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TESEKKUR

Calismalarim boyunca maddi destegi ile bana yardimci olan Erciyes Universitesi

Arastirma projeleri birimine en icten tesekkdrlerimi sunarim.



YENI B-TRIKARBONIL BiLESIKLERINDEN PIRIMIDIN TUREVI
BiLESIKLERIN SENTEZLERI: BU BILESIKLERLE CEVRE
ORNEKLERINDEKI BAZI AGIR METALLERIN SOLVENT EKSTRAKSIYON
ve FAAS ile TAYINI

Serife SACMACI

OZET

Bu calismada, sivi-sivi ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon tekniklerini esas alan organik
bir cozlcuyle sulu fazdan bazi eser elementlerin zenginlestirilmesi igin yontem
gelistirilmesi amaglandi. Ayirma-zenginlestirmede organik ¢6zticu olarak metil izo-butil
keton (MIBK) kullanildi. Bu ¢alisma suresince kullanilan yeni ligandlarin metallerle
kompleks olusturma Ozellikleri incelendi. Gelistirilen yontemler pH, sallama zamanti,
ligand miktari, 6rnek hacmi, ¢Ozicu tiri ve hacmi, sicaklik etkisi vb. yonunden
optimize edilerek, analitik Olcttler agisindan degerlendirildi. Cevre 6rneklerindeki eser

metallerin tayini alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) ile yapild.

Calismanin ilk boliminde agir metallerle 4-p-Metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-
furandion bilesiginin  sentezi  (EMPC)’nin  olusturdugu selat komplekslerinin,
MIBK/s1vi-sivi ekstraksiyonunu esas alan yontem optimize edildi. Analitik parametreler
olarak ornek ¢Ozeltisinin pH’1, 6rnek hacmi, iyonik siddet, sallama zamani, sicaklik
etkisi ve yabanci iyonlarin vb. etkisi incelendi. MIBK/sivi-siv1 ekstraksiyon sistemi ile
pH 8’de Zn(l1) igin yeterli geri kazanma degerleri elde edildi. Gelistirilen yontem cesitli

cevre Orneklerine ve sertifikali madde analizine uygulanildi.



Cahsmanin ikinci boluminde, EMPC bilesiginin Cr(111), Fe(l11), Ni(ll), Pb(ll), ve
Zn(ll)’nunsivi  sivi  ekstraksiyonu ile geri kazamlmasina olan etkisi incelendi.
Gelistirilen yontemle optimum sartlarda cevre ornekleridneki bazi agir metaller tayin

edildi.

MIBK/ Methyl-2-(4-methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate
(MMPC)/s1vi-siv1 ekstraksiyon yontemi ile Zn(1l) ve Fe(lll) turlerinin alevli AAS ile
tayini igin incelendi. pH 9.0’da bu turler tayin edilebildi. Ydntem, ¢esme suyu, atik su
ve tekstil fabrikas: atik su 6rneklerine uygulandi. Yéntemin dogrulugu analit ilavesi ile

kontrol edildi.

Cahsmanin son kisminda polimer sentezi gerceklestirildi. Poly(5-methyl-2-thiozyl
methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-divinylbenzene)
polimeri bazi agir metallerin tayininde kullanildi. pH 2.5°da Pb(Il), Ni(ll), Mn(ll),
Cr(111), Co(ll), Fe(l11), Cu(ll), Cd(I1) ve Zn(l1) icin dogal su ve gol suyu érneklerinde

FAAS ile kantitatif geri kazanma degerleri elde edildi.

Anahtar Sozcukler: MIBK, Sivi-sivi Ekstraksiyonu, Eser Metaller, Cevre 6rnekleri



PYRIMIDINE SYNTHESIS FROM NEW B-TRICARBONILE COMPOUND: iN
DETERMINATION BY FAAS SOME HEAVY METAL ENVIRONMENTAL

SAMPLES WITH SOLVENT EXTRACTION

Serife SACMACI

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



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(ll). The developed

method was applied to in the enviromental samples.

In the second part of the study, the determination of the Cr(l11), Fe(ll1), Ni(ll), Pb(Il),
and Zn(I1) 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)/s1vi-siv1 ekstraksiyon yontemi ile Zn(1l) ve Fe(lll) turlerinin alevli AAS ile
tayini igin incelendi. pH 9.0’da bu turler tayin edilebildi. Ydntem, ¢esme suyu, atik su
ve tekstil fabrikas: atik su 6rneklerine uygulandi. Yoéntemin dogrulugu 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(ll1) and
Zn(11) 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



quantitative recovery for Pb(I1), Ni(ll), Mn(11), Cr(I11), Co(Il), Fe(l11), Cu(ll), Cd(Il) ve

Zn(11) in the natural water and lake water by FAAS.

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

GIRIS

Endistrilesme ve teknolojide yasanan gelismeler neticesinde eser element analizlerine
duyulan ihtiya¢ her gecen giin daha da artmaktadir. Toprak, atmosfer, nehir, gél, deniz
suyu, mineraller, kayalar vb. ortamlardaki eser elementler ve meteorlar, ay yiizeyindeki
toprak ve kayalar gibi kozmik maddelerdeki eser elementler analiz edilmektedir.
Inorganik eser analizler, fizik bilimi ve endustride cok dnemlidir. Yiksek safliktaki
metallerde, yar1 iletkenlerde eser safsizliklarin bulunmasi, bu maddelerin kimyasal
dayanikliliklarinda oldugu kadar, elektriksel, manyetik, mekanik, nukleer ve optiksel
Ozelliklerinde de buylk 6neme sahiptir. Petrol, cevher gibi ham maddelerdeki eser
safsizliklar, Gretim iglemi esnasinda Urtn verimliliginin azalmas: gibi problemlere
neden olmaktadir. Endustriyel atik gazlar ve sulardaki bazi eser elementler, cevre
kirliliginin temel sebeplerinden birisidir. Ozellikle son zamanlarda endistrilesme
sonucunda cevreye yayilan eser elementlerin dogal cevreye ve canlilara yaptiklari
olumsuz etkiler nedeniyle kontrol edilmeleri gerekmektedir. Bu nedenle su, toprak ve

havaya karisan eser elementlerin analizi igin gesitli yontemler gelistirilmektedir.



18

Eser element terimi mg L™ ya da pg L™ diizeyindeki element derisimi olarak tanimlanur.
Eser element tayini terimi ise, buyuk miktarlardaki bilesenlerden olusmus bir ortam
icindeki eser elementlerin tayini igin kullaniimaktadir. Eser elementler bulunduklar:
ortamlarda c¢ok kiguk derisimde olduklart igin, ancak aletli analiz yontemleri
kullanilarak analiz edilirler. Bu yontemlerde aletten alete, elementten elemente degisen
bir ¢cok problem vardir. Tayin Oncesi analitin icinde bulundugu ortamin bilesimi iyi
bilinmelidir. Ortam veya matriks, metaller, bilesikler, su ve sulu ¢Ozeltiler, biyolojik
(boya, kan, serum vb.) veya organik materyaller olabilir. Ortam tayin icin uygun olsa
dahi, eser analit tayinleri icin alinan sinyaller, aletin salinimut iginde kaybolabilir. Aletli
tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, mimkin oldugunca 6rnegin kimyasal ve

fiziksel 6zelliklerine uygun hazirlanmalidir.

Eser elementlerin tayini yaygin olarak spektrofotometri ve AAS ile yapilmaktadir. Bu
aletlerde eser element tayini i¢in matriks dnemli problem olusturur. Bu problemi
¢cozmek icin, analiti gerek uygun ortam igine almak, gerekse kuclk hacimde toplayarak
deristirmek amaciyla ayirma-zenginlestirme islemleri uygulanir. Eser elementleri uygun
ortam icgine almak ayirma islemi, elementin ayrilmas: sirasinda deristirme islemi de

birlikte gerceklestiriliyorsa zenginlestirme adin1 alir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla segilecek yontemde en Onemli
noktalardan birisi, tayin basamaginda kullanilacak analiz yontemine uygun deristirme
ortammin segilmesidir. Bu ortam analiz basamaginda bozucu etki gostermemeli ve
safsizliklar icermemelidir. Eger safsizhik iceriyorsa, ozelliklerini kaybetmeksizin
yikama islemiyle uzaklastirilabilmelidir. Buglne kadar AAS ile kombine edilen pek ¢cok
zenginlestirme yontemi gelistirilmis veya modifiye edilmistir. Bunlar arasinda birlikte
coktirme, kati1 faz Ozutleme yontemi, elektrobiriktirme, uguculastirma ve iyon

degistirme yontemleri sik sik kullaniimstir.

Swvi-sivi ekstraksiyonu eser element zenginlestirme yodntemlerinden biri olup, sulu
cOzeltiden eser metallerin zenginlestirilmesi igin basit ve etkili bir metottur. Ayirmada
birbiriyle karismayan iki sivi fazda element ve bilesiklerinin ¢ozundrliklerinin farkl:

olmasi temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz ise su ile karigmayan organik bir
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¢cozlicudir. Yontemde sulu fazdaki eser metaller ¢ogunlukla selatlart veya iyonik

kompleksleri seklinde organik faza gegirilir.

Dogal ve atik sulardaki eser elementler degisik kimyasal formlarda bulunur. Ornegin,
deniz suyundaki eser elementler, farkli oksidasyon basamagina sahip hidratize iyonlar,
inorganik ve organik kompleks iyonlari, non-iyonik ¢Oztinmus turler ve kolloidler
seklinde bulunur. Eser metaller, inorganik, organik ya da biyolojik olan asili partikillere
adsorplanmig olarak bulunur. Eser elementlerin kimyasal basamagmin bilinmesi, jeo
kimya, cevre problemleri gibi alanlarda, eser elementlerin biyolojik etkilerinin

anlasilmasinda 6nemlidir.

Bu calismasinda, sivi-sivi ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon tekniklerini esas alan eser
element zenginlestirme yontemlerinin gelistirilmesi, bu yOntemlerin FAAS ile
kombinasyonlari, bu kombinasyonun cesitli ortamlardaki eser elementlerin tayininde
kullanim1 amaclandi. AAS ile sulu ¢Ozeltide bazi eser elementlerin tayini igin yeni
ligand sentezi, bunlarin metallerle selat ve iyon cifti kompleksi olusturabilme 6zelligi
arastirildi. Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin etkinligi, 6rnek ¢ozeltinin pH’1, iyonik
siddet, sallama zamani, sicaklik, ligand miktar1 ve 6rnek cozeltisinin hacmi vb.
parametrelerinin taranmasi ile belirlendi. Ayrica bozucu etki yapabilecek matriks
iyonlarmin etkisi de incelendi. Optimize edilen yontem, dogal su 6rnekleri ve cesitli
cevre orneklerinde bulunan eser elementlerin miktarini tayin etmek icin FAAS ve UV-

VIS kombinasyonu ile eser metal tayinlerine uyguland:.
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2. BOLUM

SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

2.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu ile Ayirma ve Zenginlestirme

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik bilesik ve
metal iyonlarmin saflastirilmasinda ve deristirilmesinde, ayirmada kullanilan en etkili
metotlardan birisidir [1-3]. Ayirmada birbiriyle karigmayan iki sivi fazda element ve
bilesiklerinin ¢ozundrliklerinin farkli olmas: temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz su
ile karigmayan organik ¢Ozucudur. Basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle
onemli bir yere sahip olan bu yontem, 6zellikle ¢Ozelti analizlerinin yapildigi AAS ile

tayinlerde kullanilir [4, 5].
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Cevre oOrneklerindeki eser metallerin tayin edilebilmesi icin, sinyalin dedektdrin
Olcllebilir dinamik aralig: icerisinde olmasi gerekir. Bu nedenle sivi-sivi ekstraksiyonu
hem matriks etkilerini elimine eden hem de analiti deristirmek igin etkili bir
zenginlestirme yontemidir. Bunun disinda birlikte ¢coktirme, iyon degistirici, kat1 faz
Ozltleme gibi ayirma ve zenginlestirme yontemleri de, bastaki matriksden metalleri
multi element ya da tek basina tayin yapabilmek icin kullanilmaktadir. Sivi-sivi
ekstraksiyonunun en tipik problemi 6rnek ve organik ¢6ziicuniin buyik miktarda gerekli
olmasidir [6, 7-9]. Ancak, atomik spektrometride organik coziculerin kullanimi
duyarligin artmasinda onemli bir etki saglamaktadir. Farkl: ¢ozuculerle duyarligin farkl

sekilde arttig1 yonundeki calismalar literattirde mevcuttur [10].

