir:

Alkol>keton>kar k eter>basit eter >hidrokarbonlar n halojen türevleri >hidrokarbonlar

Ekstraksiyonda çözücü etkisi, çözücü molekülleri ve kompleksle tirici reaktif

molekülleri aras ndaki etkile imdir. Bu durum ekstraksiyon prosesinin mekanizmas

etkileyebilir. E er uygun bir çözücü seçilmi se, alev atomla mas  ba ar ld  zaman

kar la labilir iyi sinyaller elde edilebilir. Metal komplekslerinin ayr lmas  için

kullan lacak çözücü, arzu edilebilir karakteristiklerin birço una sahip olmak zorundad r.

Bunlar:

1- Metal elatlar n ayr lmas  iyi olmal ,

2- Sulu çözelti ile kar mamal ,

3- Emülsiyon ekli olu turmamal ,

4- Yanma karakteristikleri iyi olmal ,

5- AAS için iyi bir duyarl a sahip olmal r [25].

Ketonlar, suda dü ük çözünürlü ü ve kimyasal kararl klar n yan  s ra, oksijenin

bazik özelli inden dolay  iyi bir çözücüdür. Ketonlar aras nda, s -s

ekstraksiyonunda metal komplekslerinin ekstraksiyonu için en çok kullan lan çözücü

Metil izo bütil keton (MIBK)’t r [26]. MIBK’ n sulu fazda çözünmesi, yüksek buhar

bas nc , dü ük kaynama noktas , geri ekstraksiyon özellikleri oldu u bilinmektedir [27].

Metil izo bütil keton (MIBK veya Hekzanon) renksiz ve yan  bir s r. Do al olarak

belli yiyeceklerde ve içeceklerde bulunur. MIBK’ n en büyük kullan  yap ,
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bask  mürekkebi ve özel makine ya  üreten sahalard r. Ayn  zamanda pestisid

yap nda ve baz  inorganik ve organik kimyasallar n, antibiyotik ve di er ilaçlar n

safla lmas nda, tekstil ve deri yap nda MIBK kullan lmaktad r. ekil 2.2’de aç k

yap  görülmektedir.

CH 3

O C H 3

C H 3

ekil 2.2. MIBK’ n aç k yap

MIBK havada, su ve toprakta kolayca buharla r. Su ve toprakta ya ayan canl lar

MIBK’dan bozunabilir. Çünkü s  oldu u için toprakta iyi bir ekilde ba lanmaz.

MIBK’  solunum yapanlar n sinir sistemini kötü bir ekilde etkilenmektedir. Ba  a ,

ba  dönmesi, bulant , parmaklarda uyu ukluk, ayaklarda hissizlik ve ölümle

neticelenebilir. Buharlar  ise, göz, burun ve bo aza zarar verir. Direkt maruz kal rsa

deriyi tahri  eder [28,29]. Ayr ca iyon-çifti ekstraksiyonu için en önemli çözücülerden

biridir [30].

2.1.4.6. Ekstraksiyon Kineti i

elat bile iklerinin ekstraksiyonunda önemli bir faktör, fazlar aras ndaki temas

süresidir. Fakat bu konuda yap lan çal malar ilginç olmakla beraber say ca halen azd r.

Ekstraksiyon çal malar nda denge hemen elde edilemez. Ancak dengenin kurulmas

için gereken zaman ekstraksiyon artlar  ile de tirilebilir. Ekstraksiyon kineti i

hakk nda yap lacak çal malar, ekstraksiyon prosesi hakk nda faydal  bilgiler verebilir.

Ekstraksiyon oran  sistemde yer alan kimyasal reaksiyonlar n oran na ba  olacakt r.

Ekstraksiyonda en yava  basamak, elat bile iklerinin olu umudur. Ancak ekstraksiyon

sabiti büyük olan elat bile ikleri daha kolay ekstrakte edilebilir. Fakat bu durum

pratikte her zaman mümkün olmayabilir. elat bile iklerinin ekstraksiyon oran , pH’n n

bir fonksiyonudur. Ekstraksiyon oran  genellikle pH’n n artmas  ile artar. E er element

sulu fazda dikkate de er ekilde hidrolize ya da polimerize olursa, pH’daki art

ekstraksiyonun yava ça a  kaymas  ile sonuçlan r. Di er önemli faktör ise reaktif
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deri imidir. Reaktif deri iminin artmas  ile ekstraksiyon oran  artmaktad r. Ekstraksiyon

oran  organik çözücünün do as na ba r. Çe itli çözücüdeki reaktiflerin da lma

sabitleri ile ekstraksiyon oranlar n k yaslamas  yap ld nda, da lma sabiti dü ük olan

çözücülerle daha h zl  ekstraksiyon yap r. Reaktif çözücüde daha az çözündü ünde

zl  bir ekstraksiyon olmaktad r. Ekstraksiyon oran  sulu çözeltide maskeleyici

maddelerin varl nda genelde azal rken, bazen de sulu fazda polimer yap  bile ikler

olu abilir ve böylece ekstraksiyon oran nda azalma dikkati çeker. Ayr ca s cakl k

artt kça dengeye ula mak için gerekli zaman azal r [19, 23, 24].

2.1.4.7. Elektrolitlerin Etkisi

Elektrolit etkisi ya da salting-out, çözücü ortam na elektrolit ilavesidir. Bu özellik

komplekslerin ekstrakte edilebilirli ini büyük ölçüde art rmaktad r. Salting-out

reaktifinin fonksiyonu, kütle hareketi ile kompleks deri iminin artmas  olup, böylece

ekstraksiyonu iyile tirir. Elektrolit çözeltilerindeki farkl klar, kompleks olu umuna

katk da bulunan iyonlar n aktiflik katsay na ba r [19]. elat bile iklerinin

ekstraksiyonu sulu fazdaki elektrolitlerden oldukça etkilenir. Bu tuzlar n etkisi için

çe itli sebepler vard r, fakat; bu etkileri daha önceden tahmin etmek güçtür. Kullan lan

tuzlar n anyonu yap ya ba lanarak ekstrakte edilebilir veya tuz susuzla rma reaktifi

olarak hareket eder ve böylece elat bile iklerinin olu umuna yard m eder. Di er önemli

faktör sulu faz n ve onun iyonik gücünün dielektrik sabitindeki de imdir ve sonuçta

denge sabitinde de im meydana gelir. Çünkü reaktifin ayr ma sabiti, olu an

kompleksin kararl k sabiti, reaktif ve ekstrakte edilen kompleksin da lma sabitlerinde

de im meydana gelir. Tuzlar n olu turdu u etkilerin sebebi ço u durumda deneylerle

ara lmaktad r. Tuzlar genelde örne i çözmek için veya nötralize etmek için

kullan lan sülfürik asit, nitrik ya da hidroklorik asitin anyonlar  ve metal aras ndaki

reaksiyon ile olu turulur. Bazen de örnek, türün bir tuzunun olu umundan meydana

gelir. Gerçekte deneysel veriler tuz etkisinin reaktife, ekstrakte edilen elemente,

çözücüye ve tuzun cinsine ba  oldu unu göstermektedir. Neticede uygun tuzlar n

birço u (klorür, nitratlar, sülfatlar, perkloratlar) elat bile iklerinin ekstraksiyonunu

de tirmektedir. Belli durumlarda tuz etkisi göz önüne al nd nda tuzlu çözeltiden

ekstraksiyon, ay rmay  art rmada veya ekstraksiyonun seçicili ini art rmada

kullan labilir [23].
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2.2. Ekstraksiyon lemlerinin Uygulamalar

Ekstraksiyon i lemi inorganik türlerin ayr lmas  için klasik çöktürme yöntemlerine

ço unlukla tercih edilir. Çünkü bir ay rma hunisinde fazlar n ayr lmas  ve dengeye

gelmesi, çöktürme, süzme ve y kama i lemlerine göre daha az yorucu ve daha az zaman

al r. Ayr ca burada birlikte çökme ve sonradan çökme ile ilgili problemler görülmez.

2.2.1. Metal yonlar n elatlar  Halinde Ekstraksiyonla Ayr lmas

Do al sular, at k sular ve di er su örneklerindeki çe itli eser a r metaller, bir organik

çözücünün küçük bir hacmine, uygun pH’da ayn  anda elatlar  olarak, sulu fazda alkali

ve toprak alkali elementleri b rak larak ekstrakte edilebilir. Örneklerde eser elementlerin

deri imi µg L-1 veya ng L-1 düzeyindedir. Yüksek safl ktaki maddeler ve di er inorganik

kat  örneklerde  µg  g-1 veya  ng  g-1 gibi dü ük düzeydeki eser elementlerin

zenginle tirilmesinde bu tekni in birçok uygulamalar  vard r. Örnekler çözüldükten

sonra, arzu edilen eser elementler organik faza seçimli olarak sulu fazda matriks

bile enleri kalarak ekstrakte edilir. Kan, idrar ve doku gibi biyolojik örneklerde eser

metaller, AAS ile analizinden önce direkt olarak veya örneklerin oksidasyonundan

sonra, organik çözücüye sulu fazdan elat olarak ekstrakte edilir. elat ekstraksiyonu

ta  olmaks n veya ta  ile h zl  radyokimyasal ay rmalarda geni  bir ekilde

uygulanabilir. Birçok organik elatla  metal iyonlar  ile eterler, hidrokarbonlar,

ketonlar ve klorlanm  türler (CHCl3 ve CCl4 dahil) gibi organik çözücülerde oldukça

iyi çözünen yüksüz kompleksler vermek üzere reaksiyona giren zay f asitlerdir. Di er

taraftan, metal elatlar  genellikle suda hemen hemen hiç çözünmezler. Benzer ekilde

elatla  maddelerin kendisi de genellikle organik çözücülerde çok çözünürken,

sudaki çözünürlükleri s rl r [19, 23, 24].

2.2.2. Matriks Elementlerinin elat Ekstraksiyonu

Matriks elementlerinin ekstraksiyonu, sulu fazdan ayr lmas  dü ünülen eser

elementlerin elatlar n, organik çözücüdeki çözünürlü ünü azaltt ndan dolay

uygulamas  s rl r. Bu nedenle matriks ekstraksiyonu genellikle eser ekstraksiyon
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için tercih edilmez. Çünkü birlikte ekstraksiyon ve kirlenme, elat reaktifinin

kullan ndan dolay , arzu edilen eser elementlerin kayb na neden olur [24].

2.2.3. yon Çiftlerinin Ekstraksiyonu

Koordinasyon bile iklerinde, yüksek yap  ya da z t yüklü iyon çiftlerinin birle mesi ile

yüksüz bile ikler olu ur. Bunlara “iyon çifti ya da iyon birle me kompleksleri” denir

[23]. Bunlarda, büyük organik k sm  olan bir iyon, z t yüklü inorganik bir iyonla

(tercihen tek yüklü) reaksiyona sokulur. Bunun sonucu büyük kütleli bir tuz meydana

gelir. Bu tuza “assosiye iyon kompleksi veya iyon agregat ” gibi adlar da verilir. Böyle

bile ikler su faz ndan ziyade, suyla kar mayan bir organik faz  tercih ederler [31].

yon-çifti ekstraksiyon sisteminde bir metal katyonu ile koordinasyona giren elektron

verici atomlar n say , sadece metalin koordinasyon say na ba r. elat

ekstraksiyonu ise metal ve ligand türlerinin yüküne ba r. yon-çifti ekstraksiyonunda

ekstrakte edilen metal katyonlar , elat ekstraksiyonundaki ligandlar n birço undan daha

iyi koordinasyona girer [32]. Kompleksle tirici bir reaktif ve kar  bir anyon, yüksek

seçici kompleksle tirici reaktifin kullan , kar kl  ayr lmay  sa lamaktaki en önemli

faktörlerden biridir. Z t yüklü iyon çiftlerinin birle mesi ile olu an yüksüz bile ikler,

sulu çözeltiden organik çözeltiye ekstrakte edilebilir. yon çiftlerinin yap lar na kulon

kuvvetleri de katk  sa lar. yon birle me sistemlerinde ekstraksiyon dengesinin teorik

uygulamas , iki sebepten dolay elat ekstraksiyon sistemlerinden daha güçtür. Birincisi

mevcut kimyasal türler ve denge ekstraksiyona katk  sa layabilir. kincisi ise su ve

organik faz n hacim, dielektrik sabiti, aktivite etkinli indeki büyük de me

ekstraksiyona etki eder. Genellikle iyon çifti ekstraksiyon sistemlerinde yüksek

elektrolit deri imi, iki faz n kar kl  çözünürlü ünü iyile tirmek için kullan r.