Analitik kimyada o©nemli konulardan biri metal iyonunun ekstraksiyonunun
iyilestirilmesidir [11]. Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu bir ¢ozeltiye organik bir
¢ozlcundn ilavesi ile yapilir ve sulu ¢ozeltiden eser metallerin segici ayrilmasinda etkili
bir tekniktir [12]. Genelde ekstraksiyon ile eser elementlerin ayrilmasinda selat
reaktifleri kullanilir [8].

Swvi-sivi ekstraksiyonunda tuz etkisi (salting-out), suda kismen ¢6zinebilir ¢oztculerin
kullanildig1 ekstraksiyonlarda verimi iyilestirir ve sulu fazdan organik faza metali
ayristirmada tuzun ilavesi olarak bilinmektedir. Genel olarak tuzlar ekstraksiyonda sulu
cozeltiye ilave edilir ve boylece yuksiz selat kompleksi ayrilir [13]. Bu metot yaygin
olarak biyokimyacilar tarafindan proteinlerin saflastirilmasinda kullaniimaktadir.
Organik molekiller ya da elektrolit olmayanlar ve su arasindaki (hidrojen bag: gibi)

zay1f molekul ici gucler elektrolitlerin hidratasyonu nedeni ile kolayca bozulabilir [14].

Organik faza dogru metal komplekslerinin ekstraksiyonu, sulu fazdaki hidrojen
iyonunun derigimine baglidir. Bu nedenle komplekslesme ve ekstraksiyon igin pH
kontroli 6nemlidir. Bircok selat kompleksi disiuk pH degerlerinde dissosiye olur, ligand

ve metal iyonu serbest kalir [15].

Sulu ¢bzeltide organik ¢Ozucunin ¢ozundrligh onemli olup, ekstraktantin kaybina
neden olur ve bu durum ekstraksiyonda verimi etkiler [16]. Kullanilan ¢6ziclnuin

hacmi, is fazlaligi, emilsiyon olusum egilimi, otomasyon icin dusuk potansiyel gibi
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dezavantajinin yam sira, yuksek Ornek kapasitesi, genellikle iyi tekrarlanabilirlik,
gelistirilen yontemin basitligi, standart metotlar igin genel kabuli yontemin avantajidir
[17]. Yiksek zenginlestirme faktorleri, basit hizli kullanimi, matriks etkisini kolay
elimine edip, matriks normalizasyonu saglamasi yoninden de kullanishidir [18].

Swvi-sivi ekstraksiyonunda, suda ¢oziinmeyen organik bir ¢ozlictide ¢ozilen ligand, sulu
cozeltiyle temasa getirilir ve sulu fazdaki bir veya birka¢ iyon, ligand yardimiyla
organik ¢ozlcu fazina almir. Bu islemle iyonun organik ¢ozicldeki derisimi sudaki
derisimine gore artirilir. Sulu fazda bulunan bir metal iyonunun, suyla karigmayan
organik ¢ozlicide ¢oztlmis bir ligandla temasa getirilmesi ve nétrallestirilmesi gerekir.
Bunun sonucu metal iyonu ligand ile meydana gelen halkalarin bir Gyesi olur ve su
molekilleriyle ilgisi kesilir. Iyonun primer atmosferi tamamen degisir. Bdyle bir
duruma gelen bilesikler artik organik molekil gibi davranirlar ve organik fazda
¢cozinmeye meyilleri artar. Metal iyonuyla meydana gelen selat komplekslerinde
genellikle besli ve altili halkalar bulunur. Bunlar en az gergin olan organik halkalardur.
Halkalarin disinda, koordinasyona giren atomlar da ¢ok énemlidir. Koordinasyona giren
atomlar ne kadar bazikse, meydana gelen halkalar da genelde o kadar dayanikl olur.
Selatlasma sonucu meydana gelen halkanin rezonans imkanmin olup olmamas: ve selat

halkasinin meydana gelmesinde sterik etki de ¢ok dnemlidir

Swvi-sivi  ekstraksiyonu ile ayirma sivi-kati, Sivi-sivi, Sivi-gaz gibi  birbirinde
cozlinmeyen cesitli fazlar arasinda yapilabilir. Ekstraksiyon heterojen bir olaydir ve faz
kurallart ile incelenir. Tum faz dagilmalar1 igin, Gibbs’in klasik faz kurali asagidaki gibi
formale edilir:

N+F = Z+2

Burada N faz sayisi, F serbestlik derecesi, Z bilesiklerin sayisi igin sabittir. Eger ki iKi
fazda madde esit bir sekilde dagilmissa, daha sonra sabit bir sicaklik ve basingta bu
sistem degismez. Bunun anlam, bir fazdaki maddenin derisimi segilirse, diger fazdaki
madde derigimi sabittir. Bununla birlikte her bir fazdaki madde derisimi arasinda belli

bir iliski vardir. Bu iliski kantitatif olarak dagilma kanununda ifade edilir [5,19].



23

Swvi-sivi ekstraksiyon ile ayirmada her zaman ayrilmasi gereken madde tek fazda
olmayip, iki faz arasinda esit oranda da dagilabilir veya maddenin alinacag: fazdaki
derisimi diger fazdakinden cok kiguk olabilir. Bu gibi durumlarda bile ayirma
islemlerinden yararlanilabilir [20].

Swvi-sivi ekstraksiyonu, kesintili ve sirekli olmak Uzere iki tirli yapilmaktadir. Kati
karisimlarin kesintili ekstraksiyonu icin cam kapakl: bir erlendeki karisim, yalniz
ayrilacak maddeyi ¢ozebilen ¢ozicu ile bir stre ¢alkalandiktan sonra ¢ozelti; aktarma,
sizme veya santrifijleme ile ayrilir. Bu islem igin 6rnegin ayrilacak maddenin
¢ozlndrligine ve miktarina bagh olarak, uygun hacimdeki ¢ozicu ile iki ¢ defa
calkalanmasi yeterlidir. Bir ¢Ozeltideki maddenin surekli ekstraksiyonu ise ayirma
hunisinde yapilir. Bu amag i¢in analiti ihtiva eden ¢Ozeltiyi, analiti daha ¢cok ¢ozen ve
cozelti ile karismayan bir ¢ozilcu ile galkalamak gerekir. Analitin mumkun oldugu kadar
tam ayrilmasi igin ne kadar c¢ozicu ile kag defa calkalamak gerektigi hesaplanabilir
[21].

Butin ayirma islemleri, bir karisimdaki bilesenlerin daha sonra mekanik olarak
ayrilabilecegi iki fazda dagilmasiyla ilgilidir. Bir bilesenin her bir fazdaki miktarinin
oranmi (dagilma orani), diger bilesenin oranindan 6énemli 6lctide farkl ise iki bilesenin
ayrilmasit mimkin olabilir. Ayirmanin derecesi, dagilma oranlarindaki farka baglhdur.
Bu fark blyuk ise tek basamakli ayirma islemleri yeterli olabilir. Ancak bir bilesenin
dagilma orani hemen hemen sifir; diger bilesenin dagilma orani ¢ok buyik degilse,
boyle durumlarda ¢ok basamakli bir ayirma islemi gerekir. Ayrilacak turlerin her ikisi
icinde dagilma oranlarinin sifirdan blyik ve birbirine yakin oldugu durumlarda ise daha
karmasik islemler gerekli olur. Bu durumda da kromatografi gibi ¢ok basamakl:

fraksiyonlama teknikleri kullanilir.

Fraksiyonlama, cozinenlerin dagilma oranlarindaki farklara dayanir. Ancak, iki
nedenden dolay: fraksiyonlama ile yapilan ayirma daha verimli olmaktadir. Bunlardan
birincisi, fraksiyonlama tekniklerinde iki faz arasindaki dagilma isleminin ard arda ¢ok

fazla sayida yapilmasidir. ikincisi ise dagilmamin her zaman yeni iki faz arasinda
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meydana gelmesidir. Tam bir ekstraksiyon islemi, bir fraksiyonlama isleminden,

fazlardan sadece birinin taze kisimlarmin kullanilmasi yonunden farklidur.

Bir ¢ozlinenin birbiri ile karigmayan iki ¢0ztict arasinda dagilimini ifade etmek icin iki

terim kullanilir. Bunlar, dagilma katsayisi ve dagilma oranmidir [22].

2.1.1. Dagilma Katsayis1

Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir turin birbiri ile karismayan iki ¢ozlcu arasindaki
dagilimini ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢6ziinenin (A) sulu
cOzeltisi, organik bir ¢ozucu ile galkalandiginda asagidaki denge kurulur:

A(Suda) == A(org)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazlari gosterir. ideal olarak iki fazdaki A
tirindn oran: sabit olup, A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Herhangi bir sicaklik

icinse su ifade yazilabilir:

A(or )
K= LAC]
[A (suda )]
Burada denge sabiti Ky dagilma katsayist admi alir. Kg, ¢ogunlukla A’nin iki
cozicudeki ¢ozundrluklerinin oranina yaklasik esittir. Cozlnen tir iki ¢ozuctde farklh

sekilde kiimelenmis olarak bulunuyorsa denge su sekilde olur:
XAy (suda) == yAx (org)
ve dagilma katsayis1 sGyledir:

_ [Ax(org )]y
d [Ay(suda)]x

Reaktifin molekuler formunun dagilma sabiti, dagilma katsayisindan ayirt edilmelidir.
Dagilma katsayis1 pH’nin fonksiyonu iken, dagilma sabiti pH’dan bagimsizdir. Ayrica

sulu ¢ozeltinin iyonik guct ve sicaklikla degisir.
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Dagilma katsayisin1 bulmak icin dengedeki her bir fazda reaktifin derisimi tayin edilir.
Reaktif organik fazda polimerize olabildiginden dolayi, maksimum dagilma katsayisi

reaktifin farkl birkag derisiminde tayin edilmelidir [23].

2.1.2. Dagilma Orani

Bir analitin dagilma oran: (D), analitin birbiri ile karismayan iki ¢ozlcldeki analitik
derisiminin oran: olarak tanimlanir. Auda) V€ Acrg) gibi basit bir sistem icin dagilma
orani dagilma katsayisi ile aynidir. Ancak daha karmasik sistemler igin bu iki biyuklik
birbirinden oldukga farkl: olabilir. Ornegin bir HA yag asitinin su ve dietileter
arasindaki dagilimz igin sunu yazabiliriz:

C

D — org
C

suda

Burada Corg Ve Csuda HA’nIN iki fazdaki molar analitik derisimleridir. Sulu ortamda,
asidin analitik derisimi, zayif asidin ve onun konjuge bazinin denge derisimlerinin
toplamina esittir:

Csuda = [HA]suda + [ATsuda

Aksine asit polar olmayan ¢oziclde 6nemli Olgude iyonlasmaz. Bu nedenle HA’nin

analitik ve denge derisimleri aymdir ve soyle yazilabilir:
Corg = [HA]org
Son iki esitlik D’de yerine konulursa;

[HA]
[HAsuda] + [Aisuda]

HA tird icin D ile K, arasindaki iliskiyi elde etmek amaciyla HAgyqa iGin asit iyonlasma

sabiti ifadesini asagidaki gibi yazabiliriz:

_[H30+]suda
T [HA]

x[A']

suda

suda

Bu ifade D’de yerine konulursa;
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[HA]
+[HA]

_ [HA],, y 1
[HA] 1+ K, /[H:0"]

org

xK, /[H:0"]

D=
[HA] suda suda suda suda suda

suda

C 0"
w g [HO'
[H 3o+]0rg + Ka

D= =
C

suda

Bu son esitlik, HA’nin tamponlanmis sulu cozeltilerden ekstraksiyon derecesini
hesaplamak icin kullanilir. Dagilma katsayisi, tlriin molar konsantrasyonlarinin bir

oranidir. Dagilma oranlari ise; analitik molar konsantrasyonlarinin bir oranidir.

2.1.3. Dagilma Katsayisimin Degerini Etkileyen Faktorler

Ekstraksiyon belli bir madde veya madde gruplarinin ayrilmasinda segici, kantitatif ve
hizli oldugundan analitik kimyada ¢ok sik kullanilir. Sulu fazda kalan maddeler igin
dagilma katsayis1 dlsuk, organik faza gecebilen maddeler icin yiksektir. Eger ki
reaktifin derigimi, ortamin asitligi, HA reaktifinin dagilma ve iyonlasma sabiti,

kompleksin kararlilik sabiti artirilirsa dagilma katsayisi da artar.