2.3. Sulu Fazda Yar an Reaksiyonlar [23]

Sulu fazda serbest metal iyonu Mn+ ve organik fazda yüksüz elat bile inin reaksiyona

girmesi neticesinde nötür elat kompleksi MAn olu ur. Sulu fazda metal katyonu ve

nötral kompleks MAn’den ba ka ürün olu umu varsa bu tür kimyasal reaksiyonlara

ekstraksiyon ile engel olunabilir. Reaktifin dü ük kompleksle me olu umu içeren bu tür
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reaksiyonlar: hidroliz, yabanc  kompleks reaktifleri ile kompleks olu umu ve

polimerle me olabilir.

2.4. Organik Fazda Yar an Reaksiyonlar [19]

Ekstrakte edilebilir türlerin organik fazdaki kimyasal reaksiyonlar , kompleksin deri imi

ve ekstraksiyonun verimi üzerinde önemli etkiye sahiptir. Organik fazdaki

reaksiyonlar n en önemlisi, iyon birle me komplekslerinin polimerizasyonudur. Do al

olarak tüm iyon çifti kompleksleri yüksek küme olu umuna e ilimlidir. Organik fazdaki

polimerizasyon, ekstrakte edilebilir türlerin aktivitesini azalt r. Çok seyreltik

çözeltilerde ise iyon birle me kompleksleri bozunabilmektedir. Organik fazda mevcut

tür nötür elat ligand  ise, kimyasal etkile imlerden nispeten ba ms zd r.

2.5. Çoklu Ekstraksiyonlar n Tamamlanabilirli i

Da lma katsay lar ndan ve da lma oranlar ndan, ekstraksiyonla yap lan ay rmalar  en

etkili bir ekilde yapabilmek için yararlan r. Ao mmol HA içeren Vsuda mL suyun, Vorg

mL dietil eterle ekstrakte edilirse, denge durumunda, sulu fazda a1 mmol HA kal r ve

(ao-a1) mmol HA organik faza geçer. Her bir fazdaki HA’n n analitik deri imi öyledir:

suda
suda V

aC 1

org
org V

aaC 10

Bu e itlik yeniden düzenlenirse;

01 a
VDV

Va
sudaorg

suda

Ayn  hacimde çözücü ile bir saniye ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan HA’n n

mmol say  a2’de öyledir:

12 a
VDV

Va
sudaorg

suda

Bu ifade yukar daki ifade ile çarp rsa u ifadeyi buluruz.
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0

2

2 a
VDV

Va
sudaorg

suda   ve 0a
VDV

Va
n

sudaorg

suda
n

Büyük hacimde çözücü ile tek bir defada ekstraksiyon yerine, çözücünün küçük

hacimlerini birkaç defa kullanarak daha etkin bir ekstraksiyon yap r [22]. Çözücünün

sabit bir toplam hacminin çok daha fazla say da küçük k mlara bölünmesiyle, çoklu

ekstraksiyonlar n verimi h zla dü er. Ekstraksiyon çözücüsünün be  veya alt  k mdan

daha fazla k sma bölünmesiyle ekstraksiyon verimi pek az artar.

2.6. Ekstraksiyon Yöntemlerinin S fland lmas

Organik çözücülerle bile iklerin ekstraksiyonu birçok farkl  kimyasal yöntemleri

içermektedir. elat kompleksleri nötral, katyonik ve anyonik olarak s fland labilir.

Tüm bu türlerde koordinasyonu doymu  ve doymam  da olabilir. Bu nedenle

ekstraksiyon yöntemlerinin klasik s fland rmas  zordur. Yap lan s fland rmalar ise

ekstraksiyonda kullan lan reaktiflerin benzerli i üzerine temellendirilir. Kullan lan

reaktif tipine göre üç gruba ayr labilir:

1- Nötral reaktiflerle ekstraksiyonlar,

2- Asidik reaktiflerle ekstraksiyonlar,

3- Bazik reaktiflerle ekstraksiyonlar [23].

Birbiri ile kar mayan çözücüler aras ndaki da lma dengelerine dayanan üç tip ay rma

lemi vard r. Bunlar:

2.6.1. Basit Ekstraksiyonlar

Kar mdaki bir türün da lma oran  makul ölçüde büyük (di er türlerinkinin 5-10 veya

daha fazla kat  ise) ve di er türlerin da lma oran  oldukça küçük (<0.001) ise,

ekstraksiyonla basit, h zl  ve kantitatif ekilde ay rma yap labilir. Analit içeren çözelti,

birçok defa yeni çözücü ile ard arda ekstrakte edilir. S radan bir ay rma hunisi kullan r,

analiz tamamland nda hunide orijinal çözelti ve ekstrakt kalabilir.
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2.6.2. Tam Ekstraksiyonlar

Tam ekstraksiyonla, bir kar mdaki da lma oran  nispeten küçük olan bir bile eni (<1)

da lma oranlar  s ra yakla an bile enlerden ay rmak mümkün olur. Bu tip

ekstraksiyonda organik çözücünün otomatik olarak dam lmas , yo unla mas  ve

sürekli olarak sulu tabakadan geçirilmesini sa layan Soxhlet ekstraksiyon cihaz

kullan r. Böylece bu cihazla taze çözücü ile birkaç yüz ekstraksiyona e de er bir

ekstraksiyon bir saat veya daha az bir sürede fazla bir dikkat gerekmeden yap labilir.

2.6.3. Ters Ak m Ekstraksiyonu

Yüzlerce ard arda ekstraksiyonun yap lmas  sa layan otomatik düzenekler

geli tirilmi tir. Bu aletlerle fraksiyonlama, ters ak m prensibine göre olur. Burada bir

seri farkl  basamaklarda iki faz n taze k mlar  aras nda da lma meydana gelir. Tam

bir ekstraksiyonla, ters ak m tekni i aras ndaki fark, tam ekstraksiyonda sadece bir faz n

taze k mlar n kullan yor olmas r. Ters ak m metodu ile da lma oranlar  hemen

hemen ayn  olan bile enlerin ayr lmas  mümkün olur.

2.7. Geri Ekstraksiyon

-s  ekstraksiyonu ile ay rma ve zenginle tirme yönteminde analit, asidik bir sulu

çözelti ile organik fazdan sulu faza do ru yeniden ekstrakte (geri ekstraksiyon)

yap labilir. Fakat genellikle organik fazda direkt olarak metal deri imlerinin ölçümü de

mümkündür [33]. Sulu çözeltinin pH’s  metal komplekslerinin kantitatif ayr mas

sa lamak için yeteri kadar dü ük olmak zorundad r. Metal kompleksinin kararl

pH’ya ba r. Bu yolla analitin matriks komponentlerinden tam ayr lmas  sa lamak

mümkündür.

ML2(org) + 2H+ M2+
(suda) + HL-HL(org/suda)

Analitin saf sulu çözeltisinde analiz gerçekle tirildi inde herhangi bir giri im olmas

imkans zd r. Analizlerin tekrarlanabilirli i genellikle sulu çözeltilerinde, organik

çözeltilerdekinden daha iyidir [34].
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Arzu edilen eser elementleri içeren organik çözücüler, AAS, AES ve radyoaktif

ölçümleri içeren teknikler tayinlerin birço u için direkt olarak kullan labilir. Organik

çözücülerin varl nda sinyallerin iyile mesi alevli emisyon ve absorpsiyon

spektrometresinde iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, tayin basama ndan önce organik

fazdan sulu faza eser elementlerin ekstraksiyonunu yapmak s kl kla gereklidir. S rma

olarak adland lan bu proses birbirini izleyen iki teknikle gerçekle tirilir. Birincisinde

ekstrakte edilebilir kompleksler, uygun artlar alt nda di er reaktifler veya asitler

varl nda bir sulu çözeltiye eser elementlerin geri ekstraksiyon ile al nmas r.

Ekstrakte edilen elementlerin birbirinden ayr lmas  s kl kla geri ekstraksiyonla

gerçekle tirilir. Di er teknik organik çözücünün buharla lmas r. Genellikle su ve

mineral asitlerin küçük miktarlar n varl nda, organik çözücü buharla larak

yap r. Basit olmakla birlikte, buharla madan dolay  istenilen eser elementlerin

kayb ndan kaç lmas na dikkat edilmelidir. Ayr ca organik çözücünün

tutu abilmesinden dolay  tehlikelidir [35].

2.8. S -S  Ekstraksiyon Yöntemiyle Yap lan Zenginle tirme Çal malar

-s  ekstraksiyonu yöntemi at k sularda, tatl  sularda, deniz suyunda ve di er kat

örneklerdeki eser elementlerin zenginle tirilmesinde yayg n olarak kullan lmaktad r.

Güçlü bir ay rma ve zenginle tirme yöntemidir. S -s  ekstraksiyonunda geri

esktraksiyonla makul bir deri tirme faktörü elde etmek pratikte s rl r [26].

Vidal ve ark. [27], MIBK’da Cu ve Fe’in APDC ile kompleksleri için optimum

ekstraksiyon artlar  tayin etmi lerdir.

Bone ve ark. [36], do al sularda ve at klardaki eser metallerin tayinini DIBK/APDC

kombinasyonu ile gerçekle tirmi lerdir.

Matti ve ark. [37], solvent olarak MIBK ve etanolü kullanarak FAAS ile organik

fazdaki rodyumun tayinini gerçekle tirmi lerdir.
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Takahiko  ve  ark.  [38],  alkali  (Li,  Na,  K,  Cs),  toprak  alkali  (Mg,  Ca,  Sr,  Ba)  ve  geçi

metal iyonlar  (Cu, Zn, Co ve Ni) s -s  ekstraksiyonunda solvent olarak CHCl3

kullanarak, metal iyonlar  ve cyclis ligand aras ndaki kompleksle menin mekanizmas

ara rm lard r.

Mayuri ve ark. [39], at k, sediment ve aerosoldeki Mn(II)’nin analizinde organik çözücü

olarak CHCl3 ile tayin basama nda AAS kullanm lard r.

Midgett ve ark. [40], solvent ekstraksiyonuyla tatl  sulardaki toplam kromun analizini

APDC ve MIBK kullanarak FAAS ile organik fazda tayin etmi lerdir.

Barbara ve ark. [41], Cu cevherlerindeki eser düzeydeki Co, Ni ve Mn’ n miktar

MIBK/AAS kombinasyonunda gerçekle tirmi lerdir.

Saran [42], solvent ekstraksiyonu/MIBK ile sulardaki eser metallerin e  zamanl

analizini tayin basama nda AAS ile gerçekle tirmi tir.

Tessier ve ark. [43], solvent ekstraksiyonuyla rmak sular ndaki eser metallerin (Cd, Co,

Cu, Ni, Pb, Zn) analizlerini APDC/MIBK ve AAS ile tayin etmi lerdir.

Ivan ve ark. [44], metallerle iyon birle me kompleksleri olu turarak MIBK ile

zenginle tirdikten sonra ortamdaki HNO3’ün giri im etkisini belirlemi lerdir.

Jerry [45], su ve tuzlu sudaki Ni ve Fe’i APDC/MIBK/AAS kullanarak tayin etmi tir.

Kunnath ve ark. [46], As, Sb ve Se’un farkl  oksidasyon basamaklar  için solvent

ekstraksiyonunda APDC/MIBK ile tayin basama nda GFAAS kullanm lard r.

Vidal ve ark. [47], yedi farkl  solvent kullanarak, APDC ile Cu’ n s -s

ekstraksiyonunu gerçekle tirmi ler, bu solventleri birbirleri ile kar la rm lard r.
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Jenne [48], MIBK’da Mn ve Ni’in APDC komplekslerinin ve sulu APDC çözeltilerinin

kararl k zamanlar  belirlemeye yönelik çal ma yapm lard r.

Iyengar ve ark. [49], solvent ekstraksiyonunda APDC/MIBK kullanarak topraklardaki

Cu ve Zn’un tayinlerini AAS ile yapm lard r.

Leif [50], Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn’nun deniz suyundaki analizini APDC/NaDDC ve HNO3

ile geri ekstraksiyon yaparak, Chelex-100 reçinesinde elde etti i sonuçlarla tayin

basama nda FAAS ve GFAAS kullanarak kar la rma yapm lard r.

Everson ve ark. [51], 3-heptanon ve 4-metil-2-pentanonun sudaki çözünürlü ünü

amonyum sitrat çözeltilerinin farkl  deri imlerinde inceleyerek, AAS ile yapt  ölçüm

sonuçlar  kar la rm r.

Chakrabarti [52], maden cevherleri ve çelik örneklerinde eser düzeydeki vanadyum’un

fotometrik analizini MIBK’ta gerçekle tirmi tir.

Robert [53], jeolojik örneklerde 18 eser elementin analizi için çoklu element (MAGIC)

ekstraksiyon sistemini geli tirmi tir.

John ve ark. [54], APDC-DDDC kombinasyonunda do al sulardaki metal iyonlar

MIBK ve sitrat tamponu kullanarak organik fazda FAAS ile belirlemi lerdir.

Yadvendra ve ark. [55], çe itli elat ligandlar  kullanarak CHCl3 ile çevre

örneklerindeki Cd’un spektrofotometrik analizini gerçekle tirmi tir.

Anthony [56], Zn(HMDC)2 ve DIBK sisteminde FAAS ve FI-HGAAS ile solvent

ekstraksiyonuyla As(III)’ün analizini gerçekle tirmi tir.
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Beaupre ve ark. [57], do al sularda kadmiyumun analizini reaktif olarak APDC/DDTC

ve CHCl3 kombinasyonunda solvent ekstraksiyonu ile AAS’de gerçekle tirmi tir.

Elyahyaoui ve Bouhlassa [58], di(2-etilhekzil)fosforikasit ligand  ile Cd(II)’nin tayinini

perklorik ve fosfat çözeltilerinden ekstraksiyonunu inceleyerek, da lma katsay n

kullan lan çözücünün do as na ve polarl na ba  olmad  belirlemi lerdir.

Shilimkar ve Anuse [59], sulu süksinat ve n-oktilanilin aras ndaki Pb(II)’nin da lma

dengesini belirlemi lerdir. Organik fazdan metal iyonunu s rmada su kullanm lar ve

PAR ile spektrofotometrik olarak ya da EDTA ile kompleksometrik olarak tayin

etmi lerdir. Ekstrakte edilen türlerin stokiyometrisi e im analizinden 1:2:2

(metal:asit:ekstraktant) olarak tayin etmi lerdir.

Shijo ve ark. [60], ya mur suyu ve yüzey karlar ndaki Ni(II)’yi tayin etmek için s -

 ve geri ekstraksiyon yöntemini kullanm lard r. Ni(II) deri imini ksilen ve

ditiyokarbamat kullanarak, 100 L HNO3 ile geri ekstraksiyonla belirlemi lerdir.

Danielsson ve ark. [61], deniz suyundaki eser metalleri GFAAS/Freon TF ile metal-

karbamat kompleksleri olu turarak tayin etmi lerdir.

Gholivand ve Nozari [62], Pd(II)’yi tayin etmek için 2,2'-ditiyodianilin ile MIBK

kullanm lard r. Sulu fazdan pH 3’de NaClO4 ile belli bir iyonik iddet ortam nda

MIBK’a ekstrakte edilen DTDA-Pd(II) kompleksi 397 nm’de absorbans vermi tir.

Sentetik kar mlar, ala m ve kataliz örneklerine ba ar  ile uygulam lard r.

Baudino ve Marone [63], Co’ n tayini için 4-(5-bromo-2-piridilazo)-1.3-diaminobenzen

ve antrakinon ile iyon çifti kompleks olu turarak CHCl3 ile ekstraksiyon yapm lard r.

Geri ekstraksiyonda 2.4 M HCl kullanarak, kobalt  573 nm’de spektrofotometrik olarak

tayin etmi lerdir.



43

Batterham ve ark. [64], deniz suyundaki eser metallerin tayinini solvent

esktraksiyonu/ditiyokarbamat/DIBK ile tayin basama nda ICP-MS kullanarak

gerçekle tirmi lerdir. Geri esktraksiyonda Hg-geri esktraksiyonu kullanm lard r.

Magnusson ve Westerlund [65], Cd, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn’nun metal ditiyokarbamat

komplekslerini olu turarak, farkl  organik çözücülerde çal lard r. Geri esktraksiyon

basama nda ise HNO3 kullanm lar.

Dapaah ve arkada lar , Zn(HMDC)2 kullanarak HCl ve HNO3 ortam ndan Pb(II)’nin

ekstraksiyonu için organik çözücü olarak DIBK/FAAS kullanarak belirlemi lerdir [66].

Carasek ve ark. [67], do al sulardaki eser miktardaki Pb ve Cd’un analizini yapmak

için, ksilende dithizon kompleksle tirici reaktifi kullanm lard r. Geri ekstraksiyon

basama nda 600 L HNO3 kullanarak FAAS ile tayin yapm lard r. Yöntemin

gözlenebilme s  Pb için 0.39 µg L-1 ve ba l standart sapmas  % 6.3 iken, Cd içinse

8.2 ng L-1 ve % 4 olarak bulunmu tur.

Batterham ve Parry [68], deniz suyundaki Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn’nun solvent

ekstraksiyonu ile tayini için ditiyokarbamat kompleksle tirici ve organik çözücü olarak

da DIBK kullanm lard r. Organik fazdaki metallerin sulu faza al nmas nda ise metal

exchange (Hg) kullanm lard r. Ayn  yöntemi oksim reaktifi ve Hg geri ekstraksiyonu

ile Mn tayininde ba ar  ile uygulam lard r. 80 mL’lik bir örnek için zenginle tirme

faktörünü 72 olarak tayin etmi lerdir.

Agrawal ve ark. [69], Ce, Th ve lantanitlerin varl nda yeni bir taç eter olan

hidroksamik-asit-5 ile uranyumun ayr lmas nda solvent ekstraksiyonunu

kullanm r. CHCl3 çözeltisi ile organik faza al nan uranyumu, GFAAS ve

spektrofotometrik olarak ile tayin etmi lerdir. Gözlenebilme s  ise 0.01 ppm olarak

bulunmu tur.

Agrawal [70], kalay parçac klar nda ve deniz suyu örne inde Ta’un s -s

ekstraksiyonunda, taç eter olarak dibenzo-18-crown-6 ile diklormetanda Nb’un



44

varl nda 4 M HCl’den ekstraksiyonunu tayin basama nda ICP-AES kullanarak

gerçekle tirmi lerdir.
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3. BÖLÜM

DENEYSEL BÖLÜM

3.1. 4-p-Metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (1) Bile inin Sentezi:

3.0 g. Dianisoilmetan 30-40 mL taze destile edilmi  benzende çözülür. Sonra üzerine

0.9 ml okzalil klorür eklenir. Üzerinde CaCl2 ba  tak  olan bir da 1 saat süre

ile kaynat r. Çözücü bir rotovapor yard yla at r. Ele geçen ya ms  ürüne mutlak

eter dökülür ve bir süre kar ld ktan sonra süzülür. Kurutulmak üzere, P2O5 e li inde,

vakum desikatörüne konur. Erime noktas , 155 oC’dir.

Çal malar zda ba lang ç maddesi olacak etil 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-

3-oksopropanoil karbamat (3, EMPC) bile i, 4-p-metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-

furandion (1) ve ürethan ile literatürde verildi i gibi sentezlendi
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Sentezi gerçekle tirilen EMPC bile inin analitik yönden incelemesi yap larak, çe itli

çevre örneklerindeki a r metallerin tayininde kullan labilirli i incelendi. Bunun için

farkl  çözücüler kullanarak s -s ekstraksiyonu ile zenginle tirme yap lmas  yoluna

gidildi.

Çe itli ortamlarda eser düzeyde bulunan çinkonun yeni ligandlarla s -s

ekstraksiyonu ile zenginle tirilmeleri ve/veya matriks bile enlerinden ayr lmalar

amaçlanm r. Eser düzeydeki elementlerin tayinleri FAAS ile gerçekle tirildi. Çok

say da eser metal iyonunun deri tirilmesi için kullan lan s -s  ekstraksiyon

yönteminde, de ik organik çözücülerin kullan labilirli i incelendi. Çal mada

geli tirilen ekstraksiyon yönteminin baz  iyonlar n seçimli zenginle tirilmesinde

kullan labilirli i de ara ld . MIBK/s -s  ekstraksiyon yöntemine ili kin deneysel

de kenlerin belirlenmesinde, analit iyonlar n model çözeltileri kullan ld .

Geli tirilen yöntem gerçek örneklere uyguland .

3.2. Ölçüm Sistemi

3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Tez çal mas  boyunca eser metal iyonlar n tayinleri Perkin Elmer marka 3110model

FAAS ile gerçekle tirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullan ld . Tayinler,

kalibrasyon yöntemiyle gerçekle tirildi. Tayin edilen her bir elemente ait aletsel

de kenler Tablo 5.1’de verilmi tir.

Tablo 3.1. Alevli AAS için Aletsel De kenler

Element Dalga

Boyu, nm

Yar k Geni li i

nm

Lamba Ak

mA

Alev Gazlar

Hava (L/dk)

Ak  H

Asetilen (L/dk)

Ni 232.0 0.2 30.0 9.5 2.2

Fe 248.3 0.2 15.0 9.5 2.3

Cu 324.8 0.7 15.0 9.5 2.3

Pb 283.3 0.7 15.0 9.5 2.3

Co 240.7 0.2 30.0 9.5 2.5

Cd 228.8 0.7 12.0 9.5 2.2
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Cr 359.3 0.7 15.0 9.5 2.6

Mn 279.5 0.7 15.0 9.5 2.3

Pd 244.8 0.2 20.0 9.5 2.0

Au 242.8 0.7 10.0 9.5 2.3

3.2.2. UV-VIS Spektrofotometresi

Tez çal mas  boyunca kullan lan yeni ligandlarla MIBK faz nda sentez edilen metal

komplekslerinin mol oran n tayin edilmesinde Hitachi marka 150-20 model UV-VIS

spektrofotometre kullan ld .

3.2.3. Kimyasal Maddeler ve Stok Çözeltiler

Tez çal mas  süresince çift destile deiyonize su kullan ld . Stok çözeltiler, incelenecek

her bir elementin analitik safl ktaki tuzlar ndan, metal iyonu deri imi 1000 mg L-1 olacak

ekilde % 2’lik HNO3’te haz rland .

3.2.3.1. Kullan lan Çözeltiler ve Haz rlan lar

Ethyl 2-(4-methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate (EMPC):

3.10-3 mol L-1 çözeltisi etil alkolde deneyin yap ld  gün haz rlanarak kullan ld .

Methyl-2-(4-methoxy-benzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate

(MMPC): % 0.1 (w/v) çözeltisi etil alkolde deneyin yap ld  gün haz rlanarak

deneylerde kullan ld .

Poly(5-methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic

acid-co-divinylbenzene) [MTMAAm/AMPS/DVB]: 0.5 gram sulu çözeltisi etil alkolde

ve farkl  deri imdeki asit çözeltilerinde y kanarak deneylerde kullan ld .

Tampon Çözeltiler ve Haz rlan ekilleri

pH      Haz rlan lar

1.0 25 mL 0.2 M KCl ile 67 mL 0.2 M HCl kar  100 mL’ye tamamland .

2.0 31.18 g NaH2PO4.2H2O suda çözüldü. Üzerine % 85’lik H3PO4’den 2.45 mL



48

            ilave edilerek litreye tamamland .

3.8 10.12 g potasyum hidrojen ftalat C6H4(CO2K) suda çözülerek litreye tamamland

4.0 15.4 g amonyum asetat suda çözüldü. Üzerine 57.6 mL 14.3 M asetik asit ilave

edilerek 100 mL’ye tamamland .

5.0 50 mL 0.1 M potasyum hidrojen ftalat ile 22.6 mL 0.1 M NaOH kar larak

100 mL’ye seyreltildi.

6.0 117 g amonyum asetat az miktar suda çözüldü. Üzerine 5 mL 14.3 M asetik asit

ilave edilerek litreye tamamland .

7.0 0.44 g NaBO2.4H2O az miktarda suda çözülüp, üzerine 2.5 mL 1 M HCl eklendi.

8.0 1.07 g NH4Cl suda çözüldü. Üzerine 80 µL 14.7 M NH3 eklendikten sonra 100

mL’ye tamamland .

8.5 1.07 g NH4Cl suda çözüldü. Üzerine 250 µL 14.7 M NH3 eklendikten sonra 100

mL’ye tamamland .

9.0 1.07 g NH4Cl suda çözüldü. Üzerine 800 µL 14.7 M NH3 eklendikten sonra 100

mL’ye tamamland .

9.5 1.07 g NH4Cl suda çözüldü. Üzerine 2.5 mL 14.7 M NH3 eklendikten sonra 100

mL’ye tamamland .

10.0 1.07 g NH4Cl suda çözüldü. Üzerine 7.8 mL 14.7 M NH3 eklendikten sonra 100

mL’ye tamamland .

3.2.4. Deneylerde Kullan lan Di er Araç ve Cihazlar

Tez çal mas  süresince sentezlenen kompleks bile iklerin C, H ve N gibi elementel

analizleri, Erciyes Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde, IR

spektrumlar  Yozgat Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü’nde, Aletlerin genel

özellikleri a daki gibidir:

-Carlo Erba 1108 Model Elementel Analiz Cihaz ,

-Bruker DPX-400, 400 MHz High Performance Digital FT-NMR Spektrometre,

-Gemini Varian XL-200 (200 MHz) 1H-NMR Spektrometre,

-Gemini Varian XL-200 (50 MHz) 13C-NMR Spektrometre,

-JASCO FTIR-460 PLUS Spektrometre,

-Gouy Terazisi (Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance),

-Buchi 510 Marka Erime Noktas  Cihaz .
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Ayr ca deneyler süresince yeni ligandlar n ve bunlar n komplekslerinin sentezlenmesi

için a daki cihazlardan da yararlan ld . Bunlar;

-Su Banyosu,

-Vakum Pompas ,

-Is  Magnetik Kar ,

-Buchi RE 111 Marka Rotary Evaporator,

-Camag Marka nce Tabaka Kromatogram Lambas  (254/366 nm),

-DC Alufolien Kieselgel 60 F 254 Merck TLC Levhalar .