2.1.4. Ekstraksiyon Verimini Etkileyen Faktorler

2.1.4.1. pH ve Reaktif Derisiminin Etkisi

Selatlastirict maddeler, metal iyonlarimin tamponlanmis bir sulu ¢oOzeltiden, bu
selatlastiricilart iceren organik bir ¢ozlictye secici ekstraksiyonuna dayanan ayirmalarda
kullanilmaktadir [22]. Boyle bir islemde birka¢ denge ve tir s6z konusudur. Turler
arasindaki iyonlasmamis ligand HA, onun konjuge bazi A’, metal-ligand kompleksi

MA, ve metal ile hidronyum iyonlar: bulunur. Onemli dengeler ise sunlardar:

HAwwa == HAuy
HAuda) + HLO =—= H3O" + Asuda
M™suda + NA'suda == MAsuda)

MAnsuday == MAn(rg)
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Notral selatlastiricilar kadar organik selatlastirict maddeler de organik ¢ozicilerde cok
¢ozlndr. Bu nedenle bunlarin dagilma katsayilar: sayisal olarak genellikle buyuktur.
Polar olmayan organik fazdaki M™’nin derisimi normal olarak ¢ogu durumda sifira
yaklasir. Reaktifin seciciligi, cesitli katyonlarla verdigi komplekslerin olusum
sabitlerinin bagil biyikluklerine baghdir. Denklemde aktif reaktif A”nin derigimi
pH’ya baghdir. Bu yizden pH ayarlanarak A’ nin derisimi ve boylece hangi katyonlarin
ekstrakte edilip edilemeyecegi kontrol edilebilir. Denklemdeki gibi bir sistemle ilgili
ekstrakte edilen bir katyonun miktari, pH ve selatlastiricinin derisimi arasindaki ifadeyi

tiretmek igin, dagilma oranini kullaniriz.

Corg _ [MAn]org - [MAn]org
Csuda [M nJr]suda +[MAn]suda [M nJr]suda

Burada Corg Ve Csyda, M™’nin organik ve sulu fazlardaki molar analitik derisimleridir.

Normal olarak [MAn]suga << [M™]susa Oldugunu kabul etmek uygundur. CUnk;

1- Selat genellikle suda ¢ok ¢ozlinmez
2- Cozeltideki selat blyuk ol¢ude iyonlagir

D, iki fazdaki metalin toplam miktarindan bagimsizdir, ancak; hem organik fazdaki
HQ’nun derisimi hem de sulu cozeltideki hidronyum iyonu derisimine baghidir.
Genellikle ekstraksiyonlar asir1 miktarda selatlastirict kullanilarak yapilir. Boylece
organik fazdaki HA trnun derisimi, A iceren diger butin tlrlerin derigsimine gore gok
blyk olur.

2HAorg) + M uge) === MAg(org) + 2H " (s

Burada HA selatlastirict maddeyi gosterir. Bu dengenin pH’ya bagli oldugu agiktir ve

sulu fazin pH’s1 kontrol edilerek metallerin ayrilmas: mimkdin olur.

logE = logKex + npH + nlog[HA],
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Denklemde gorildiigi gibi reaktifin denge derisimi sabittir ve sulu fazin pH’na baglhidir.
Eger pH bir birim yiikselirse dagilma katsayisi 10 kat artar [23].

2.1.4.2. Selat Reaktifinin Etkileri

Ekstraksiyon sisteminde selatlastiric1 reaktifin yapisi, reaktifin dagilma ve ayrisma
sabiti ile belirlenir. Selat reaktifinin derisimi ekstraksiyonda 6nemli bir faktordur.
Organik fazda reaktifin derisimindeki azalma, dagilma katsayisindaki yiikselise neden
olur. Optimum ekstraksiyon sartlari hidrojen iyonu derisimi arttikca degisir. Eger
ekstrakte edilen bilesik MA, tipindeyse, pHi,’de reaktif derisimindeki azalma ile 10
kathk bir azalma olur [24]. Verilen bir ekstraksiyon sisteminde dagilma katsayisi,
organik fazda reaktifin denge derisimine baghdir. Ekstraksiyon yuksek reaktif
derigsimlerinde artar ve ektsraksiyon egrisi daha asit pH degerlerine kayar [23].

2.1.4.3. Element Derisiminin Etkisi [23]

Selat bilesikleri genelde tek ¢ekirdeklidir (mono niikleer). Bunun sebebi ekstraksiyonun
metal derisiminden bagimsiz olmasidir. Derisim yiiksek olmamak sart: ile (10° M’in
asagisinda) cok kicuk element derisimlerinde dagilma katsayilari ayn: kalir. Bu durum
oldukga Onemlidir. Cunku tasiyici olmadan selat ekstraksiyonu ile izole edilebilen
radyoizotoplar1 ve yiksek safliktaki maddelerden izole edilen eser tirler boylece
saflastirilabilir.  Metal derisimlerinin  dar bir araliginda dagilma katsayisinin
degismezligi bir cok selat bilesikleri igcin gosterilmistir. Bununla birlikte eger ki element
derigimleri belli bir degerin Otesinde artarsa, dagilma katsayis1 azalir. Bunun sebebi,
reaktifin denge derisiminde azalma olmasidir. Organik ¢ozeltilerde selat bilesiklerinin

¢ozlndrltgu fazla olup, distk asit derigsimlerinde reaktif sulu fazda polimerlesebilir.

2.1.4.4. Sicakhgin Etkisi

Ekstraksiyon tzerinde sicakhgin etkisini Onceden tahmin etmek gugtir. Sicakliktaki bir
degisim, ekstraksiyona etki eden tim sabitlerdeki degisime eslik eder. Denel
calismalarda sicakligin etkisi azdir, fakat genelde ekstraksiyon sicakligin artmasi ile

bozulur. Sicakliktaki degisim ayni zamanda farkli turlerin etkisini ortaya ¢ikarabilir.
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Ornegin sicakhik 22°C’den 26°C’ye yiikseldiginde Zn, Mg ve Pb’nun hidroksi
kinolatlarmin MIBK ekstraktinda floresans yogunlugu tersinmez olarak azalr.
Ekstraktlarin rengi agik saridan kirmizi-kahveye degisir [23].

E
T

Sekil 2.1. Cd’un 8-hidroksikinolin-kloroformda farkl: sicakliklarda ekstraksiyonu

(1: 0°C, 2: 18°C, 3: 50°C)

2.1.4.5. Coziicti Etkisi [23]

Organik ¢Ozucunun dogas: genelde ekstraksiyon uzerinde 6énemli bir etkiye sahiptir.
Cozlcl turu, kompleks ve reaktifin dagilma sabitine etki eder. Aym zamanda ¢ozucu
suda cozlnlyorsa, reaktifin dagilma sabiti ve kompleksin kararlilik sabitini
degistirecektir. Organik ¢ozicude olusan bu etki, yuklu selat bilesikleri ve doymamis
koordinasyon bilesiklerinin ekstraksiyonu suresince oldukca dikkat ceker. Serbest
hidroksil gruplu selat bilesikleri, alkol, keton ve ester gibi oksijenli ¢Ozicllerle daha
kolay bir sekilde ekstrakte edilebilir. Eger ki metal reaktif oran1 stokiyometrikse,
ekstraksiyon tim ¢ozuctlerle yapilabilir.

Bir reaktifin selat bilesiklerinin farkli ¢oziculerle ekstraksiyonundaki farklilik,
ekstraksiyonun segiciligini artirmada bir avantaj olarak kullanilabilir. Cozlcunin se¢imi
pratikte cok énemlidir ve elementin nasil tayin edilecegine baghdir. Ornegin; aleve
dogru ekstraktin direkt buharlasmasini igeren bir alev-fotometrik tayini kullanilacaksa,

yanici solvent daha uygundur. Coziici mumkun oldugu kadar suda ¢oziinmemelidir.
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CoOzucinun yogunlugu sudan farkli olmali ve fazlar arasinda bag olusturmamalidir.
Pratikte sudan daha agir bir ¢ozicunin kullanimi 6nemlidir. COzucunin yuksek
kaynama noktasina sahip olmasi iyi degildir. Cunki istenilen hacme getirmek igin
¢ozlcunlin buharlasmas: gug¢ olur. Ayrica ¢oziici su ile kararli emdilsiyon formu
olusturmamalidir. Organik ¢ozuctnin bozunmasindan kagmilmalidir. Bozunma urtnleri
metal ya da maskeleyicinin valens durumunda bir degisim gibi istenmeyen etkileri
tretebilir. Ornegin; eterler peroksitlerin toplanmasina, CHCl; alkali ¢ozelti ortaminda
formik asit olusumuna, alkoller ise kompleks yapi1 bozunursa hidrojen peroksit
olusturmaya egilimlidirler. Ayrica ¢Ozucinun saf olmasi da 6énemlidir. Dlsuk erime
noktasina sahip ¢Ozuciler 6zel durum gerektirirler. Bu tur ¢oziculer (25-100°C) oda
sicakhigmin Uzerinde erime noktasina sahiptirler. Cozuculerin genel 6zelligi Tablo

2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Yaygin Kullanilan Bazi Coziiciilerin Ozellikleri [23]

COzucu Dielektrik  Dipol K.N.  Yogunluk Cozunurlik, % wi/v, 20°C

Sabiti Moment Suda  COzucude Suyun
gcm?

Hekzan 1.9 0.0 69 0.66 0.01 -
CCl, 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
CHCl; 4.9 1.2 61 1.49 0.80 0.97
MIBK 13.1 - 116 0.80 1.70 1.90
Biitanol 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
Izobiitanol 18.0 1.7 108 0.81 8.50 16.4

Ekstraksiyon calismalarinda kullanilan ¢ozuciler farkli sekillerde smiflandirilir.
Ekstraksiyon sistemi Gzerindeki etkinligine gore inert (polar olmayan) ve aktif (polar)
¢ozlcl olarak smiflandirilirken [19], 6zellikleri agisindan ise pratik dnemdeki 6zellikler
ve mekanizmay: etkileyen 6zellikler olarak iki gruba ayrilir. Yuzey gerilimi, viskozite,

yogunluk gibi ¢oziculerin fiziksel 6zelliklerini igeren ilk grup; hizli ve iyi bir sekilde
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fazlarin ayrilmasinda etkilidir. Oda sicakliginda buharlasma basinci yiksek ¢oztculer
¢ok ucucu oldugundan kullanimlari zahmetlidir. Bu nedenle kaynama noktas: yuksek
cozlculer tercih edilmelidir. Ekstrakte edilen bilesiklerin ¢6zunirligl, prosesin
termodinamik etkileri, molar hacim, katilagsma 1sis1, buharlasma sicakhgi, dielektrik
sabiti, polarhik dzellikleri birinci gruba aittir. Bir ¢ozicunin 6nemli kimyasal 6zellikleri
molekillerin yapisina baghidir. N ve O gibi elektronegatif atomlar igeren fonksiyonel
gruplu bilesiklerde elektron yogunlugunun artmas: ile geri kazanma temelde artar.
CGozucdlerin fiziksel uygunlugu, polarlik, molar hacim, hidrojen bagi, asit-baz gicu gibi
kimyasal 6zellikler de bir ¢ozucunin davranist i¢in 6nemlidir. Bu durumlar organik
maddenin sudaki ¢Ozinurlugunu etkiler. Doymamis selatlarin ekstraksiyonu icin

¢ozlciler simflandirilabilir:

Alkol>keton>karisik eter>basit eter >hidrokarbonlarin halojen tirevleri >hidrokarbonlar

Ekstraksiyonda c¢ozlcu etkisi, ¢Ozucti molekilleri ve komplekslestirici reaktif
molekulleri arasindaki etkilesimdir. Bu durum ekstraksiyon prosesinin mekanizmasini
etkileyebilir. Eger uygun bir ¢6ziicu secilmisse, alev atomlasmas: basarildigi zaman
karsilastirilabilir iyi sinyaller elde edilebilir. Metal komplekslerinin ayrilmas: igin
kullanilacak ¢Ozucu, arzu edilebilir karakteristiklerin bircoguna sahip olmak zorundadur.

Bunlar:

1- Metal selatlarin ayrilmasi iyi olmals,

2- Sulu ¢ozelti ile karismamals,

3- Emulsiyon sekli olusturmamals,

4- Yanma karakteristikleri iyi olmals,

5- AAS icin iyi bir duyarliga sahip olmahdir [25].