3.2.5. Cam ve Plastik Kaplar n Temizli i

Kullan lan laboratuar malzemelerinden kaynaklanabilecek kimyasal kirlenmeleri ve

analit kay plar  önlemek amac yla temizleme i lemi yap ld . Numunelerin al nd

polietilen kaplar ve çal mada kullan lan cam malzemeler, önce deterjanla y kan p

sonra bol çe me suyu ile duruland . Daha sonra dam k su ile y kand . Bu ekilde ön

temizli i yap lan kaplar deri ik HNO3’de bir gece bekletilip, dam k su ile y kand ,

kurutuldu.

3.2.6. Örnekler ve Örneklerin Al nmas

Bu tez kapsam ndaki optimizasyon çal malar , sentetik olarak laboratuarda haz rlanan

örneklerle yap ld . Sonra elde edilen bulgular n nda çe itli gerçek örneklerdeki eser

element tayinleri gerçekle tirildi.

çme suyu örnekleri, Erciyes Üniversitesi Kimya Bölümü laboratuar muslu undan al nd

ve herhangi bir ön i lemden geçirilmeden analiz edildi.

Çe itli illerden deniz sular , at k sular, ya mur suyu ve kar sular  deneyler kapsam nda

kullan ld . Çevre kirlili i bak ndan farkl  olan bölgelerinden yüzey suyu olarak bir

miktar örnekle çalkalanm  olan polietilen kaplara, at k su örnekleri ise Kayseri ç nda

bulunan Bo azköprü at k su ar tma tesisinden ar ma girmeden ve Kayseri ili Sanayi

Bölgesindeki çe itli fabrikalardan al nd . Do al örnek ortam nda analiz yap lmak
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istendi i için örneklerde asitlendirme yap lmad  ve analiz birkaç gün içinde

gerçekle tirildi. Örnekler 4°C’ye ayarlanm  buzdolab nda muhafaza edildi.

Sediment örne i Kayseri P narba  Zamant  Çay ’ndan, toprak örne i ise Çinkur

fabrikas n çevresinden al nd . Ayr ca; konvertör örne i Kayseri ili sanayi bölgesindeki

eski otomobillerin egzoz sisteminden, anot çamuru örne i Hes Kablo fabrikas ndan ve

Blister bak r örne i de Elbak fabrikas ndan al nd . Örnekler laboratuara getirildikten

sonra kurutulup, Bölüm 5.1.11.4’deki ay rma ve zenginle tirme yöntemi uyguland .

3.3. S -S  Ekstraksiyonu Yöntemi

3.3.1. Ekstraksiyon Düzene i

-s  ekstraksiyon yönteminde iki ayr  ay rma hunisi kullan ld . Bunlardan birinde

ekstraksiyon, di erinde ise geri ekstraksiyon, elde sallama i lemi ile yap ld .

ekil 3.2. Ekstraksiyon düzene i

3.3.2. S -S  Ekstraksiyon lemi

Geli tirilmesi dü ünülen ekstraksiyon yönteminin optimizasyonu için model çözeltiler

kullan ld . Deneylerde Zn(II) iyonlar  5 µg içeren 200 mL model çözeltiler

haz rlanarak, ortam n pH’s  ilgili tampon çözeltiler haz rlanarak ayarland . Model

çözeltiler basamakl  olarak organik çözücü ile ekstraksiyon yap ld ktan sonra, analitler

kompleksleri eklinde organik faza al nd . Ba ka bir ay rma hunisinde 0.5 M 2 mL HCl
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ile tek basamakl  geri ekstraksiyon yap larak, organik fazdaki metaller sulu asit faz na

al nd . Elde edilen çözeltideki çinko iyonu FAAS ile tayin edildi.

3.4. Deneysel Bulgular

3.4.1. pH Etkisi

Çal mada kullan lan eser elementlerin organik fazda olu turduklar elatlar na pH’ n

etkisi incelendi (N=5). pH 1-10 aral nda olmak üzere tampon çözeltiler haz rlan larak

yukardaki zenginle tirme yöntemi aynen uyguland . Sonuçlar a da görülmektedir.
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ekil. 3.3. Zn(II)’nin geri kazan lmas nda pH etkisi

-s  ekstraksiyonu/EMPC sistemiyle çal lan elementlerden sadece Zn(II) pH 7-10

aral nda kantitatif olarak geri kazan lmaktad r. Bu nedenle optimum pH olarak 8, 1 M

NH3/NH4Cl seçildi.

3.4.2. Asit Etkisi

Çal lan eser elementlerin organik fazdan sulu faza geri ekstraksiyonu için geri

kazanma verimleri üzerine asit etkisinin nas l oldu u incelendi. Bu amaçla (% 1-65)

HNO3 ve (% 1-37) HCl, farkl  deri imlerde kullan ld . lgili eser elementi içeren bu

ortamda %0.1 EMPC’den 5 mL olmas  sa land . Olu an metal kompleksi, ay rma

hunisinde bir dakika süreyle sallanarak toplam 1 basamakl  ekstraksiyon yap ld . Geri

ekstraksiyon basama nda 0.5 M 2 mL HCl kullan ld  zaman, %0.1 M NaCl iyonik

iddet ortam nda Zn(II) iyonu için seçimlilik sa lanm r. Bu nedenle optimum olarak

0.5 M 2 mL HCl seçildi.



52

3.4.3. Reaktif Miktar n Etkisi

EMPC miktar n Zn(II) iyonunun geri kazan  üzerine etkisi incelendi. pH

taramas nda optimum pH 8.0 1 M NH3/NH4Cl olarak belirlendikten sonra, incelenen

eser elementi 5 µg aral nda içeren model çözeltiler haz rland . Sonuçlar a da

verilmi tir. Bu çözeltilerde ortam n iyonik iddeti µ = 0.025 M NaCl olmas  sa land .

Model çözeltilerin her birine ay rma-zenginle tirme i lemi uyguland . Grafikten de

görüldü ü gibi reaktif miktar  % 0.1’den 5 mL optimum olarak belirlendi.
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ekil. 3.4. Zn(II)’nin geri kazan lmas nda EMPC etkisi

3.4.4. Örnek Hacminin Etkisi

Zn(II) iyonunun geri kazanma verimine örnek hacminin etkisini incelemek için model

çal malar yap ld . Bunun için Vsuda/Vorg miktar  sabit tutularak ve de tirilerek farkl

ekillerde hacim taramas  yap ld . Örnek hacmi de tirilerek Vorg = 5+3 mL eklinde

sabit tutulan hacim taramas  a da görülmektedir. Olu an metal kompleksleri, ay rma

hunisinde 1 dakika süreyle sallanarak toplam 2 basamakl  ekstraksiyon yap ld .

Optimum geri kazanma hacmi 200 mL olarak belirlenmi tir.
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ekil.3.5. Zn(II)’nin geri kazan lmas nda hacim etkisi

3.4.5. yonik iddet Etkisi

MIBK/EMPC sistemi yard yla optimize edilen yöntemde, ilgili eser elementlerin geri

kazanma verimine iyonik iddetin etkisi incelendi. Bunun için de ik tuz örnekleri ile µ

= 0. 025 M iyonik iddet ortam nda ay rma-zenginle tirme i lemi gerçekle tirildi.

Tablo 3.2. Çe itli Tuzlarla yonik iddet Ortam Taramas  (n=5, µ = 0.025 M)

Tuzlar
Zn(II)

(Geri Kazanma, %)
NH4SCN 80
KI 75
K2CrO4 70
Na2SO4 80
NaCH3COO 85
NaNO3 85
NaClO4 95
NaCl 95

Görülece i üzere NaCl ortam nda sadece Zn(II) için seçimlilik sa lanm  olup,

çal man n bundan sonraki k sm nda 2 farkl  iyonik iddet ortamlar  için ayr  ayr

çal ma yap ld .

3.4.6. MIBK Hacminin ve Ekstraksiyon Basamak Say n Etkisi

Zn(II)’nin geri kazanma verimleri üzerine MIBK hacminin ve ekstraksiyon basamak

say n etkisi ilgili model çözeltiler haz rlanarak incelendi. Bunun için s ras yla 8,

5+3, 6+4, 10, 10+10, 7+5 ve 7+5+3 mL gibi de ik MIBK kombinasyonlar  ile

çal malar yap ld . MIBK hacminin ve ekstraksiyon basamak say n geri kazanma
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verimleri üzerine etkileri Tablo da görülmektedir. Geri kazanma de erlerinin kantitatif

olmas  nedeniyle optimum olarak 5+3 mL seçildi.

Tablo 3.3. Zn(II)’nin Geri Kazanma Verimlerinin MIBK Hacmi ile De imi

MIBK Hacmi
         Zn(II)
Geri Kazanma (%R)

8 ml 87
5+3 ml 96
6+4 ml 95
10 ml 88
10+10 ml 92
7+5 ml 92
7+5+3 ml 92

3.4.7. Sallama Zaman n Etkisi

-s  ekstraksiyonunda eser elementlerin geri kazanma verimleri üzerine sallama

zaman n etkisi incelendi. Bunun için 0.5, 1, 3, 5 ve 7 dakika gibi de ik sallama

zamanlar  uyguland . 5+3 mL MIBK ve 0.5 M HCl ile ekstraksiyonun her bir

basama nda de ik sallama zamanlar  ile çal ma yap ld . 1 dakikal k sallama zaman

optimum olarak belirlenmi tir.

3.4.8. Eser Elementlerinin Tayinine Ortam n Etkisi

Geli tirilen yöntemin su örneklerinin analizine uygulanmas  dü ünüldü ü için, çal lan

elementlerin geri kazanma de erlerine Na+,  K+, Ca2+, Mg2+, SO4
2 ve Cl-’ün etkisi

incelendi. Sonuçlar a da verilmektedir. Matriks iyonlar n artan miktarlar  ile

çal lan eser elementlerin kazan lmas na olumsuz etkisi bulunmad . Zira bu iyonlar n

belirtilen miktarlar  özellikle su analizleri için önemli de ildir. Çünkü sular n Na+,  K+,

Ca2+ ve Mg2+ içerikleri bu de erlerin alt ndad r.

Tablo 3.4. Zn(II)’nin geri kazan lmas nda ortam bile enlerinin etkisi (n = 3).

yonlar Eklenen Deri im (mg L-1) % Geri Kazanma
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      Zn(II)(%)

Na+ NaCl 30,000   97 ± 1a

K+ KCl   5,000   95 ± 1

Ca2+ Ca(NO3)2   5,000   95 ± 2

Mg2+ MgCl2   5,000   99 ± 2

SO4
2- Na2SO4   2,500   97 ± 2

NO3
- Ca(NO3)2   2,500   99 ± 2

Cl- NaCl 20,000 100 ± 2

Cu2+ Cu(NO3)2      10   95 ± 2

Ni2+ Ni(NO3)2      10   96 ± 1

Cd2+ Cd(NO3)2      10   99 ± 1

Fe2+ Fe(NO3)2      10 100 ± 3

Fe3+ Fe(NO3)3      10  97 ± 2

Mn2+ Mn(NO3)2      10   95 ± 2

Ag+ AgNO3      10  98 ± 2

Pd2+ Pd(NO3)2      10   98 ± 2

Cr3+ Cr(NO3)3      10   98 ± 3

Cr6+ K2CrO4      10   94 ± 3

Al3+ Al(NO3)3      10   94 ± 2

Pb2+ Pb(NO3)2      10   96 ± 1

a ortalama ± standart sapma.

3.4.9. Organik Çözücü Ortam

Optimize edilen yöntemle Zn(II)’nin geri kazan lmas nda farkl  organik çözücülerin

etkisi ekstraksiyon ortam  olarak denendi. Uygun solventin seçimi iyi bir duyarl k,

kesinlik ve seçicilik elde etmek için en önemli basamakt r [19]. Benzen, CCl4 ve

CHCl3 kullan ld  zaman sadece %15’lik bir geri kazan m elde edilirken, MIBK en iyi

sonucu vermi tir (geri kazanma   %99).

3.10. Kompleks yap n ayd nlat lmas
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Zn(II)-EMPC kompleksinin organik fazdaki yap  ayd nlatmak için UV-Vis

spektrofotometresinde optimum artlarda ölçümler yap ld . EMPC reaktifi 295 nm’de

maksimum absorbansa sahipken,  Zn(II)-EMPC kompleksi 375 nm de maksimum

absorbans verdi. Bu dalga boyunda reaktif köründen herhangibir absorbans ölçülmedi.

Kimyasal reaksiyonlar n stokiyometrisini belirlerken Job yöntemi basit ve etkili bir

metoddur. pH 8’de EMPC ve Zn(II) 1:2 kompleks gösterirken yap n Zn(II)(EMPC)2

eklinde oldu u belirlendi.

3.11. Analitik performans

Geri ekstraksiyon sonras  sulu fazdaki Zn(II) FAAS ile tayin edildi. Kalibrasyon

risinin denklemi y = 0.3028 x + 0.004 olup, burada y absorbans ve x çinko iyonlar n

deri imidir. Lineer çal ma aral  of 0.04 – 1.25 mg L-1 Zn(II) iken regresyon katsay

(R2) of 0.9989. Yöntemin gözlenebilme s  optmize edilen yöntemin kör çözeltilere

uygulanmas  ile 0.2 olarak belirlenmi tir (3s, N=20, 200 mL körlerin hacmi).

Yöntemin do rulu unu tahmin etmek için çe me suyu ve deniz suyu örneklerien analit

ilavesi yap ld . Daha sonra geli tirilen yöntem uyguland . Elde edilen sonuçlar tablo 2

de görülmektedir. Ölçülen analit miktar  ile ilave edilen aras nda kantitafi geri kazna m

elde edilmi tir.

3.12. Gerçek örneklerin analizi

Yöntemin do rulu unu tayin etmek için 2 farkl  sertifikal  örne e yöntemin uygulamas

yap ld  (LGC6019 rmak suyu ve NIST-1547 eftali yapra ). Sertifikal  de erle

gözlenen de er aras ndaki geri kazanma sonuçlar  Tablo 3 de görülmektedir.

      Geli tirilen yöntem baz  do al su numunelerinede uyguland . Elde edlen sonuçlar

Tablo 4 e görülmektedir. Yöntem ayr ca baz  çevre örnekelrine uyguland . Örneklerin

çözünürle tirilmesinde Cem marka öikrodalga f  kullan ld . Elde edilen sonuçlar

Tablo 5 de görülmektedir.

Tablo 3.5. Recoveries of Zn(II) from tap and sea water samples (n = 3).

Çe me suyu Deniz suyuEklenen

(µg L-1)
Bulunan

(µg L-1)a

Geri
kazan m

(%)a
Eklenen

(µg L-1)

Bulunan

(µg L-1)a

Geri
kazan m

(%)a
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0.0  28.0 ± 1.2 - 0.0 74.0 ± 2.1   -

12.5 40.0 ± 1.4   96 ± 1 35.0 109 ± 2   100 ± 2

25.0 52.0 ± 1.9   96 ± 2 70.0 144 ± 3 100 ± 2

50.0 78.0 ± 2.1 100 ± 2 150.0 223 ± 3 100 ± 3

a Ortalama ± standart sapma

Tablo 3.6. Sertifikal  referans maddelerin analiz sonucu (n = 3).

Referans Madde Sertifikal  De er  Bulunan De er a

SRM NIST-1547 peach leaves 17.9 ± 0.4 µg g-1 18.8 ± 1.2 (µg g-1)

LGC6019 river water 59.7 ± 2.5 µg L-1 60.5 ± 2.1 (µg L-1)

a At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s / N).

Tablo 3.7. Çe itli do al sulardaki çinko deri imleri (n = 3).

a At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s/ N).

Table 3.8. Çe itli örnekelrdeki çinko deri imleri (n = 3).

Sample              Concentration of Zn(II)a (µg g-1)

Pirinç 10.8 ± 0.8

Örnek                            Zn(II)a Deri imi (µg L-1)

Çe me suyu 28.8 ± 1.3

Irmak suyu 71.0 ± 2.1

Deniz suyu 55.6 ± 1.8

Baraj suyu 7.7 ± 0.9

Ya mur suyu 8.5 ± 0.8

Kar suyu 2.8 ± 0.5
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Toprak 10.2 ± 0.9

Siyah çay   9.9 ± 0.6

Saç                       128 ± 1

a At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s/ N).

4.1. 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-3-oksopropanoil karbamat (3,

EMPC)/S -S  Ekstraksiyon Yöntemi ile Eser Element Tayini

Çal lan eser elementlerin geri kazanma verimleri ortam n pH’ , çözücü miktar ,

basamak say , iyonik iddet ve örnek hacmi vb. gibi analitik de kenlerle de imi

incelendi. Bu amaçla mg L-1 düzeyindeki eser elementleri içeren 200 mL’lik model

çözeltilerle çal ld . De kenlerin optimizasyonunda analitlerin geri kazanma verimi

kar la rma ölçütü olarak kullan ld . Çal man n bu bölümünde yeni ligand olarak

EMPC bile i kullan ld . Çünkü bu bile ik çal man n 1. k sm nda iyonik iddet ve

geri ekstraksiyon basamak etkisi ile seçimlilik sa lam . EMPC’in aç k yap  ve keto-

enol tautomerisi ekil 5.3’deki gibidir.

N

O

O

Ar

Ar

O O

OCH3

H
N

O

Ar

Ar

O O

OCH3

H

O
H

Ar: MeO-Ph

ekil 4.1. EMPC’nin keto-enol tautomerisi

4.1.1. pH Etkisi

Eser elementlerin zenginle tirilmesine pH etkisini incelemek için, pH 1-10 aras nda

olmak üzere tampon çözeltiler haz rland . Metal iyonlar  ve %0.1 10 mL EMPC, 200

mL’de) içeren model çözeltilere tampon çözelti ilave edilerek zenginle tirme i lemi

uyguland . Geri kazanma verimlerinin pH ile de imi ekil’de verilmi tir (N=5).

Çal ma pH s  olarak 9 seçildi.
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ekil 4.2. Analitlerin geri kazanma de erlerine pH etkisi

Her iki elementin geri kazna lmas  için optimum pH  optimum olarak 9 seçildi.

4.1.2. EMPC miktar n etkisi

Çal lan eser elementlerin geri kazan na reaktif miktar n etkisini incelemek için 1-

15 mL %0.1 EMPC de en hacimlerinde çal malar yap ld . EMPC miktar n artmas

ile geri kazanma de erlerinin artt  görüldü. Özellikle 5 mL’den sonra kantitatif geri

kazan m de erleri elde edildi. Elde edilen sonuçlar a da ekilde görülmektedir.

ekilden de görülece i üzere çal man n ilerleyen k mlar  için 10 mL optimum EMPC

miktar  kullan ld .
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ekil 4.3. Analitlerin geri kazan lmas nda ligand miktar n etkisi

4.1.3. Sulu organik faz oran

Ay rma zenginle tirme yönteminin su örnekelrinin analizidne kullan lmas nda en uygun

örnek hacmini kullanmak için hacim taramas  çal mas  yap ld . Bu amaç için 100-400

mL örnek hacimleri kullan ld . Çal malarda kullan lan organik faz hacmi 8 mL iken,

sallama zaman  2 dakika olarak kullan ld . Sonuçlar a daki ekidleki gibidir. 200 mL
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örnek hacminin ötesinde geri kazan m de erleridne dü  meyadana geldi. Bu nedenle

sulu organik faz hacim oran  25 olarak belirlendi.

4.1.4. Çözücü Seçimi

Seçicilik, kesinlik ve iyi bir suyarl k elde etmek için kullan lacak çözücünün do ru

seçilmesi ana hedeftir. Bunun için bir seri farkl  organik çözücülerle çal malar yap ld .

Bunlardan toluen, benzen, CHCl3, CCl4,  and  MIBK  s ras  ile  optimum  artlarda

denemeler yap ld . MIBK hariç di er çözücülerde elde edilen geri kazan mlar kantitatif

olmad  için ilerleyen tüm çal malarda MIBK kullan ld .

4.1.5. Örnek hacmi

Yüksek zenginle tirme faktörü elde etmek için örnek hacmi en önemli parametredir. Bu

nedenle 50 ile 400 mL aras nda de en örnek hacimlerinde çal malar yap ld . Elde

edilen sonuçlar a da ekilde görülmektedir. 200 mL örnek hacmi al nd  zaman en

dü ük okuma hacmide 5 olarak uyguland  için zenginle tirme faktörü 40 olarak

bulundu.
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ekil 4.4. Analitlerin geri kazan lmas nda örnek hacminin etkisi

4.1.6. Çözücü seçimi

Optimize edilen yöntemle analitlerin geri kazan lmas nda farkl  organik çözücülerin

etkisi ekstraksiyon ortam  olarak denendi. Uygun solventin seçimi iyi bir duyarl k,

kesinlik ve seçicilik elde etmek için en önemli basamakt r [19]. Benzen, CCl4 ve CHCl3
kullan ld  zaman sadece %15’lik bir geri kazan m elde edilirken, MIBK en iyi sonucu

vermi tir (geri kazanma  %99).
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4.1.7. Geri ekstraksiyon çözücüsünün etkisi

Çal lan eser elementlerin organik fazdan sulu faza geri ekstraksiyonu için geri

kazanma verimleri üzerine asit etkisinin nas l oldu u incelendi. Bu amaçla (% 1-65)

HNO3 ve (% 1-37) HCl, farkl  deri imlerde kullan ld . lgili eser elementi içeren bu

ortamda %0.1 EMPC’den 5 mL olmas  sa land . Olu an metal kompleksi, ay rma

hunisinde bir dakika süreyle sallanarak toplam 1 basamakl  ekstraksiyon yap ld . Geri

ekstraksiyon basama nda 2 mol L-1 HNO3 kullan ld  zaman, %0.1 M NaClO4 iyonik

iddet ortam nda analitlerin kantitatif geri kazna  sa lanm r. Bu nedenle optimum

olarak 2 mol L-1 HNO3 seçildi.

4.1.8. Sallama zaman n etkisi

-s  ekstraksiyonunda eser elementlerin geri kazanma verimleri üzerine sallama

zaman n etkisi incelendi. Bunun için 0.5, 1, 3, 5 ve 10 dakika gibi de ik sallama

zamanlar  uyguland . 5+3 mL MIBK ve 0.5 M HCl ile ekstraksiyonun her bir

basama nda de ik sallama zamanlar  ile çal ma yap ld . 1 dakikal k sallama zaman

optimum olarak belirlenmi tir. Elde edilen sonuçlar a da ekilde görülmektedir.
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ekil 4.5. Analitlerin geri kazan lmas nda sallama zaman  etkisi

4.1.9. Elektrolit etkisi

Kompleklerin olu umu üzerine farkl  elektrolitlerin etkisi (NaNO3, KNO3, NaCl and

NaClO4) mevcut yöntem kullan larak yap ld . NaClO4 ilavesi ile yap lan çal mada

sinyallerin kantitatif olarak artt  görüldü. Dolay yla 20 mL of 1 mol L-1 NaClO4

optimum olarak belirlendi.
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4.1.10. Matriks etkisi

Geli tirilen yöntemin su örneklerinin analizine uygulanmas  dü ünüldü ü için, çal lan

elementlerin geri kazanma de erlerine Na+,  K+, Ca2+, Mg2+, SO4
2 ve Cl-’ün etkisi

incelendi. Sonuçlar a da verilmektedir. Matriks iyonlar n artan miktarlar  ile

çal lan eser elementlerin kazan lmas na olumsuz etkisi bulunmad . Zira bu iyonlar n

belirtilen miktarlar  özellikle su analizleri için önemli de ildir. Çünkü sular n Na+,  K+,

Ca2+ ve Mg2+ içerikleri bu de erlerin alt ndad r. Elde edilen sonuçlar a da tabloda

görülmektedir. Mevcut çal ma alt nda bu iyonlar n her hangi bir giri im etkisine

rastlan lmam r.

      Tablo 4.1. Matriks etkisi (n = 3).

Geri Kazan m (%)ayon  Deri im

(mg L-1) Cr(III) Fe(III) Ni(II) Pb(II) Zn(II)

Na+ 20,000   96 ± 1 99 ± 1 98 ± 1   97 ± 1 96 ± 2

K+ 5,000 101 ± 2 102 ± 1  99 ± 2   99 ± 1 95 ± 2

Ca2+ 5,000 100 ± 2  96 ± 1 98 ± 1   96 ± 1 94 ± 1

Mg2+ 5,000   96 ± 1  95 ± 1  95 ± 1   95 ± 1 98 ± 1

SO4
2- 5,000 100 ± 2  96 ± 1 100 ± 1   90 ± 1 95 ± 1

NO3
- 5,000  96 ± 1  97 ± 1  96 ± 1   95 ± 1 98 ± 2

PO4
3- 5,000  99 ± 1  98 ± 1  95 ± 1 100 ± 1 99 ± 3

Cd2+      10  101 ± 1  96 ± 1  97 ± 1 99 ± 1 97 ± 1

Cu2+      10  98 ± 1  99 ± 1  96 ± 1 100 ± 1 96 ± 3

Fe2+      10  99 ± 1  100 ± 1  100 ± 1 101 ± 1 97 ± 3

Mn2+      10  98 ± 1  96 ± 1  99 ± 1 96 ± 1 98 ± 3

Co2+     10  97 ± 1  99 ± 1  100 ± 1 99 ± 1 97 ± 3
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        a Ortalama ± s.