Ketonlar, suda dustk cozindrligi ve kimyasal kararliliklarinin yani sira, oksijenin
bazik 0Ozelliginden dolayr iyi bir ¢0zucudir. Ketonlar arasinda, sivi-Sivi
ekstraksiyonunda metal komplekslerinin ekstraksiyonu icin en g¢ok kullanilan ¢ozici
Metil izo butil keton (MIBK)’tir [26]. MIBK’1n sulu fazda ¢6ziinmesi, yiksek buhar
basinci, duslik kaynama noktasi, geri ekstraksiyon 6zellikleri oldugu bilinmektedir [27].
Metil izo butil keton (MIBK veya Hekzanon) renksiz ve yanici bir sividir. Dogal olarak

belli yiyeceklerde ve iceceklerde bulunur. MIBK’in en blylik kullanimi yapistirict,
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baski mirekkebi ve 6zel makine yagi Ureten sahalardir. Ayni zamanda pestisid
yapiminda ve bazi inorganik ve organik kimyasallarin, antibiyotik ve diger ilaglarin
saflastiriimasinda, tekstil ve deri yapiminda MIBK kullaniimaktadir. Sekil 2.2°de agik

yapis1 gorulmektedir.

Sekil 2.2. MIBK’1n agik yapist

MIBK havada, su ve toprakta kolayca buharlasir. Su ve toprakta yasayan canlilar
MIBK’dan bozunabilir. Cunku sivi oldugu igin toprakta iyi bir sekilde baglanmaz.
MIBK’1 solunum yapanlarin sinir sistemini koti bir sekilde etkilenmektedir. Bas agrisi,
bas donmesi, bulanti, parmaklarda uyusukluk, ayaklarda hissizlik ve 6limle
neticelenebilir. Buharlar1 ise, g0z, burun ve bogaza zarar verir. Direkt maruz kalinirsa
deriyi tahrig eder [28,29]. Ayrica iyon-cifti ekstraksiyonu icin en énemli ¢ozlculerden
biridir [30].

2.1.4.6. Ekstraksiyon Kinetigi

Selat bilesiklerinin ekstraksiyonunda Onemli bir faktor, fazlar arasindaki temas
sresidir. Fakat bu konuda yapilan ¢alismalar ilgin¢ olmakla beraber sayica halen azdir.
Ekstraksiyon calismalarinda denge hemen elde edilemez. Ancak dengenin kurulmasi
icin gereken zaman ekstraksiyon sartlari ile degistirilebilir. Ekstraksiyon Kkinetigi
hakkinda yapilacak caligmalar, ekstraksiyon prosesi hakkinda faydali bilgiler verebilir.
Ekstraksiyon oran: sistemde yer alan kimyasal reaksiyonlarin oranina baglh olacaktir.
Ekstraksiyonda en yavas basamak, selat bilesiklerinin olusumudur. Ancak ekstraksiyon
sabiti biyuk olan selat bilesikleri daha kolay ekstrakte edilebilir. Fakat bu durum
pratikte her zaman mimkin olmayabilir. Selat bilesiklerinin ekstraksiyon orani, pH’nin
bir fonksiyonudur. Ekstraksiyon orani genellikle pH’nin artmasi ile artar. Eger element
sulu fazda dikkate deger sekilde hidrolize ya da polimerize olursa, pH’daki artis

ekstraksiyonun yavasga asagi kaymas: ile sonuclanir. Diger 6nemli faktor ise reaktif
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derisimidir. Reaktif derisiminin artmasi ile ekstraksiyon orani artmaktadir. Ekstraksiyon
oram organik c¢ozicunin dogasina baghdir. Cesitli ¢ozuctdeki reaktiflerin dagilma
sabitleri ile ekstraksiyon oranlarinin kiyaslamasi yapildiginda, dagilma sabiti distik olan
cOzlcdllerle daha hizlh ekstraksiyon yapilir. Reaktif ¢0zucude daha az ¢ozundugiinde
hizli bir ekstraksiyon olmaktadir. Ekstraksiyon orani sulu c¢oOzeltide maskeleyici
maddelerin varliginda genelde azalirken, bazen de sulu fazda polimer yapili bilesikler
olusabilir ve boylece ekstraksiyon oraninda azalma dikkati ceker. Ayrica sicaklik
arttikca dengeye ulasmak igin gerekli zaman azalir [19, 23, 24].

2.1.4.7. Elektrolitlerin Etkisi

Elektrolit etkisi ya da salting-out, ¢Oziici ortamina elektrolit ilavesidir. Bu 0zellik
komplekslerin ekstrakte edilebilirligini buylk Olglide artirmaktadwr. Salting-out
reaktifinin fonksiyonu, kitle hareketi ile kompleks derisiminin artmasi olup, bdylece
ekstraksiyonu iyilestirir. Elektrolit ¢Ozeltilerindeki farkliliklar, kompleks olusumuna
katkida bulunan iyonlarin aktiflik katsayisina baghdir [19]. Selat bilesiklerinin
ekstraksiyonu sulu fazdaki elektrolitlerden oldukga etkilenir. Bu tuzlarin etkisi igin
cesitli sebepler vardir, fakat; bu etkileri daha 6nceden tahmin etmek guctiir. Kullanilan
tuzlarin anyonu yapiya baglanarak ekstrakte edilebilir veya tuz susuzlastirma reaktifi
olarak hareket eder ve boylece selat bilesiklerinin olusumuna yardim eder. Diger 6nemli
faktor sulu fazin ve onun iyonik giclnln dielektrik sabitindeki degisimdir ve sonucta
denge sabitinde degisim meydana gelir. Cunkl reaktifin ayrigma sabiti, olusan
kompleksin kararlhilik sabiti, reaktif ve ekstrakte edilen kompleksin dagilma sabitlerinde
degisim meydana gelir. Tuzlarin olusturdugu etkilerin sebebi cogu durumda deneylerle
arastirilmaktadir. Tuzlar genelde Ornegi ¢bzmek icin veya notralize etmek igin
kullanilan stlfarik asit, nitrik ya da hidroklorik asitin anyonlar1 ve metal arasindaki
reaksiyon ile olusturulur. Bazen de Ornek, tirliin bir tuzunun olusumundan meydana
gelir. Gercekte deneysel veriler tuz etkisinin reaktife, ekstrakte edilen elemente,
cozlcuye ve tuzun cinsine bagli oldugunu gostermektedir. Neticede uygun tuzlarin
bircogu (Klordr, nitratlar, stlfatlar, perkloratlar) selat bilesiklerinin ekstraksiyonunu
degistirmektedir. Belli durumlarda tuz etkisi g6z oniine alindiginda tuzlu ¢6zeltiden
ekstraksiyon, ayirmayi artirmada veya ekstraksiyonun seciciligini artirmada
kullanilabilir [23].
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2.2. Ekstraksiyon Islemlerinin Uygulamalar

Ekstraksiyon islemi inorganik turlerin ayrilmas: icin klasik c¢oktirme yontemlerine
cogunlukla tercih edilir. Clnkd bir aywrma hunisinde fazlarin ayrilmas: ve dengeye
gelmesi, ¢okturme, sizme ve yikama islemlerine gore daha az yorucu ve daha az zaman

alicidir. Ayrica burada birlikte ¢cokme ve sonradan ¢okme ile ilgili problemler gorilmez.

2.2.1. Metal iyonlarmin Selatlar1 Halinde Ekstraksiyonla Ayriimasi

Dogal sular, atik sular ve diger su 6rneklerindeki cesitli eser agir metaller, bir organik
¢ozlcunln kugik bir hacmine, uygun pH’da ayni1 anda selatlar: olarak, sulu fazda alkali
ve toprak alkali elementleri birakilarak ekstrakte edilebilir. Orneklerde eser elementlerin
derisimi pg L™ veya ng L™ diizeyindedir. Yiiksek safliktaki maddeler ve diger inorganik
kati Orneklerde pg g* veya ng g* gibi disik diizeydeki eser elementlerin
zenginlestirilmesinde bu teknigin birgok uygulamalar: vardir. Ornekler ¢oziildiikten
sonra, arzu edilen eser elementler organik faza secimli olarak sulu fazda matriks
bilesenleri kalarak ekstrakte edilir. Kan, idrar ve doku gibi biyolojik 6rneklerde eser
metaller, AAS ile analizinden Once direkt olarak veya Orneklerin oksidasyonundan
sonra, organik ¢Ozuclye sulu fazdan selat olarak ekstrakte edilir. Selat ekstraksiyonu
tastyict olmaksizin veya tasiyict ile hizl radyokimyasal ayirmalarda genis bir sekilde
uygulanabilir. Bir¢cok organik selatlastirict metal iyonlar: ile eterler, hidrokarbonlar,
ketonlar ve klorlanmig tirler (CHCI3 ve CCl, dahil) gibi organik ¢ozicilerde oldukca
Iyi ¢cozlinen yuksuz kompleksler vermek Uzere reaksiyona giren zayif asitlerdir. Diger
taraftan, metal selatlar: genellikle suda hemen hemen hi¢ ¢oztinmezler. Benzer sekilde
selatlastirict maddelerin kendisi de genellikle organik coziiculerde ¢ok cozlnurken,

sudaki ¢ozunarlikleri sinirhdir [19, 23, 24].

2.2.2. Matriks Elementlerinin Selat Ekstraksiyonu

Matriks elementlerinin ekstraksiyonu, sulu fazdan ayrilmas: dusundlen eser
elementlerin selatlarinin, organik ¢oOzucideki ¢ozunurligini azalttigindan dolay1

uygulamas: smirlidir. Bu nedenle matriks ekstraksiyonu genellikle eser ekstraksiyon
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icin tercih edilmez. Cinkl birlikte ekstraksiyon ve kirlenme, selat reaktifinin
kullanimindan dolayi, arzu edilen eser elementlerin kaybina neden olur [24].

2.2.3. Iyon Ciftlerinin Ekstraksiyonu

Koordinasyon bilesiklerinde, yuksek yapili ya da zit yukli iyon cgiftlerinin birlesmesi ile
yuksuiz bilesikler olusur. Bunlara “iyon ¢ifti ya da iyon birlesme kompleksleri” denir
[23]. Bunlarda, buyuk organik kismi olan bir iyon, zit yikli inorganik bir iyonla
(tercihen tek yukli) reaksiyona sokulur. Bunun sonucu biyik katleli bir tuz meydana
gelir. Bu tuza “assosiye iyon kompleksi veya iyon agregati” gibi adlar da verilir. Boyle
bilesikler su fazindan ziyade, suyla karismayan bir organik fazi tercih ederler [31].

Iyon-gifti ekstraksiyon sisteminde bir metal katyonu ile koordinasyona giren elektron
verici atomlarin sayisi, sadece metalin koordinasyon sayisina baghdir. Selat
ekstraksiyonu ise metal ve ligand tiirlerinin yiikiine baghdir. Iyon-cifti ekstraksiyonunda
ekstrakte edilen metal katyonlari, selat ekstraksiyonundaki ligandlarin birgogundan daha
iyi koordinasyona girer [32]. Komplekslestirici bir reaktif ve karsi bir anyon, yiksek
secici komplekslestirici reaktifin kullanimi, karsilikli ayrilmay: saglamaktaki en dnemli
faktorlerden biridir. Zit yikli iyon ciftlerinin birlesmesi ile olusan yikslz bilesikler,
sulu ¢ozeltiden organik ¢ozeltiye ekstrakte edilebilir. Iyon ciftlerinin yapilarina kulon
kuvvetleri de katki saglar. iyon birlesme sistemlerinde ekstraksiyon dengesinin teorik
uygulamasi, iki sebepten dolay: selat ekstraksiyon sistemlerinden daha giictur. Birincisi
mevcut kimyasal tiirler ve denge ekstraksiyona katk: saglayabilir. Ikincisi ise su ve
organik fazin hacim, dielektrik sabiti, aktivite etkinligindeki buyik degisme
ekstraksiyona etki eder. Genellikle iyon cifti ekstraksiyon sistemlerinde yuksek

elektrolit derisimi, iki fazin karsilikl ¢ozinurligunu iyilestirmek icin kullanilir.