4.2. Analitik performans

Geli tirilen yöntemin performans  için kesinlik ve LOD de erleri için 21 tane kör

çal ma yap ld . Yöntemin LOD de erleri 0.32, 0.43, 0.51, 0.57, ve 0.68 µg L-1 for

Cr(III), Fe(III), Ni(II), Pb(II), and Zn(II), s ras yla hesaplan ld . Hesaplamada, blanks3 / b

göz önüne al nd . LOD de erlerinin hesaplan lmas nda 40 katl k zenginle tirme faktörü

göz önüne al nd . Çal lan metal iyonlar  için, kalibrasyon e risi için regreasyon

katsay  (R2) 0.9990 ve 0.9993 aras ndayd . Yöntemin kesinli i optimum artlar alt nda

10 tekrar çal mas  ile kontrol edildi ve %BSS 4%’den daha küçük olarak bulunuldu.

5.3. Yöntemin do rulu u ve gerçek örneklere uygulanmas

Yöntemin do rulu unu tayin etmek için artan miktarlarda analit çe me suyu ve deniz

suyu örneklerine ilave e dildi ve daha sonra zenginle tirme yöntemi uyguland . Elde

edilen sonuçlar tabloda görülmektedir. Geri kazan m de erleri %95’den daha büyüktü.

Yöntem böylece matriksden özgür olarak örneklere uygulan labildi. Yöntem ayr ca

sertifikal  referans madde ile analiz edildi. Bunun için LGC6019 rmak suyu ve INCT-

TL-1 çay yapra  örnekleri kullan ld . Elde edilen sonuçlar tablo da görülmektedir.

Sonuçlar sertifikal  de erlerle uyum içerisidne idi. Yöntem ayr ca baz  gerçek örneklere

uygulan ld . Elde edilen sonuçlar a da tabloda görülmektedir.

Table 4.2. Geri kazan m çal malar

Element Eklenen

(µg)

Deniz suyu Eklenen

(µg)

Dere otu

Found (µg) R (%) Found (µg) R (%)

Cr -   65 ± 1 - - - -

30   94 ± 2  97   5 4.8 ± 0.8 96

60 124 ± 2  98  10 9.9 ± 0.9 99

Fe -   82 ± 1 - -      98 ± 1 -
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40 121 ± 2  98  50    146 ± 2 96

80 163 ± 2 101 100    195 ± 2 97

Ni - - - -     2.5 ± 0.1 -

  5    4.9 ± 0.8  98 2.5     4.9 ± 0.3 96

10    9.8 ± 1.1  98 5.0     7.4 ± 0.6 98

Pb - - - - - -

  5    4.8 ± 0.6  96   5     4.9 ± 0.2 98

 10    9.9 ± 0.9  99 10 9.9 ± 0.5 99

Zn - 122 ± 2 - - 3.6 ± 0.4 -

  50 169 ± 2  94 2.5 6.0 ± 0.5 96

100 220 ± 3  98 5.0 8.5 ± 0.9 98

a Ortalama ± s.

Tablo 4.3. Sertifikal  referans madde analizi.

LGC6019

Irmak suyu (µg L-1)

INCT-TL-1

Çay yapra  (µg g-1)Element
Sertifikal

de er
Bulunan a Geri

kazan m

(%)

Sertifikal
de er

Bulunan Geri
kazan m

(%)
Cr(III) 0.78  0.77 ± 0.31

a

99  1.91 ± 0.22    1.9 ± 0.3 99

Fe(III) 287   286 ± 4 100 432     430 ± 5 100

Ni(II) 4  3.9 ± 0.8  98  6.12 ± 0.52   6.08 ± 0.45 99

Pb(II) 5.2  5.0 ± 0.4  96  1.78 ± 0.24   1.75 ± 0.22 98

Zn(II) 59.7 58.8 ± 1.2 98  34.7 ± 2.72   34.3 ± 0.31 99

a At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s / N).

Table 4.4. Yöntemin çe itli örneklere uygulanmas  (µg L-1, n= 3).
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Element Çe me suyu Irmak suyu Deniz suyu Ya mur suyu

Cr         - a  134 ± 2  61.2 ± 1.4         -

Fe 2.42 ± 0.08 b 10.4 ± 1.2   321 ± 3 10.4 ± 0.6

Ni         -   2.3 ± 0.4  32.3 ± 2.1   2.6 ± 0.9

Pb         -   2.5 ± 0.4  32.2 ± 1.2         -

Zn   7.8 ± 1.1   108 ± 2  65.4 ± 2.2   9.3 ± 2.4

a Gözlenebilme s .
b At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s/ N).

Table 4.5. Baz  g da örneklerindeki analit deri imleri (µg g-1 , n = 3).

Örnek Cr(III) Fe(III) Ni(II) Pb(II) Zn(II)

Siyah çay - 2.1 ± 0.1 1.2 ± 0.2 0.9 ± 0.1   9.9 ± 0.6

Ye il çay 3.2 ± 0.8  3.4 ± 0.5 - - 12.3 ± 0.6

Tarç n -  6.7 ± 0.6 - -    0.8 ± 0.1a

Dere otu -   94 ± 2 2.1 ± 0.1 -     3.5 ± 0.8

a At 95% güven düzeyinde (ortalama ± t·s/ N).

5.1.Methyl-2-(4- methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate

(MMPC)/S -S  Ekstraksiyon Yöntemi ile Eser Element Tayini

a) p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon sentezi:

2 lt’lik üç boyunlu bir balona 40 g. NaOH konur ve üzerine 280-290 mL saf su ilave

edilir. Bir motora ba  kar  vas tas yla tuz-buz banyosunda kar larak çözülür.

Üzerine, damlatma hunisine al nan 87 g. (85.3 mL) destile edilmi p-metoksi

asetofenonun 650 mL etil alkol çözeltisi, kar lma esnas nda, damla damla ilave

edilir. Bu i lem tamamlan nca, taze destile edilmi  78 g. (70.24 mL) p-metoksi

benzaldehit üç boyunlu balon içerisine birden dökülür. 5-6 saat tuz-buz kar nda

kar r. Bu esnada s cakl k (-10) oC civar nda tutulmal r. Reaksiyon balonunda,
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ba lang çta koyu sar  bir renk varken, kar rma i leminin ilerleyen saatlerinde aç k sar

renkte çökelme ba lar. Bu arada 20 mL etil alkol daha ilave edilerek, kristallenmenin

daha iyi ve yüksek verimli olmas  sa lan r. Süre sonunda çöken kat  madde

buzdolab nda 1 gece bekletilir. Ertesi gün vakumda süzülen çökelek, 200 mL saf su +

150 mL etil alkol kar yla iyice y kan r ve bir petri kab na al p vakum

desikatöründe, P2O5 üzerinde, 2 gün bekletilerek kurutulur. Ürün, sar  renkli kristaller

halinde olup, verim % 70’dir.

b) Br2 Kat lma Reaksiyonu

p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon dibromür Sentezi

8.3 g. Dimetoksi benzalasetofenon, üç boyunlu bir balonda, 150 mL CCl4 içinde tuz-buz

ortam nda, iyice çözüldükten sonra, e de er miktardaki 5 g. (2 mL) brom, damlatma

hunisi vas tas yla, s cakl k 0 oC civar nda tutulmak kayd yla ve bir motora mekanik

kar  ile kar larak, yava  yava  damlat r. Bromlama i lemi, damlat lan brom

renginin kaybolmad  zamana kadar devam ettirilir. Kar rma i lemi ise brom ilavesi

bittikten sonra, ayn  s cakl kta 1.5 saat daha sürdürülür. Vakum alt nda süzüldükten

sonra, fazla bromun uzakla lmas  için, önce so uk alkolle, daha sonra da k alkolle

iyice y kan r. Ürün portakal k rm  renkten sar ya dönü ür. Petri kab na al narak

vakum desikatöründe, P2O5 üzerinde, kurutulur. Elde edilen ürün 11.8 g.’d r (verim %

90).

c) Dianisoilmetan Sentezi

29 g. p,p'-Dimetoksi benzalasetofenon di-bromür üç boyunlu bir balona konarak üzerine

50 mL metanol ilave edilir. Di er taraftan, ilifli kuru bir erlene, üzerinde CaCl2
kurutma ba  bulunan, bir geri so utucu tak r. Bu erlene önce 40 mL destile metanol

konur ve sonra üzerine küçük parçalar halinde metalik sodyum, aral kl  olarak ilave

edilir. 3.5 g. sodyum’un çözünmesi tamamland ktan sonra, olu mu  olan NaOCH3

damlatma hunisine al r ve üç boyunlu balona tak r. Kar lan balona, damlatma

hunisindeki NaOCH3 yava  yava  ilave edilirken,  ayarlanarak s cakl n 60 oC’de

tutulmas na dikkat edilir. Reaksiyon bu ekilde bir saat kar larak ld ktan sonra,

kar rma ve tma kesilip, so umaya b rak r. Oda artlar nda pH=1 olacak ekilde,

kontrol edilerek, yakla k 15-20 mL deri ik HCl ilave edilir. Bundan sonra tmaya
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ba lanan maddeye kar rken 4 ml daha deri ik HCl, s cakta eklenir. Be  dakika

kar p b rak lan madde buz dolab nda bir saat bekletilir. Vakumda süzüldükten

sonra % 50’lik so uk 50 mL kadar metanol ile y kan r. Bu i lemin ard ndan da so uk

destile su ile ayr ca y kan r. Daha sonra metanolde kristallendirilir ve vakum

desikatöründe, P2O5 üzerinde, iyice kurutulur. nce sar  kristaller halinde olan maddenin

erime noktas , 117-118 oC’dir.

4-p-Metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (1) Bile inin Sentezi

3.0 g. Dianisoilmetan 30-40 mL taze destile edilmi  benzende çözülür. Sonra üzerine

0.9 ml okzalil klorür eklenir. Üzerinde CaCl2 ba  tak  olan bir da 1 saat süre

ile kaynat r. Çözücü bir rotovapor yard yla at r. Ele geçen ya ms  ürüne mutlak

eter dökülür ve bir süre kar ld ktan sonra süzülür. Kurutulmak üzere, P2O5 e li inde,

vakum desikatörüne konur. Erime noktas , 155 oC’dir.

Çal malar zda ba lang ç maddesi olacak etil 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-

metoksifenil)-3-oksopropanoil karbamat (3) bile i, 4-p-metoksibenzoil-5-p-

metoksifenil-2,3-furandion (1) ve ürethan ile literatürde verildi i gibi sentezlendi.
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ekil 5.1. MMPC reaktifinin aç k yap

Ayr ca projede verilen ve sentezlenmesi için u ra lan pirimidin türevi bile in

sentezinde ç kan güçlüklerden dolay  ileri reaksiyon basamaklar na gidilememi ti.

Ancak son haziran ay nda al nan reaktiflerle ön denemeler tekrar yap ld .
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Keto Enol

ekil 5.2. MMPC reaktifinin keto enol tautomerisi

Daha önceki rapor döneminde 1 bile inin analitik incelemesi yap lm . Bu dönemde

1 bile i ve benzamidinin hedef bile ik pirimidin türevine ula abilmek için çok say da

denemeler yap ld . Keto-enol tautomesi gösteren bu bile in kesin yap  NMR

spektrumu geldi inde ayd nlat lacak. Bile ik elde edildikten sonra ba lang ç

maddelerinden erime noktas  ve IR spektrumunun farkl  oldu u belirlendi. Metanolde

çözülüp, eterde çöktürülerek safla ld . Renksiz ve erime noktas  yüksek olan (335
oC) ve de pirimidin türevi oldu u dü ünülen bile e ait IR spektrumu a da

verilmi tir.

ekil 5.3. MMPC reaktifinin IR spektrumu

IR spektrumu incelendi inde 1 ve 2 aras ndaki geni lemenin enol grubu olmas ndan

kaynakland  aç kt r. 3235 cm-1 deki pik, yap daki –OH (enol) e aittir. 3019 deki geni

sinyalin aromatik C-H titre imlerine ait oldu u dü ünülmektedir. 1693 cm-1 de gözlenen
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pik ise karbonil grubuna aittir. Karbonil grubunun tek gözükmesinin nedeni keto-enol

dönü ümünden kaynaklanmaktad r. Kesin yap  belirlendikten sonra analitik

çal malar na ba lanacak.

Yukarda sentezi gerçekle tirilen MMPC bile inin analitik yönden incelemesi

yap larak, çevre örneklerindeki a r metallerin tayininde kullan labilirli i incelendi.

Bunun için farkl  çözücüler kullanarak s -s  ekstraksiyonu ile zenginle tirme

yap lmas  yoluna gidildi.

Çe itli ortamlarda eser düzeyde bulunan elementlerin, [Mn(II), Ni(II), Pb(II), Co(II),

Cu(II), Fe(III), Pd(II), Cd(II), Au(III), Cr(III) ve Zn(II)] yeni ligandlarla s -s

ekstraksiyonu ile zenginle tirilmeleri ve/veya matriks bile enlerinden ayr lmalar

amaçlanm r. Eser düzeydeki elementlerin tayinleri FAAS ile gerçekle tirildi. Çok

say da eser metal iyonunun deri tirilmesi için kullan lan s -s  ekstraksiyon

yönteminde, de ik organik çözücülerin kullan labilirli i incelendi. Çal mada

geli tirilen ekstraksiyon yönteminin baz  iyonlar n seçimli zenginle tirilmesinde ve

türlemesinde kullan labilirli i de ara ld . MIBK/s -s  ekstraksiyon yöntemine

ili kin deneysel de kenlerin belirlenmesinde, analit iyonlar n model çözeltileri

kullan ld . Geli tirilen yöntem gerçek örneklere uyguland .

5.2. pH Etkisi

Çal mada kullan lan eser elementlerin organik fazda olu turduklar elatlar na pH’ n

etkisi incelendi (N=5). pH 1-10 aral nda olmak üzere tampon çözeltiler haz rlan larak

yukardaki zenginle tirme yöntemi aynen uyguland . Sonuçlar a da görülmektedir.

Fe(III) ve Zn(II) pH 8.0-10.0 aras nda kantitatif olarak bulunuldu. Optimum olarak 9

seçildi.
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-s  ekstraksiyonu/ligand MMPC sistemiyle çal lan elementlerden sadece Fe(III)

ve Zn(II) pH 8-10 aral nda kantitatif olarak geri kazan lmaktad r. Bu nedenle optimum

pH olarak 9 1 M NH3/NH4Cl seçildi.

5.3. MMPC miktar n etkisi

Ekstraksiyon çal malar nda kullan lan MMPC’nin miktar  oldukça kritik bir öneme

sahiptir. Bu nedenle öncelikli olarak MMPC’nin miktar n taranmas  gerçekle tirildi.

1-15 mL aras nda de en hacimlerde ortama ilave edildi (0.1%, w/v). Elde edilen

sonuçlar ekilde görülmektedir. 10 mL reaktif ilavesidnen sonra kantitafi geri

kazna mlar elde edildi. Bu nedenle 10 mL optimum olarak belirlenildi.
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5.4. Sulu organik faz hacim oran

Geli tirilen ay rma zenginle tirme yöntemi ile su örneklerinin analizi dü ünüldü ü için

ve yüksek zenginle tirme faktörü elde edebilmek için de en örnek hacimlerinde

çal malar yap ld . Bunun için 100-400 mL örnek hacimlerinde 8 mL MIBK hacminde 1

dakika salllama zaman  ile çal malar yap ld . Elde edilen sonuçlar ekilde

görülmektedir. 200 mL örnek hacminden sonra geri kazan mlar n dü tü ü görüldü.

Böylece çal lan iyonlar için zenginle tirme faktörü 25 olarak belirlendi. .
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ekil. 5.6. Eser elementlerin geri kazan lmas nda örnek hacminin etkisi

5.5. Çözücü seçimi

Optimize edilen yöntemle Zn(II) ve Fe(III)’ün geri kazan lmas nda farkl  organik

çözücülerin etkisi ekstraksiyon ortam  olarak denendi. Uygun solventin seçimi iyi bir

duyarl k, kesinlik ve seçicilik elde etmek için en önemli basamakt r. Benzen, CCl4 ve

CHCl3 kullan ld  zaman sadece %15’lik bir geri kazan m elde edilirken, MIBK en iyi

sonucu vermi tir (geri kazanma  %99).

5.6. Geri ekstraksiyon çözücüsünün etkisi

Çe itli seyreltik asit çözeltileri geri ekstraksiyon basama nda optimum artlarda

çal ld . Tek basamakl  ekstraskiyonda 2 mL of 0.5 mol L-1 HCl oldu u ortamlarda

kantitafi geri kazan m elde edildi.

5.7. Sallama zaman n etkisi
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Hem geri ekstraksiyon hemde ekstraksiyon üzerinde  salllama aman n etkisi

incelenildi. Bunun için 0.5 ile 10 dakikal k sallama zamanlar nda optiumum artlarda

çal ma yap ld . Tüm sallama zamanlar nda çal lan metallerle MMPC kompleksinin

olu tu u ve kantitafi olarak geri kazan ld  görüldü. Böylece tüm deneyler için hem

ektsraksiyon hemde geri ekstraksiyon basama  için 1 dakikal k sallama zaman

optimum olarak belirlenildi. Elde edilen sonuçlar a da görülmektedir.
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5.8. Elektrolit etkisi

Çal lan komplekslerin ekstraksiyon etkinli i farkl  elektrolitlerin varl nda

incelenildi. Bunun için NaNO3, KI, KCl, KNO3, NaCl ve Na2SO4 kullan ld . NaCl

kullan lmas  ile analitik sinyallerin optimum olarak artt , sonuçlar n kantitaf oldu u

görüldü. Bu nedenle örneklere 5 mL of 1% (w/v) NaCl ilave edildi.

5.9. Matriks etkisi

Geli tirilen yöntemin su örneklerinin analizine uygulanmas  dü ünüldü ü için, çal lan

elementlerin geri kazanma de erlerine Na+,  K+, Ca2+, Mg2+, SO4
2 ve Cl-’ün etkisi

incelendi. Sonuçlar a da verilmektedir. Matriks iyonlar n artan miktarlar  ile

çal lan eser elementlerin kazan lmas na olumsuz etkisi bulunmad . Zira bu iyonlar n

belirtilen miktarlar  özellikle su analizleri için önemli de ildir. Çünkü sular n Na+,  K+,

Ca2+ ve Mg2+ içerikleri bu de erlerin alt ndad r.

Tablo 5.1. Analitlerin geri kazan lmas nda matriks etkisi (N = 3).
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yon Eklenen Deri im

(mg L-1)

Geri kazanma (%)

       Zn(II)              Fe(III)
Na+ NaNO3 20 000 98 ± 2a 99 ± 1

K+ KCl   5000 97 ± 1 101 ± 2

Ca2+ Ca(NO3)2   5000 97 ± 2 96 ± 1

Mg2+ Mg(NO3)2   5000 98 ± 1 95 ± 1

SO4
2- Na2SO4   5000 99 ± 2 97 ± 2

NO3
- Ca(NO3)2   2500 96 ± 1 99 ± 1

Cl- NaCl 15 000 98 ± 1 100 ± 2

Cu2+ Cu(NO3)2      10 99 ± 2 100 ± 1

Ni2+ Ni(NO3)2      10 96 ± 1 98 ± 1

Cd2+ Cd(NO3)2      10 94 ± 1 98 ± 2

Fe2+ Fe(NO3)2      10 96 ± 1 99 ± 1

Mn2+ Mn(NO3)2      10 97 ± 2 95 ± 1

Ag+ AgNO3      10 94 ± 1 99 ± 1

Au3+ Au      10 97 ± 2 97 ± 2

Pd2+ Pd      10 96 ± 2 98 ± 2

Cr3+ Cr(NO3)3      10 94 ± 1 97 ± 1

Al3+ Al(NO3)3      10 95 ± 1 96 ± 2

Pb2+ Pb(NO3)2      10 97 ± 1 96 ± 1

Co2+ Co(NO3)2      10 98 ± 1 100 ± 1

Cr6+ K2CrO4      10 97 ± 1 99 ± 1

a ortalama ± s.

5.10. Kalibrasyon do rusu, kesinlik, ve metodun do rulu u
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Bunun için genel yöntem uygulan ld . Kalibrasyon e risi çinko için 1.0 mg L-1 kadar,

Fe(III) içinde 6.0 mg L-1 kadar linener olarak bulundu. Yöntemin gözlenebilme s

körlerin standart sapmas n 3 kat n zenginle tirme faktörüne oranlanmas ndan Zn(II)

and Fe(III) için s ras yla 0.32 µg L-1 and 0.26 µg L-1 olarak bulunuldu.

Yöntemin do rulu u için yap lan çal mada ise çe me suyu ve deniz suyu örneklerine

analit ilavesi yap ld . Elde edilen sonuçlar kantitaf olup a da görülmektedir. Eklenen

ile ilave edilen aras nda oldukça iyi bir uyum elde edilmi tir.

Tablo 5.2. Çe me suyu ve deniz suyu örneklerinde analit ilavesi çal mas  (n = 3).

Element Çe me suyu Deniz suyu

Eklenen

(µg)

Bulunan(µg) R (%) Eklenen

(µg)

Bulunan

(µg)

R (%)

Zn(II) -   4.1 ± 0.5a - -   15.3 ± 2.3 -

5.0   8.9 ± 0.8 96 ± 1 10.0   25.1 ± 2.4 98 ± 1

10.0 14.3 ± 1.6 100 ± 2 20.0   34.4 ± 2.5 96 ± 2

Fe(III) -   4.8 ± 0.9 - -   68.1 ± 1.5 -

5.0   9.7 ± 1.1 98 ± 1 30.0    98 ± 2 99 ± 2

10.0 14.5 ± 1.3 97 ± 1 60.0   129 ± 2 101 ± 2

a Ortalama ± s.

5.11. Gerçek örneklerin analizi

Optimize edilen yöntem 2 farkl  sertifikal  örneklere uygulan ld  (LGC6019 rmak suyu

ve NIST-1547 eftali yapra ). Sonuçlar a da tabloda görülmektedir. Elde edilen

de erlerle sertifkal  de erler oldukça iyi uyum içerisindedir.

Mevcut yöntem ayr ca çe itli su ve yiyecek örneklerine uygulan ld . Sonuçlar a da

tabloda görülmektedir.

Tablo 5.3. Standart referans madde analizi (n = 3).
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LGC6019

Irmak suyu (µg L-1)

SRM NIST-1547

eftali yapra  (µg g-1)Element Sertifikal  de er Bulunan Sertifikal  de er Bulunan

Zn(II) 59.7 ± 2.5 a 58.8 ± 1.2     17.9 ± 0.4     18.2 ± 1.1

Fe(III) 287 ± 7 286 ± 8     218 ± 14      220 ± 5

a %95 güven düzeyinde (ortalama ± t·s / N).

Tablo 5.4. Çe itli örneklerdeki çinko deri imi (µg L-1, n = 3).

a %95 güven düzeyinde (ortalama ± t·s / N).

6.1. Poly(5-methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-

propanesulfonic acid-co-divinylbenzene) reçinesinin sentezi

Çal malar boyunca sentezlenen ligandlardan özellikle birisinin polimerle meye uygun

oldu u görüldü ve polimer reaksiyonu için denemeler yap ld . Bu amaçla Poly(5-

methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-

divinylbenzene) polimeri sentezlenildi. IR, NMR gibi spektroskopik yöntemlerle yap

ispat  yap ld ktan sonra 10 cm uzunlu unda ve 1 cm çap ndaki kolona konularak reçine

farkl  deri imlerdeki asit çözeltileri ile y kand . Çevre örnekelrindeki a r metallerin

Örnek Zn(II) Fe(III)

Çe me suyu     8.8 ± 1.1 a   2.25 ± 0.04

Irmak suyu 71.0 ± 2.1   4.14 ± 0.08

Deniz suyu 55.6 ± 1.8  5.1 ± 1.3

Baraj suyu  7.7 ± 0.9  3.2 ± 0.1

Ya mur suyu  8.5 ± 0.8  9.6 ± 1.3

Kar suyu  2.8 ± 0.5  1.62 ± 0.04

Pekmez  3.3 ± 1.4     11.2 ± 1.2
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tayini için optmizasyon çal malar  yap ld . Sentezlenen polimerin aç k yap  a da

görülmektedir.
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ekil 6.1. Sentezlenen polimerin aç k yap

6.2. pH etkisi

Kat  faz ekstraksiyon çal malar nda pH oldukça önemli bir faktördür. Bunun için

optimizasyon çal malar nda pH 1-10 aras nda 25 ml’lik model çözeltilerde çal malar

yap ld . Bunun için 20 µg Cr(III), Fe(III) ve Pb(II), 10 µg Mn(II), Co(II), Ni(II) ve

Cu(II), 5 µg Cd(II), ve 2 µg Zn(II) model çözeltilerde kullan ld .Polimerde adsorblanan

analitler 2 mol L-1 10 ml HCl ile elue edildi ve tayinler FAAS ile geçekle tirildi. Elde

edilen sonuçlar ekilde görülmektedir. Analit iyonlar  pH 1.5-4 aras dna kantitaf olarak

geri kazan ld  için optimum olara k 2.5 seçildi.
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6.3. Eluent hacmi, deri imi ve türünün etkisi

Polimer üzeridne adsorplanan analiti iyonlar  elue etmek için farkl  asit çözeltileri

farkl  deri imlerde kullan ld . 10 mL 2 mol L 1 HCl optimum olarak belirlenildi.