2.3. Sulu Fazda Yansan Reaksiyonlar [23]

Sulu fazda serbest metal iyonu M™ ve organik fazda yiiksiiz selat bilesiginin reaksiyona
girmesi neticesinde notir selat kompleksi MA, olusur. Sulu fazda metal katyonu ve
notral kompleks MA,’den baska Urin olusumu varsa bu tur kimyasal reaksiyonlara

ekstraksiyon ile engel olunabilir. Reaktifin dustik komplekslesme olusumu iceren bu tur



36

reaksiyonlar: hidroliz, yabanct kompleks reaktifleri ile kompleks olusumu ve

polimerlesme olabilir.

2.4. Organik Fazda Yansan Reaksiyonlar [19]

Ekstrakte edilebilir turlerin organik fazdaki kimyasal reaksiyonlari, kompleksin derisimi
ve ekstraksiyonun verimi (zerinde Onemli etkiye sahiptir. Organik fazdaki
reaksiyonlarin en dnemlisi, iyon birlesme komplekslerinin polimerizasyonudur. Dogal
olarak tiim iyon c¢ifti kompleksleri yuksek kiime olusumuna egilimlidir. Organik fazdaki
polimerizasyon, ekstrakte edilebilir tdrlerin aktivitesini azaltir. Cok seyreltik
cozeltilerde ise iyon birlesme kompleksleri bozunabilmektedir. Organik fazda mevcut

tur notlr selat ligandi ise, kimyasal etkilesimlerden nispeten bagimsizdir.

2.5. Coklu Ekstraksiyonlarin Tamamlanabilirligi

Dagilma katsayilarindan ve dagilma oranlarindan, ekstraksiyonla yapilan ayirmalar: en

etkili bir sekilde yapabilmek i¢in yararlanilir. A, mmol HA iceren Vsysa mL suyun, Vorg

mL dietil eterle ekstrakte edilirse, denge durumunda, sulu fazda a; mmol HA kalir ve

(a0-a1) mmol HA organik faza gecer. Her bir fazdaki HA’nin analitik derisimi soyledir:
i _ do-cu

Cyu=—n C
suda V org V

suda org

Bu esitlik yeniden diizenlenirse;
vV

suda
—_—X a0

a1=vorgD+v

suda

Ayn1 hacimde ¢Ozucu ile bir saniye ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan HA’nin
mmol sayis1 a;’de soyledir:

V

a2 ___ "suda X 31
Vorg D +Vsuda

Bu ifade yukaridaki ifade ile ¢arpilirsa su ifadeyi buluruz.
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Vsuda
V,,D+V

suda

2
Vv
a,=|—2% | xa, ve a,-
Vorg D +Vsuda

Buylk hacimde cozict ile tek bir defada ekstraksiyon yerine, ¢ozictnin kuiguk
hacimlerini birka¢ defa kullanarak daha etkin bir ekstraksiyon yapilir [22]. C6zlcunin
sabit bir toplam hacminin ¢ok daha fazla sayida kiglk kistmlara bélinmesiyle, ¢oklu
ekstraksiyonlarin verimi hizla diser. Ekstraksiyon ¢ozlicusinin bes veya alti kisimdan

daha fazla kisma bolunmesiyle ekstraksiyon verimi pek az artar.
2.6. Ekstraksiyon Yontemlerinin Smiflandiriimasi

Organik cozlculerle bilesiklerin ekstraksiyonu birgok farkli kimyasal yontemleri
icermektedir. Selat kompleksleri notral, katyonik ve anyonik olarak siniflandirilabilir.
Tdm bu tdrlerde koordinasyonu doymus ve doymamis da olabilir. Bu nedenle
ekstraksiyon yontemlerinin klasik siniflandirmas: zordur. Yapilan smiflandirmalar ise
ekstraksiyonda kullanilan reaktiflerin benzerligi tzerine temellendirilir. Kullanilan

reaktif tipine gore g gruba ayrilabilir:

1- Notral reaktiflerle ekstraksiyonlar,
2- Asidik reaktiflerle ekstraksiyonlar,
3- Bazik reaktiflerle ekstraksiyonlar [23].

Birbiri ile karismayan ¢ozlculer arasindaki dagilma dengelerine dayanan ig tip ayirma

islemi vardir. Bunlar:

2.6.1. Basit Ekstraksiyonlar

Karigimdaki bir tlrin dagilma oranit makul dl¢tude biylk (diger turlerinkinin 5-10 veya
daha fazla kati ise) ve diger tirlerin dagilma orani oldukca kuglik (<0.001) ise,
ekstraksiyonla basit, hizli ve kantitatif sekilde ayirma yapilabilir. Analit iceren ¢ozelti,
bircok defa yeni ¢6ziicu ile ard arda ekstrakte edilir. Siradan bir ayirma hunisi kullanilir,

analiz tamamlandiginda hunide orijinal ¢0zelti ve ekstrakt kalabilir.
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2.6.2. Tam Ekstraksiyonlar

Tam ekstraksiyonla, bir karisimdaki dagilma orani nispeten kugiik olan bir bileseni (<1)
dagilma oranlari sifira yaklasan bilesenlerden ayirrmak mdmkin olur. Bu tip
ekstraksiyonda organik c¢ozuctnun otomatik olarak damitilmasini, yogunlasmasini ve
strekli olarak sulu tabakadan gecirilmesini saglayan Soxhlet ekstraksiyon cihazi
kullanilir. Boylece bu cihazla taze ¢ozlcl ile birkag yuz ekstraksiyona esdeger bir
ekstraksiyon bir saat veya daha az bir stirede fazla bir dikkat gerekmeden yapilabilir.

2.6.3. Ters Akim Ekstraksiyonu

Yuzlerce ard arda ekstraksiyonun yapilmasimi saglayan otomatik dizenekler
gelistirilmistir. Bu aletlerle fraksiyonlama, ters akim prensibine gore olur. Burada bir
seri farkli basamaklarda iki fazin taze kisimlar1 arasinda dagilma meydana gelir. Tam
bir ekstraksiyonla, ters akim teknigi arasindaki fark, tam ekstraksiyonda sadece bir fazin
taze kistmlarmin kullaniliyor olmasidir. Ters akim metodu ile dagilma oranlari hemen

hemen ayn1 olan bilesenlerin ayrilmasi mumkan olur.

2.7. Geri Ekstraksiyon

Swvi-sivi ekstraksiyonu ile ayirma ve zenginlestirme yonteminde analit, asidik bir sulu
cozelti ile organik fazdan sulu faza dogru yeniden ekstrakte (geri ekstraksiyon)
yapilabilir. Fakat genellikle organik fazda direkt olarak metal derisimlerinin 6l¢cimi de
mumkindur [33]. Sulu ¢ozeltinin pH’s1 metal komplekslerinin kantitatif ayrismasini
saglamak icin yeteri kadar dusik olmak zorundadir. Metal kompleksinin kararlilig:
pH’ya baglidir. Bu yolla analitin matriks komponentlerinden tam ayrilmasini saglamak

mUmkundur.

MLZ(org) + 2H+ == M2+ (suda) + HL-H I—(org/sudal)

Analitin saf sulu ¢ozeltisinde analiz gergeklestirildiginde herhangi bir girisim olmas1
imkansizdir. Analizlerin tekrarlanabilirligi genellikle sulu ¢0Ozeltilerinde, organik

cozeltilerdekinden daha iyidir [34].
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Arzu edilen eser elementleri iceren organik coziculer, AAS, AES ve radyoaktif
Olctimleri iceren teknikler tayinlerin bircogu igin direkt olarak kullanilabilir. Organik
¢ozlcilerin  varhginda sinyallerin iyilesmesi alevli emisyon ve absorpsiyon
spektrometresinde iyi bilinmektedir. Bununla birlikte, tayin basamagindan 6nce organik
fazdan sulu faza eser elementlerin ekstraksiyonunu yapmak siklikla gereklidir. Styirma
olarak adlandirilan bu proses birbirini izleyen iki teknikle gerceklestirilir. Birincisinde
ekstrakte edilebilir kompleksler, uygun sartlar altinda diger reaktifler veya asitler
varliginda bir sulu ¢Ozeltiye eser elementlerin geri ekstraksiyon ile alinmasidir.
Ekstrakte edilen elementlerin birbirinden ayrilmas: sikhikla geri ekstraksiyonla
gerceklestirilir. Diger teknik organik ¢Ozuctnin buharlastirilmasidir. Genellikle su ve
mineral asitlerin kucuk miktarlarmin varhginda, organik ¢6zlcl buharlastirilarak
yapilir. Basit olmakla birlikte, buharlagsmadan dolay: istenilen eser elementlerin
kaybindan  kagmilmasina  dikkat edilmelidir. ~ Ayrica organik  ¢Ozucunin

tutusabilmesinden dolay: tehlikelidir [35].

2.8. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yontemiyle Yapilan Zenginlestirme Cahsmalar:

Swvi-sivi ekstraksiyonu yontemi atik sularda, tath sularda, deniz suyunda ve diger kati
orneklerdeki eser elementlerin zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Gugli bir ayirma ve zenginlestirme yontemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda geri

esktraksiyonla makul bir deristirme faktoru elde etmek pratikte sinirlidir [26].

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

ekstraksiyon sartlarini tayin etmislerdir.

Bone ve ark. [36], dogal sularda ve atiklardaki eser metallerin tayinini DIBK/APDC

kombinasyonu ile gerceklestirmislerdir.

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

fazdaki rodyumun tayinini gercgeklestirmislerdir.
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Takahiko ve ark. [38], alkali (Li, Na, K, Cs), toprak alkali (Mg, Ca, Sr, Ba) ve gegis
metal iyonlarmi (Cu, Zn, Co ve Ni) sivi-sivi ekstraksiyonunda solvent olarak CHClI3
kullanarak, metal iyonlar1 ve cyclis ligand arasindaki komplekslesmenin mekanizmasini

arastirmiglardir.

Mayuri ve ark. [39], atik, sediment ve aerosoldeki Mn(11)’nin analizinde organik ¢ozicu
olarak CHCl; ile tayin basamaginda AAS kullanmiglardir.

Midgett ve ark. [40], solvent ekstraksiyonuyla tatli sulardaki toplam kromun analizini
APDC ve MIBK kullanarak FAAS ile organik fazda tayin etmislerdir.

Barbara ve ark. [41], Cu cevherlerindeki eser dizeydeki Co, Ni ve Mn’in miktarini

MIBK/AAS kombinasyonunda gerceklestirmislerdir.

Saran [42], solvent ekstraksiyonu/MIBK ile sulardaki eser metallerin es zamanh
analizini tayin basamaginda AAS ile gercgeklestirmistir.

Tessier ve ark. [43], solvent ekstraksiyonuyla irmak sularindaki eser metallerin (Cd, Co,
Cu, Ni, Pb, Zn) analizlerini APDC/MIBK ve AAS ile tayin etmislerdir.

Ivan ve ark. [44], metallerle iyon birlesme kompleksleri olusturarak MIBK ile

zenginlestirdikten sonra ortamdaki HNOs’Un girisim etkisini belirlemislerdir.

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

Kunnath ve ark. [46], As, Sb ve Se’un farkli oksidasyon basamaklar: igin solvent
ekstraksiyonunda APDC/MIBK ile tayin basamaginda GFAAS kullanmiglardir.

Vidal ve ark. [47], yedi farkli solvent kullanarak, APDC ile Cu’in Sivi-Sivi

ekstraksiyonunu gerceklestirmisler, bu solventleri birbirleri ile karsilastirmiglardir.
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Jenne [48], MIBK’da Mn ve Ni’in APDC komplekslerinin ve sulu APDC c¢ozeltilerinin

kararlilik zamanlarini belirlemeye yonelik calisma yapmislardir.

lyengar ve ark. [49], solvent ekstraksiyonunda APDC/MIBK kullanarak topraklardaki
Cu ve Zn’un tayinlerini AAS ile yapmiglardir.

Leif [50], Cd, Pb, Ni, Cu ve Zn’nun deniz suyundaki analizini APDC/NaDDC ve HNOj3
ile geri ekstraksiyon yaparak, Chelex-100 recinesinde elde ettigi sonuglarla tayin
basamaginda FAAS ve GFAAS kullanarak karsilastirma yapmislardir.

Everson ve ark. [51], 3-heptanon ve 4-metil-2-pentanonun sudaki ¢Ozundrliginu
amonyum sitrat ¢ozeltilerinin farkli derisimlerinde inceleyerek, AAS ile yaptigi 6lgim

sonuclarmi karsilagtirmastir.

Chakrabarti [52], maden cevherleri ve celik drneklerinde eser diizeydeki vanadyum’un
fotometrik analizini MIBK’ta gerceklestirmistir.