6.4. Örnek çözeltilerinin ak  h n etkisi

Hem örnek hem de eluent çözeltilerinin ak  h zlar n geri kazan ma olan etkisi

optimum artlarda incelendi (pH 2.5, eluent: 10 mL of 2 mol L-1 HCl). Örnek ak

n etkisi 1.0-10.0 mL min-1 aras nda incelendi. Elde edilen sonuçlar ekilde

görülmektedir. Ak  h  6 mL min-1’dan daha  yüksek oldu u zaman çal lan metal

iyonlar  için kantitatif geri kazan m elde edilemedi. Böylece optimum olarak 6 mL min-1

seçildi.
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ekil 6.3. Analitlerin geri kazan lmas na örnek ak  h n etkisi

6.5. Reçine miktar n etkisi

elat reçinesi üzerinde çal lan analit iyonlar n geri kazan na reçine miktar na etkisi

optimum artlarda incelenildi. Elde edilen sonuçlar a da ekilde görülmektedir. Geri

kazan m de erleri reçine miktar n artmas  ile artarken, 0.5 g reçinede kantitafi de ere

ula ld . Bu nedenle optimum olarak 0.5 gram reçine kullan ld .
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6.6. Örnek hacminin etkisi

Çal lan analitlerin optimum artlarda geri kazan na olan etkisi farkl  hacimlerde

incelenildi. Özellikle yüksek hacimlerde çal abilmek yüksek zenginle tirme faktörü

kazanabilmek için oldukça önemlidir. Bu amaçla 25-1000 mL’lik örnek hacimlerinde

çal malar yap ld . Elde edilen sonuçlar a da ekilde görülmektedir. 1000 mL’lik

örnek hacmi için son hacim 10 mL olarak al nd  zaman 100 faktörlük bir geri kazan m

elde edilmi tir.
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ekil 6.5. Örnek hacminin analitlerin geri kazan na olan etkisi

6.7. Matriks etkisi

Geli tirilen yöntemin su örneklerinin analizine uygulanmas  dü ünüldü ü için, çal lan

elementlerin geri kazanma de erlerine Na+,  K+, Ca2+, Mg2+, SO4
2 ve Cl-’ün etkisi

incelendi. Sonuçlar a da verilmektedir. Matriks iyonlar n artan miktarlar  ile

çal lan eser elementlerin kazan lmas na olumsuz etkisi bulunmad . Zira bu iyonlar n
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belirtilen miktarlar  özellikle su analizleri için önemli de ildir. Çünkü sular n Na+,  K+,

Ca2+ ve Mg2+ içerikleri bu de erlerin alt ndad r.

6.8. Yöntemin analitik performans

Yöntemin analitik performans n belirlenmesi için optimum artlarda 20 parelel kör

çal mas  yap ld . Zenginle tirme faktörüde göz önüne al narak 3s/ZF’ye hesaplan lan

gözlenebilme de erleri 0.06 µg L-1 Pb(II), 0.67 Mn(II). 0.07 r Cr(III), 0.67 Mn(II), 0.18

Fe(III), 0.11 Co(II), 0.13 Ni(II), 0.12 Cu(II), 0.09 Zn(II), 0.18 Cd(II) ve 0.06 Pb(II) için

ras yla bulundu. Yöntemin kesinli i ise yap lan 10 parelel çal ma için %2’den daha

dü ük olarak bulunuldu.

6.9. Yöntemin do rulu u

Geli tirilen yöntemin do rulu unu belirlemek için çe me suyu ve dere out örneklerine

analit ilavesi yap ld . Elde edilen sonuçlar a daki gibidir. Bilinen miktarlarda analit

ilaveleri yap ld  örneklere ve bu ortamlar için matriksden etkisiz olarak rahatl kla tayin

yap labilece i görüldü. Yöntemin do rulu unu belirlemek için ayr ca standart referans

maddeye yöntem uygulan ld  .Elde edilen sonuçlarla sertifikal  sonuçlar n birbiri ile

uyumlu oldu u görülmü tür. Yöntem ayr ca baz  çevre örneklerindeki a r metallerin

tayinine uygulan ld . Sonuçlar a daki gibidir.

Tablo 6.1. Yöntemin do ruluk çal mas

Çe me suyu Dere otu
Eklenen

(µg) Bulunan
(µg)

Geri
kazan m

Eklenen
(µg) Bulunan

(µg)
Geri

kazan m

Cd - - - -   0.6 ± 0.1 -

15   14.3 ± 0.2 a 95 2.5   3.1 ± 0.1 100

30 29.2 ± 0.6 99 5.0   5.6 ± 0.2 100
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a Ortalama ± s.

Co - - - - -

15 15.2 ± 0.5 101 5   4.9 ± 0.3   98

30 29.8 ± 0.7 97 10   9.8 ± 0.7   98

Cr -   3.6 ± 0.5 - -   - -

15 18.4 ± 0.5 99 5    4.9 ± 0.6   98

30 33.4 ± 0.9 99 10     9.9 ± 0.5 100

Cu - 33.3 ± 0.3 -     6.1 ± 0.3 -

15 48.1 ± 0.4 99 15   20.9 ± 0.4   99

30 62.4 ± 1.4 97 30   35.8 ± 0.6   99

Fe - 29.3 ± 1.4 - - 102 ± 2 -

15 44.1 ± 1.1 99 50 150 ± 2 96

30 59.4 ± 1.4 100 100      200 ± 3 98

Mn - - - -  6.6 ± 0.7 -

15 14.6 ± 0.5 97 5    11.4 ± 0.4 96

30 28.9 ± 1.3 95 10    16.3 ± 0.9 97

Ni - - 2.7 ± 0.1 -

15 14.8 ± 0.4 99 2.5 5.1 ± 0.2 96

30 29.7 ± 0.6 99 5.0 7.6 ± 0.5 98

Pb - - - - - -

15 14.9 ± 0.1 99 5 5.1 ± 0.2 102

30 29.8 ± 1.1 99 10 9.8 ± 0.4 98

Zn - 57.0 ± 1.6 - - 3.1 ± 0.1 -

25 82.6 ± 1.8 102 2.5 5.5 ± 0.4 96

50     108 ± 2 102 5.0 7.9 ± 0.9 96



Tablo 6.2. Gerçek örneklerdeki a r metal tayini (n = 3).

Metal iyonu Cd(II) Co(II) Cr(III) Cu(II) Fe(III) Mn(II) Ni(II) Pb(II) Zn(II)

Su örnekleri (µg L-1)

Çe me suyu - -   3.6 ± 0.5a 33.3 ± 0.3 29.3 ± 1.4 - b - 0.13 ± 0.06 57.0 ± 1.6

Göl suyu 1.6 ± 0.4 - 5.6 ± 0.9  4.8 ± 0.4 30.1 ± 1.5 - - 6.4 ± 0.9  9.8 ± 0.9

At k su 2.1 ± 0.8 3.4 ± 0.4 19.0 ± 1.8 32.8 ± 1.2 88.4 ± 1.9 27.3 ± 1.4 15.1 ± 1.3 6.4 ± 0.8 26.3 ± 1.1

Ya mur suyu - - - 27.2 ± 0.6   195 ± 2 13.8 ± 1.1 10.2 ± 1.1 - 11.4 ± 0.9

Kat  örnek (µg g-1)

Toprak 5.8 ± 0.1 0.5 ± 0.1 2.0 ± 0.4 3.5 ± 0.5 595 ± 2 7.5 ± 0.9 1.9 ± 0.3 6.3 ± 0.8 0.50 ± 0.03

Siyah çay - 0.3 ± 0.1 - 12.7 ± 0.5    9.0 ± 1.1 25.4 ± 1.0 4.6 ± 0.2 0.9 ± 0.1 1.7 ± 0.1

Dere otu 0.58 ± 0.1 - - 6.1 ± 0.3   102 ± 2 6.6 ± 0.7 2.7 ± 0.1 - 3.1 ± 0.1

Tarç n - - - -  6.7 ± 0.6 14.4 ± 0.9 - - 3.5 ± 0.8
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6. BÖLÜM

SONUÇLAR VE TARTI MA

Eser elementlerin tayininde kullan lan zenginle tirme yöntemlerinin temel amac , tayin

tekni ine göre daha dü ük analit deri imlerinin tayin edilebilirli i ve matriks

bile enlerden analitin etkin ayr lmas  sa lamakt r. Bu amaçla s -s  ekstraksiyonu,

iyon de tirme, kat  faz ekstraksiyonu, elektrobiriktirme ve birlikte çöktürme gibi s kça

ba vurulan teknikler kullan lmaktad r. Bir sulu çözeltide 1 mg L-1’den daha dü ük

deri imlerde bulunan eser elementlerin geleneksel çöktürme teknikleriyle kantitatif

olarak çöktürülmesi genellikle zor veya mümkün de ildir. Çöktürücü reaktif ile eser

elementlerin olu turaca  bile in çözünürlük çarp  çok küçük olsa dahi, çözeltinin

 doygunlu u, kolloidal çökeleklerin olu umu veya küçük miktarl  çökelekler,

geleneksel çöktürme tekniklerinin kullan lmas  engeller. Bu nedenle genellikle eser

elementlerin kompleksi halinde organik faza al nmas  ve matriks bile enlerinin

çözeltide b rak lmas  esas alan s -s  ekstraksiyon yöntemi oldukça etkin ve basit

bir yöntem olarak görülmektedir.

Bu tez çal mas nda, s -s  ekstraksiyonu ile baz  eser elementlerin ön deri tirilmesi

için yeni ligandlar n kullan labilirli i için yöntem optimizasyonu ve krom türlemesi,

metallerle ligandlar aras ndaki etkile imin hangi fonksiyonel gruplar üzerinden

olabilece i ve bunun organik fazda yap labilirli i incelendi. Optimize edilen yöntemler

daha sonra çe itli çevre örneklerindeki eser metallerin deri imini belirlemede kullan ld .

Her bir bile ik için da lma oranlar  tespit edildi. Ayr ca sularda organik maddelerle

kompleks olu turan ve ask da kat  maddelere ba  olan metaller ayr  ayr  tayin edildi.

Yöntemlerde tayin basama nda FAAS kullan ld . Yöntemlerin uygulamas  çe itli su

örnekleri, toprak ve sediment örnekleri, anot çamuru, konvertör ve blister bak r örne i,

sertifikal  deniz suyu örne inde gerçekle tirildi. Geli tirilen yöntemler için optimum

artlar n ara lmas na yönelik yap lan deneyler ve elde edilen sonuçlar a da

incelenmi tir.

MIBK/Ay rma hunisi/s -s  ekstraksiyonu ile yap lan çal mada yeni ligand olarak

EMPC kullan ld . Yöntemde baz  a r metal iyonlar n çevre örneklerindeki tayini

ba ar  ile yap ld . Çal mada optimizasyon için yap lan deneylerde örnek pH’s , sallama
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zaman , ligand miktar , organik çözücü türü ve hacmi, s cakl k etkisi, örnek hacmi ve

analizi yap lacak örnek ortamlar nda bulunabilecek yabanc  iyonlar n etkisi ara ld .

Çal malarda yeni ligand olarak kullan lan EMPC ile sadece Fe(II) ve Zn(II) iyonlar n

-s  ekstraksiyon ile geri kazan lmas nda etkisini incelemek amac yla, model

çözeltiler 0.4-2.0 mg aras nda ligand içerecek ekilde haz rland ktan sonra

zenginle tirme yöntemi uyguland . EMPC miktar ndaki art la birlikte analit iyonlar n

geri kazan mlar  artarken % 95’in üzerinde geri kazanma sa land . Bu sonuçlar

do rultusunda çal man n bundan sonraki k sm nda 10 mL EMPC kullan ld .

Geli tirilen MIBK/MMDP s -s  ekstraksiyonu yöntemi belirlenen optimum artlar

kullan larak, çe itli içme suyu ve do al su örneklerinde Zn(II) tayini için uyguland .

Yöntemin do rulu unu test etmek için 200 mL deniz suyu ve sediment örne ine analit

ilavesi yöntemi uyguland . Analit ilavesi ile elde edilen sonuçlar n yer ald  Tablo

kantitatif sonuçlarla görülmektedir.

Çal man n son bölümünde yeni polimer sentezi gerçekletirildi. Yeni polimerin

kullan ld  yöntemin optimizasyonunda öncelikle eser elementlerin geri kazan lmas na

pH’n n etkisi incelendi. pH ayarlamas nda tampon çözeltiler kullan larak pH 1-10

aral nda çal ld . pH çal mas  sonucunda elde edilen sonuçlar incelendi inde

çal lan eser elementlerin büyük bir bölümü pH 1.5-4 aral nda kantitatif olarak geri

kazan lmaktad r. Çoklu element analizine uygun olan bu yöntemde hem çevre

örneklerinde hemde sertifikal  referans maddelerde ba ar  ile uygulanm r.
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