Robert [53], jeolojik drneklerde 18 eser elementin analizi i¢in ¢oklu element (MAGIC)

ekstraksiyon sistemini gelistirmistir.

John ve ark. [54], APDC-DDDC kombinasyonunda dogal sulardaki metal iyonlarini
MIBK ve sitrat tamponu kullanarak organik fazda FAAS ile belirlemislerdir.

Yadvendra ve ark. [55], cesitli selat ligandlarint kullanarak CHCI; ile cevre

orneklerindeki Cd’un spektrofotometrik analizini gerceklestirmistir.

Anthony [56], Zn(HMDC), ve DIBK sisteminde FAAS ve FI-HGAAS ile solvent
ekstraksiyonuyla As(I11)’0n analizini gerceklestirmistir.
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Beaupre ve ark. [57], dogal sularda kadmiyumun analizini reaktif olarak APDC/DDTC

ve CHCI; kombinasyonunda solvent ekstraksiyonu ile AAS’de gerceklestirmistir.

Elyahyaoui ve Bouhlassa [58], di(2-etilhekzil)fosforikasit ligand1 ile Cd(l1)’nin tayinini
perklorik ve fosfat ¢ozeltilerinden ekstraksiyonunu inceleyerek, dagilma katsayisinin

kullanilan ¢6zlcinin dogasina ve polarhigina bagl olmadigini belirlemiglerdir.

Shilimkar ve Anuse [59], sulu suksinat ve n-oktilanilin arasindaki Pb(I1)’nin dagilma
dengesini belirlemislerdir. Organik fazdan metal iyonunu siyirmada su kullanmiglar ve
PAR ile spektrofotometrik olarak ya da EDTA ile kompleksometrik olarak tayin
etmisglerdir. Ekstrakte edilen tdrlerin  stokiyometrisi egim analizinden 1:2:2

(metal:asit:ekstraktant) olarak tayin etmislerdir.

Shijo ve ark. [60], yagmur suyu ve yuzey karlarindaki Ni(ll)’yi tayin etmek i¢in sivi-
stvi ve geri ekstraksiyon yontemini kullanmislardir. Ni(ll) derigimini ksilen ve

ditiyokarbamat kullanarak, 100 uL HNOgs ile geri ekstraksiyonla belirlemislerdir.

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

karbamat kompleksleri olusturarak tayin etmislerdir.

Gholivand ve Nozari [62], Pd(ll)’yi tayin etmek icin 2,2'-ditiyodianilin ile MIBK
kullanmiglardir. Sulu fazdan pH 3’de NaClO, ile belli bir iyonik siddet ortaminda
MIBK’a ekstrakte edilen DTDA-Pd(Il) kompleksi 397 nm’de absorbans vermistir.

Sentetik karigimlar, alasim ve kataliz 6rneklerine basari ile uygulamiglardir.

Baudino ve Marone [63], Co’1n tayini igin 4-(5-bromo-2-piridilazo)-1.3-diaminobenzen
ve antrakinon ile iyon cifti kompleks olusturarak CHCl; ile ekstraksiyon yapmiglardir.
Geri ekstraksiyonda 2.4 M HCI kullanarak, kobalt1 573 nm’de spektrofotometrik olarak

tayin etmislerdir.
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Batterham ve ark. [64], deniz suyundaki eser metallerin tayinini solvent
esktraksiyonu/ditiyokarbamat/DIBK ile tayin basamaginda ICP-MS kullanarak
gerceklestirmislerdir. Geri esktraksiyonda Hg-geri esktraksiyonu kullanmiglardir.
Magnusson ve Westerlund [65], Cd, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn’nun metal ditiyokarbamat
komplekslerini olusturarak, farkl: organik ¢ozicilerde calismislardir. Geri esktraksiyon
basamaginda ise HNO; kullanmislar.

Dapaah ve arkadaslari, Zn(HMDC); kullanarak HCI ve HNO; ortamindan Pb(11)’nin
ekstraksiyonu ic¢in organik ¢6ziicu olarak DIBK/FAAS kullanarak belirlemislerdir [66].

Carasek ve ark. [67], dogal sulardaki eser miktardaki Pb ve Cd’un analizini yapmak
icin, ksilende dithizon komplekslestirici reaktifi kullanmiglardir. Geri ekstraksiyon
basamaginda 600 puL HNOs; kullanarak FAAS ile tayin yapmiglardir. YOntemin
gozlenebilme sinir1 Pb icin 0.39 pg L™ ve bagil standart sapmas: % 6.3 iken, Cd icinse

8.2 ng L™ ve % 4 olarak bulunmustur.

Batterham ve Parry [68], deniz suyundaki Cd, Co, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn’nun solvent
ekstraksiyonu ile tayini igin ditiyokarbamat komplekslestirici ve organik ¢oziicl olarak
da DIBK kullanmiglardir. Organik fazdaki metallerin sulu faza alinmasinda ise metal
exchange (Hg) kullanmiglardir. Ayni yontemi oksim reaktifi ve Hg geri ekstraksiyonu
ile Mn tayininde basar1 ile uygulamiglardir. 80 mL’lik bir 6rnek icin zenginlestirme

faktorinl 72 olarak tayin etmislerdir.

Agrawal ve ark. [69], Ce, Th ve lantanitlerin varhiginda yeni bir ta¢c eter olan
hidroksamik-asit-5 ile uranyumun ayristirilmasinda solvent ekstraksiyonunu
kullanmigtir. CHCI; c¢oOzeltisi ile organik faza alinan uranyumu, GFAAS ve
spektrofotometrik olarak ile tayin etmislerdir. GOzlenebilme sinir1 ise 0.01 ppm olarak

bulunmustur.

Agrawal [70], kalay parcaciklarinda ve deniz suyu Orneginde Ta’un Sivi-Sivi

ekstraksiyonunda, ta¢ eter olarak dibenzo-18-crown-6 ile diklormetanda Nb’un
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varliginda 4 M HCI’den ekstraksiyonunu tayin basamaginda ICP-AES kullanarak
gerceklestirmiglerdir.
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3.BOLUM

DENEYSEL BOLUM

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

3.0 g. Dianisoilmetan 30-40 mL taze destile edilmis benzende ¢6zilur. Sonra tzerine
0.9 ml okzalil klortr eklenir. Uzerinde CaCl, bashg: takili olan bir 1siticida 1 saat stre
ile kaynatilir. Cozlicu bir rotovapor yardimiyla atilir. Ele gegen yagims: drtine mutlak
eter dokulur ve bir stre karstirildiktan sonra stizilir. Kurutulmak Gzere, P,Os esliginde,

vakum desikatoriine konur. Erime noktasi, 155 °C’dir.

Calismalarmmizda baslangic maddesi olacak etil 2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-
3-oksopropanoil karbamat (3, EMPC) bilesigi, 4-p-metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-

furandion (1) ve Urethan ile literatlirde verildigi gibi sentezlendi

o)
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Sekil 3.1. EMPC Bilesiginin Agik Yapist
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Sentezi gercgeklestirilen EMPC bilesiginin analitik yonden incelemesi yapilarak, cesitli
cevre Orneklerindeki agir metallerin tayininde kullanilabilirligi incelendi. Bunun igin
farkl ¢Ozucller kullanarak sivi-sivi ekstraksiyonu ile zenginlestirme yapilmas: yoluna
gidildi.

Cesitli ortamlarda eser dizeyde bulunan c¢inkonun yeni ligandlarla sivi-Sivi
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmeleri ve/veya matriks bilesenlerinden ayrilmalari
amaclanmistir. Eser dlizeydeki elementlerin tayinleri FAAS ile gerceklestirildi. Cok
sayida eser metal iyonunun deristirilmesi igin kullanilan sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminde, degisik organik cozlcllerin kullanilabilirligi incelendi. Calismada
gelistirilen ekstraksiyon yonteminin bazi iyonlarin secimli zenginlestirilmesinde
kullanilabilirligi de arastirildi. MIBK/s1vi-sivi ekstraksiyon yontemine iliskin deneysel
degiskenlerin  belirlenmesinde, analit iyonlarmin model c¢ozeltileri  kullanilds.

Gelistirilen yontem gercek drneklere uyguland.

3.2. Olguim Sistemi

3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Tez calismas: boyunca eser metal iyonlarinin tayinleri Perkin Elmer marka 3110model
FAAS ile gerceklestirildi. Alev olarak hava/asetilen alevi kullanildi. Tayinler,
kalibrasyon yontemiyle gerceklestirildi. Tayin edilen her bir elemente ait aletsel
degiskenler Tablo 5.1’de verilmistir.

Tablo 3.1. Alevli AAS icin Aletsel Degiskenler

Element Dalga Yarik Genigligi Lamba Akimi  Alev Gazlari Akis Hizi

Boyu, nm
nm mA Hava (L/dk) 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 calismas: boyunca kullanilan yeni ligandlarla MIBK fazinda sentez edilen metal
komplekslerinin mol oraninin tayin edilmesinde Hitachi marka 150-20 model UV-VIS
spektrofotometre kullanildi.

3.2.3. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltiler

Tez calismast siiresince ¢ift destile deiyonize su kullanildi. Stok ¢ozeltiler, incelenecek
her bir elementin analitik safliktaki tuzlarindan, metal iyonu derisimi 1000 mg L™ olacak
sekilde % 2’lik HNO3’te hazirland:.

3.2.3.1. Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmslan

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

3.10° mol L™ ¢ozeltisi etil alkolde deneyin yapildig: giin hazirlanarak kullanildi.

Methyl-2-(4-methoxy-benzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate
(MMPC): % 0.1 (wl/v) c¢oOzeltisi etil alkolde deneyin yapildigi gln hazirlanarak
deneylerde kullanildi.

Poly(5-methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic
acid-co-divinylbenzene) [MTMAAM/AMPS/DVB]: 0.5 gram sulu ¢6zeltisi etil alkolde

ve farkl derigsimdeki asit ¢cozeltilerinde yikanarak deneylerde kullanildi.
Tampon Cozeltiler ve Hazirlams Sekilleri
pH Hazirlanislan

1.0 25mL0.2MKClile 67 mL 0.2 M HCI karigimi 100 mL’ye tamamland:.
2.0  31.18 g NaH,P04.2H,0 suda ¢oziildi. Uzerine % 85’lik H3PO4’den 2.45 mL
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ilave edilerek litreye tamamlandi.

3.8 10.12 g potasyum hidrojen ftalat C¢H4(CO2K) suda ¢Ozilerek litreye tamamlandi

4.0  15.4 g amonyum asetat suda ¢ozildi. Uzerine 57.6 mL 14.3 M asetik asit ilave
edilerek 100 mL’ye tamamlandi.

5.0 50 mL 0.1 M potasyum hidrojen ftalat ile 22.6 mL 0.1 M NaOH karistirilarak
100 mL’ye seyreltildi.

6.0 117 g amonyum asetat az miktar suda ¢ozildii. Uzerine 5 mL 14.3 M asetik asit
ilave edilerek litreye tamamland:.

7.0  0.44 g NaBO;.4H,0 az miktarda suda ¢ozultp, tzerine 2.5 mL 1 M HCI eklendi.

8.0  1.07 g NH4Cl suda ¢ozuldii. Uzerine 80 pL 14.7 M NHs eklendikten sonra 100
mL’ye tamamlandi.

8.5  1.07 g NH,Cl suda ¢oziildi. Uzerine 250 pL 14.7 M NHs eklendikten sonra 100
mL’ye tamamlandi.

9.0 1.07 g NH4Cl suda ¢oziildii. Uzerine 800 pL 14.7 M NHjs eklendikten sonra 100
mL’ye tamamland.

9.5  1.07 g NH,Cl suda ¢éziildi. Uzerine 2.5 mL 14.7 M NHjs eklendikten sonra 100
mL’ye tamamland.

10.0  1.07 g NH4Cl suda ¢oziildii. Uzerine 7.8 mL 14.7 M NH; eklendikten sonra 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.4. Deneylerde Kullanmilan Diger Arag ve Cihazlar

Tez calismasi siresince sentezlenen kompleks bilesiklerin C, H ve N gibi elementel
analizleri, Erciyes Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumi’nde, IR
spektrumlart Yozgat Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimi’nde, Aletlerin genel
Ozellikleri asagidaki 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) *H-NMR Spektrometre,

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

-JASCO FTIR-460 PLUS Spektrometre,

-Gouy Terazisi (Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance),

-Buchi 510 Marka Erime Noktasi Cihazi.
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Ayrica deneyler stiresince yeni ligandlarin ve bunlarin komplekslerinin sentezlenmesi

icin asagidaki cihazlardan da yararlanildi. Bunlar;

-Su Banyosu,

-Vakum Pompasi,

-Isiticili Magnetik Karistiric,

-Buchi RE 111 Marka Rotary Evaporator,

-Camag Marka ince Tabaka Kromatogram Lambas1 (254/366 nm),
-DC Alufolien Kieselgel 60 F 254 Merck TLC Levhalari.

3.2.5. Cam ve Plastik Kaplann Temizligi

Kullanilan laboratuar malzemelerinden kaynaklanabilecek kimyasal kirlenmeleri ve
analit kayiplarmi 6nlemek amaciyla temizleme islemi yapildi. Numunelerin alindig:
polietilen kaplar ve calismada kullanilan cam malzemeler, 6nce deterjanla yikanip
sonra bol cesme suyu ile durulandi. Daha sonra damitik su ile yikandi. Bu sekilde 6n
temizligi yapilan kaplar derisik HNOs’de bir gece bekletilip, damitik su ile yikandi,

kurutuldu.

3.2.6. Ornekler ve Orneklerin Alinmasi

Bu tez kapsamindaki optimizasyon calismalari, sentetik olarak laboratuarda hazirlanan
orneklerle yapildi. Sonra elde edilen bulgularin 1siginda cesitli gercek 6rneklerdeki eser
element tayinleri gerceklestirildi.

Icme suyu érnekleri, Erciyes Universitesi Kimya Bolimii laboratuar muslugundan alind:

ve herhangi bir 6n islemden gecirilmeden analiz edildi.

Cesitli illerden deniz sulari, atik sular, yagmur suyu ve kar sulari deneyler kapsaminda
kullanildi. Cevre kirliligi bakimindan farkl olan bdlgelerinden yuzey suyu olarak bir
miktar 6rnekle calkalanmis olan polietilen kaplara, atik su 6rnekleri ise Kayseri ¢ikisinda
bulunan Bogazkopru atik su aritma tesisinden aritima girmeden ve Kayseri ili Sanayi

Bolgesindeki cesitli fabrikalardan alindi. Dogal Ornek ortaminda analiz yapilmak
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istendigi icin Orneklerde asitlendirme yapilmadi ve analiz birkag gin icinde
gerceklestirildi. Ornekler 4°C’ye ayarlanmis buzdolabinda muhafaza edildi.

Sediment oOrnegi Kayseri Pinarbasi Zamanti Cayi’ndan, toprak Ornegi ise Cinkur
fabrikasmin cevresinden alindi. Ayrica; konvertor ornegi Kayseri ili sanayi bdlgesindeki
eski otomobillerin egzoz sisteminden, anot ¢amuru 6rnegi Hes Kablo fabrikasindan ve
Blister bakir 6rnegi de Elbak fabrikasindan alindi. Ornekler laboratuara getirildikten

sonra kurutulup, Boliim 5.1.11.4°deki ayirma ve zenginlestirme yontemi uygulandi.
3.3. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu Yontemi

3.3.1. Ekstraksiyon Dlzenegi

Swvi-sivi ekstraksiyon yonteminde iki ayr1 ayirma hunisi kullanildi. Bunlardan birinde

ekstraksiyon, digerinde ise geri ekstraksiyon, elde sallama islemi ile yapild.

!

Sekil 3.2. Ekstraksiyon dlzenegi

3.3.2. Sivi-Siv1 Ekstraksiyon Tslemi

Gelistirilmesi dustntlen ekstraksiyon yonteminin optimizasyonu igin model ¢Ozeltiler
kullanildi. Deneylerde Zn(Il) iyonlarm: 5 pg iceren 200 mL model c¢oOzeltiler
hazirlanarak, ortamin pH’s1 ilgili tampon cozeltiler hazirlanarak ayarlandi. Model
cozeltiler basamakl: olarak organik ¢ozicu ile ekstraksiyon yapildiktan sonra, analitler
kompleksleri seklinde organik faza alindi. Baska bir ayirma hunisinde 0.5 M 2 mL HCI
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ile tek basamakli geri ekstraksiyon yapilarak, organik fazdaki metaller sulu asit fazina
ahindi. Elde edilen ¢6zeltideki ¢inko iyonu FAAS ile tayin edildi.

3.4. Deneysel Bulgular

3.4.1. pH Etkisi

Calismada kullanilan eser elementlerin organik fazda olusturduklar: selatlarina pH’in
etkisi incelendi (N=5). pH 1-10 arahiginda olmak uzere tampon ¢Ozeltiler hazirlanilarak

yukardaki zenginlestirme yontemi aynen uygulandi. Sonuglar asagida gorulmektedir.

120
100 - )
w0 | '/‘_._._.—/./0/‘_‘_‘
60

40
20 |

Geri Kazanma (%)

pH

Sekil. 3.3. Zn(I1)’nin geri kazanilmasinda pH etkisi

Swvi-sivi ekstraksiyonu/EMPC sistemiyle ¢alisilan elementlerden sadece Zn(1l) pH 7-10
araliginda kantitatif olarak geri kazanilmaktadir. Bu nedenle optimum pH olarak 8, 1 M
NH3/NH,ClI secildi.

3.4.2. Asit Etkisi

Cahisilan eser elementlerin organik fazdan sulu faza geri ekstraksiyonu igin geri
kazanma verimleri (zerine asit etkisinin nasil oldugu incelendi. Bu amagla (% 1-65)
HNOs ve (% 1-37) HCI, farkh derisimlerde kullanildi. ilgili eser elementi iceren bu
ortamda %0.1 EMPC’den 5 mL olmas: saglandi. Olusan metal kompleksi, ayirma
hunisinde bir dakika slreyle sallanarak toplam 1 basamakli ekstraksiyon yapildi. Geri
ekstraksiyon basamaginda 0.5 M 2 mL HCI kullanildigi1 zaman, %0.1 M NaCl iyonik
siddet ortaminda Zn(I1) iyonu i¢in secimlilik saglanmistir. Bu nedenle optimum olarak
0.5 M 2 mL HCl secildi.
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3.4.3. Reaktif Miktarmin Etkisi

EMPC miktarmin Zn(ll) iyonunun geri kazanimi Uzerine etkisi incelendi. pH
taramasinda optimum pH 8.0 1 M NHs/NH4CI olarak belirlendikten sonra, incelenen
eser elementi 5 pg arahginda iceren model ¢ozeltiler hazirlandi. Sonuglar asagida
verilmistir. Bu ¢Ozeltilerde ortamin iyonik siddeti p = 0.025 M NaCl olmasi saglandi.
Model ¢Ozeltilerin her birine ayirma-zenginlestirme islemi uygulandi. Grafikten de

goruldigl gibi reaktif miktar1 % 0.1’den 5 mL optimum olarak belirlendi.
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Sekil. 3.4. Zn(11)’nin geri kazanilmasinda EMPC etkisi

3.4.4. Ornek Hacminin Etkisi

Zn(1l) iyonunun geri kazanma verimine 6rnek hacminin etkisini incelemek igin model
calismalar yapildi. Bunun ic¢in Vsua/Vorg miktar: sabit tutularak ve degistirilerek farkl:
sekillerde hacim taramas: yapildi. Ornek hacmi degistirilerek Vorg = 5+3 mL seklinde
sabit tutulan hacim taramasi asagida gortlmektedir. Olusan metal kompleksleri, ayirma
hunisinde 1 dakika sureyle sallanarak toplam 2 basamakli ekstraksiyon yapild.
Optimum geri kazanma hacmi 200 mL olarak belirlenmistir.



53

120
100 -
80 -

60 -
40 -
20

Geri Kazanma (%)

0 100 200 300 400 500
Ornek Hacmi (mL)

Sekil.3.5. Zn(11)’nin geri kazanilmasinda hacim etkisi

3.4.5. iyonik Siddet Etkisi

MIBK/EMPC sistemi yardimiyla optimize edilen yontemde, ilgili eser elementlerin geri
kazanma verimine iyonik siddetin etkisi incelendi. Bunun igin degisik tuz drnekleri ile p
= 0. 025 M iyonik siddet ortaminda ayirma-zenginlestirme islemi gergeklestirildi.

Tablo 3.2. Cesitli Tuzlarla iyonik Siddet Ortam Taramas: (n=5, g = 0.025 M)

Zn(1l)
Tuzlar (Geri Kazanma, %)
NH;SCN 80
KI 75
KszO4 70
Na,SO4 80
NaCH3COO 85
NaNOs 85
NaClO4 95
NaCl 95

Gorulecegi uzere NaCl ortaminda sadece Zn(lI1) icin secimlilik saglanmis olup,
caligmanin bundan sonraki kisminda 2 farkli iyonik siddet ortamlar: i¢in ayri ayri
caligma yapildi.

3.4.6. MIBK Hacminin ve Ekstraksiyon Basamak Sayisimin Etkisi

Zn(ll)’nin geri kazanma verimleri Gzerine MIBK hacminin ve ekstraksiyon basamak
sayisinin etkisi ilgili model ¢Ozeltiler hazirlanarak incelendi. Bunun igin sirasiyla 8,
5+3, 6+4, 10, 10+10, 7+5 ve 7+5+3 mL gibi degisik MIBK kombinasyonlar1 ile

caligmalar yapildi. MIBK hacminin ve ekstraksiyon basamak sayisinin geri kazanma



54

verimleri Gzerine etkileri Tablo da gorulmektedir. Geri kazanma degerlerinin kantitatif
olmasi1 nedeniyle optimum olarak 5+3 mL segildi.

Tablo 3.3. Zn(I1)’nin Geri Kazanma Verimlerinin MIBK Hacmi ile Degisimi

Zn(I1)
MIBK Hacmi 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 Zamanmin Etkisi

Swvi-sivi ekstraksiyonunda eser elementlerin geri kazanma verimleri zerine sallama
zamaninin etkisi incelendi. Bunun icin 0.5, 1, 3, 5 ve 7 dakika gibi degisik sallama
zamanlar1 uygulandi. 5+3 mL MIBK ve 0.5 M HCI ile ekstraksiyonun her bir
basamaginda degisik sallama zamanlari ile calisma yapildi. 1 dakikalik sallama zamani

optimum olarak belirlenmistir.

3.4.8. Eser Elementlerinin Tayinine Ortamin Etkisi

Gelistirilen yontemin su drneklerinin analizine uygulanmasi distnuldigu igin, calisilan
elementlerin geri kazanma degerlerine Na*, K*, Ca®*, Mg**, SO, ve CI”iin etkisi
incelendi. Sonuclar asagida verilmektedir. Matriks iyonlarmin artan miktarlari ile
caligilan eser elementlerin kazanilmasina olumsuz etkisi bulunmadi. Zira bu iyonlarin
belirtilen miktarlar: 6zellikle su analizleri icin onemli degildir. Clinkii sularin Na*, K7,

Ca’* ve Mg?" icerikleri bu degerlerin altindadr.

Tablo 3.4. Zn(I1)’nin geri kazanilmasinda ortam bilesenlerinin etkisi (n = 3).

Iyonlar  Eklenen Derisim (mg L") % Geri Kazanma
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Zn(11)(%)
Na* NaCl 30,000 97+1°
K* KClI 5,000 95+ 1
ca?* Ca(NOs), 5,000 95+ 2
Mg** MgCl, 5,000 99+ 2
SO~ NaySO, 2,500 97+2
NOs  Ca(NOs), 2,500 99 + 2
cr NaCl 20,000 100 + 2
Cu? Cu(NOs), 10 95+ 2
Ni% Ni(NO3); 10 96+ 1
cd* Cd(NO3), 10 99+1
= Fe(NO3); 10 100 +3
Fe* Fe(NO3)s 10 97 +2
Mn?*  Mn(NO3); 10 95 + 2
Ag* AgNO; 10 98 +2
Pd** Pd(NOs), 10 98+ 2
cr¥* Cr(NO3)s 10 98 +3
cr®* K,CrO, 10 94 +3
AP Al(NO3)3 10 94 + 2
Pb** Pb(NO3); 10 96+ 1

% ortalama + standart sapma.

3.4.9. Organik Cozucu Ortam

Optimize edilen yontemle Zn(l1)’nin geri kazanilmasinda farkli organik ¢ozucdilerin
etkisi ekstraksiyon ortami olarak denendi. Uygun solventin secimi iyi bir duyarlik,
kesinlik ve segicilik elde etmek icin en 6nemli basamaktir [19]. Benzen, CCl4 ve
CHCI3 kullanildig1 zaman sadece %15’lik bir geri kazanim elde edilirken, MIBK en iyi

sonucu vermistir (geri kazanma > %99).

3.10. Kompleks yapisimin aydinlatiimasi
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Zn(11)-EMPC  kompleksinin organik fazdaki yapisimi aydinlatmak igin UV-Vis
spektrofotometresinde optimum sartlarda olctimler yapildi. EMPC reaktifi 295 nm’de
maksimum absorbansa sahipken, Zn(I1)-EMPC kompleksi 375 nm de maksimum
absorbans verdi. Bu dalga boyunda reaktif koriinden herhangibir absorbans 6lgilmedi.
Kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrisini belirlerken Job yontemi basit ve etkili bir
metoddur. pH 8’de EMPC ve Zn(ll) 1:2 kompleks gosterirken yapmin Zn(11)(EMPC),
seklinde oldugu belirlendi.

3.11. Analitik performans

Geri ekstraksiyon sonrasi sulu fazdaki Zn(ll) FAAS ile tayin edildi. Kalibrasyon
egrisinin denklemi y = 0.3028 x + 0.004 olup, burada y absorbans ve x ¢inko iyonlarinin
derisimidir. Lineer calisma araligi of 0.04 — 1.25 mg L™ Zn(l1) iken regresyon katsayisi
(R?) of 0.9989. Yo6ntemin gdzlenebilme siniri optmize edilen yéntemin kér ¢ozeltilere
uygulanmasi ile 0.2 olarak belirlenmistir (3s, N=20, 200 mL korlerin hacmi).

Yontemin dogrulugunu tahmin etmek igin gesme suyu ve deniz suyu Orneklerien analit
ilavesi yapildi. Daha sonra gelistirilen yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar tablo 2
de gorilmektedir. Olglilen analit miktar ile ilave edilen arasinda kantitafi geri kaznaim

elde edilmistir.

3.12. Gergek orneklerin analizi

Yontemin dogrulugunu tayin etmek icin 2 farkl: sertifikali 6rnege yontemin uygulamasi
yapildi (LGC6019 irmak suyu ve NIST-1547 seftali yapragi). Sertifikali degerle
gOzlenen deger arasindaki geri kazanma sonuclari: Tablo 3 de gorilmektedir.

Gelistirilen yontem bazi dogal su numunelerinede uygulandi. Elde edlen sonuglar
Tablo 4 e goriilmektedir. Yontem ayrica bazi gevre érnekelrine uygulandi. Orneklerin
¢ozlndrlestirilmesinde Cem marka oikrodalga firin1 kullanildi. Elde edilen sonuclar

Tablo 5 de gorilmektedir.

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

Eklenen Cesme suyu Deniz suyu
Bulunan Geri Bulunan Geri

(ng LY kazanim Eklenen kazanim
(g L™? (%)° (ug L)® (%)°

(Mg LY
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0.0 28.0+1.2 - 0.0 740+21 -

12.5 40.0+14 96+ 1 35.0 109 + 2 100 + 2
25.0 52.0+19 96+ 2 70.0 144 + 3 100 + 2
50.0 78.0+2.1 100 + 2 150.0 223+ 3 100 + 3

# Ortalama + standart sapma

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

Referans Madde Sertifikal: Deger ~ Bulunan Deger 2

SRM NIST-1547 peach leaves 17.9+0.4pgg” 18.8+1.2(uggh)

LGC6019 river water 59.7+25pug Lt 605+2.1 (ugL?)

2 At 95% giiven diizeyinde (ortalama + t-s /VN).

Tablo 3.7. Cesitli dogal sulardaki ¢inko derisimleri (n = 3).

Ornek Zn(I1)? Derisimi (pug L™
Cesme suyu 288+ 1.3
Irmak suyu 71.0+21
Deniz suyu 55.6+1.8
Baraj suyu 7.7+0.9
Yagmur suyu 85+0.8
Kar suyu 28+0.5

2 At 95% giiven diizeyinde (ortalama * t-s/\VN).

Table 3.8. Cesitli 6rnekelrdeki ¢inko derigsimleri (n = 3).

Sample Concentration of Zn(11)* (ug g™)

Piring 10.8 £0.8
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Toprak 10.2+0.9
Siyah cay 9.9+0.6
Sag 128+ 1

2 At 95% giiven diizeyinde (ortalama * t-s/\VN).

4.1.  2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-metoksifenil)-3-oksopropanoil  karbamat (3,
EMPC)/Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi ile Eser Element Tayini

Cahsilan eser elementlerin geri kazanma verimleri ortamin pH’1, ¢6zlcl miktari,
basamak sayisi, iyonik siddet ve 0rnek hacmi vb. gibi analitik degiskenlerle degisimi
incelendi. Bu amagla mg L™ diizeyindeki eser elementleri iceren 200 mL’lik model
cozeltilerle cahlisildi. Degiskenlerin optimizasyonunda analitlerin geri kazanma verimi
karsilastirma 6lgitt olarak kullanildi. Calismanin bu boélimiinde yeni ligand olarak
EMPC bilesigi kullanildi. Cunki bu bilesik ¢alismanin 1. kisminda iyonik siddet ve
geri ekstraksiyon basamak etkisi ile segimlilik saglamist. EMPC’in agik yapis1 ve keto-
enol tautomerisi Sekil 5.3 deki gibidir.

/H
O

Ar N/U\OCH3 )J\
| A N OCH,
~._ N H
Ar o o)

Ar: MeO-Ph Ar

Sekil 4.1. EMPC’nin keto-enol tautomerisi

4.1.1. pH Etkisi

Eser elementlerin zenginlestirilmesine pH etkisini incelemek igin, pH 1-10 arasinda
olmak Uzere tampon cozeltiler hazirlandi. Metal iyonlar: ve %0.1 10 mL EMPC, 200
mL’de) iceren model ¢Ozeltilere tampon ¢ozelti ilave edilerek zenginlestirme islemi
uygulandi. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil’de verilmistir (N=5).

CGalisma pH s1olarak 9 secildi.
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120

Recovery (%

12

Sekil 4.2. Analitlerin geri kazanma degerlerine pH etkisi

Her iki elementin geri kaznailmas: i¢in optimum pH optimum olarak 9 secildi.

4.1.2. EMPC miktarmin etkisi

Calisilan eser elementlerin geri kazanimina reaktif miktarinin etkisini incelemek icin 1-
15 mL %0.1 EMPC degisen hacimlerinde ¢alismalar yapildi. EMPC miktarmin artmasi
ile geri kazanma degerlerinin arttig1 goruldi. Ozellikle 5 mL’den sonra kantitatif geri
kazanim degerleri elde edildi. Elde edilen sonuglar asagida sekilde gortlmektedir.
Sekilden de gorilecegi tizere ¢alismanin ilerleyen kisimlari igin 10 mL optimum EMPC
miktar1 kullanildi.

Recovery (20
@
o]

40 4 —e—Pb
—¥—Zn

o} 0,5 1 15 2 2,5
Concentration of EMPC (mol/L.10%)

Sekil 4.3. Analitlerin geri kazanilmasinda ligand miktarmin etkisi

4.1.3. Sulu organik faz oram

Ayirma zenginlestirme yonteminin su drnekelrinin analizidne kullanilmasinda en uygun
ornek hacmini kullanmak i¢in hacim taramasi ¢alismas: yapildi. Bu amag i¢in 100-400
mL 6rnek hacimleri kullanildi. Calismalarda kullanilan organik faz hacmi 8 mL iken,

sallama zamani 2 dakika olarak kullanildi. Sonuglar asagidaki sekidleki gibidir. 200 mL
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ornek hacminin Otesinde geri kazanim degerleridne dlsiis meyadana geldi. Bu nedenle
sulu organik faz hacim orani 25 olarak belirlendi.

4.1.4. COzuclu Segimi

Segicilik, kesinlik ve iyi bir suyarhik elde etmek igin kullanilacak c¢ozlclnun dogru
secilmesi ana hedeftir. Bunun igin bir seri farkl: organik ¢ozlculerle ¢alismalar yapildi.
Bunlardan toluen, benzen, CHCI;, CCly, and MIBK sirasi ile optimum sartlarda
denemeler yapildi. MIBK haric diger ¢ozticulerde elde edilen geri kazanimlar kantitatif
olmadigz igin ilerleyen tim ¢alismalarda MIBK kullanild:.

4.1.5. Ornek hacmi

Yuksek zenginlestirme faktoru elde etmek icin 6rnek hacmi en 6nemli parametredir. Bu
nedenle 50 ile 400 mL arasinda degisen 0rnek hacimlerinde calismalar yapildi. Elde
edilen sonuglar asagida sekilde gorilmektedir. 200 mL 6rnek hacmi alindigr zaman en
distik okuma hacmide 5 olarak uygulandig: igin zenginlestirme faktori 40 olarak
bulundu.
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Sekil 4.4. Analitlerin geri kazanilmasinda 6rnek hacminin etkisi

4.1.6. COzucu segimi

Optimize edilen yontemle analitlerin geri kazanilmasinda farkli organik c¢dziculerin
etkisi ekstraksiyon ortami olarak denendi. Uygun solventin secimi iyi bir duyarlik,
kesinlik ve segicilik elde etmek icin en 6nemli basamaktir [19]. Benzen, CCls ve CHCI3
kullanildig1 zaman sadece %15’lik bir geri kazanim elde edilirken, MIBK en iyi sonucu

vermistir (geri kazanma > %99).
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4.1.7. Geri ekstraksiyon ¢ozucusunun etkisi

Cahisilan eser elementlerin organik fazdan sulu faza geri ekstraksiyonu igin geri
kazanma verimleri (zerine asit etkisinin nasil oldugu incelendi. Bu amagla (% 1-65)
HNOs ve (% 1-37) HCI, farkh derisimlerde kullanildi. ilgili eser elementi iceren bu
ortamda %0.1 EMPC’den 5 mL olmas: saglandi. Olusan metal kompleksi, ayirma
hunisinde bir dakika slreyle sallanarak toplam 1 basamakli ekstraksiyon yapildi. Geri
ekstraksiyon basamaginda 2 mol L™ HNO; kullanildig: zaman, %0.1 M NaClO, iyonik
siddet ortaminda analitlerin kantitatif geri kaznaimi saglanmistir. Bu nedenle optimum
olarak 2 mol L™ HNO3 segildi.

4.1.8. Sallama zamanmin etkisi

Swvi-sivi ekstraksiyonunda eser elementlerin geri kazanma verimleri zerine sallama
zamaninin etkisi incelendi. Bunun igin 0.5, 1, 3, 5 ve 10 dakika gibi degisik sallama
zamanlar1 uygulandi. 5+3 mL MIBK ve 0.5 M HCI ile ekstraksiyonun her bir
basamaginda degisik sallama zamanlar1 ile calisma yapildi. 1 dakikalik sallama zamani

optimum olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclar asagida sekilde gorulmektedir.
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Sekil 4.5. Analitlerin geri kazanilmasinda sallama zaman etkisi

4.1.9. Elektrolit etkisi

Kompleklerin olusumu uzerine farkli elektrolitlerin etkisi (NaNOs;, KNOs, NaCl and
NaClO4) mevcut yontem kullanilarak yapildi. NaClO, ilavesi ile yapilan calismada
sinyallerin kantitatif olarak arttigi goriildi. Dolayisiyla 20 mL of 1 mol L™ NaClO,

optimum olarak belirlendi.



4.1.10. Matriks etkisi

Gelistirilen yontemin su drneklerinin analizine uygulanmasi distnaldigi igin, cahisilan
elementlerin geri kazanma degerlerine Na*, K*, Ca®*, Mg**, SO, ve CI”iin etkisi
incelendi. Sonuclar asagida verilmektedir. Matriks iyonlarmmin artan miktarlari ile
caligilan eser elementlerin kazanilmasina olumsuz etkisi bulunmadi. Zira bu iyonlarin
belirtilen miktarlar: 6zellikle su analizleri icin onemli degildir. Clinkii sularin Na*, K7,
Ca®* ve Mg”" icerikleri bu degerlerin altindadir. Elde edilen sonuglar asagida tabloda

gorulmektedir. Mevcut calisma altinda bu iyonlarin her hangi bir girisim etkisine

rastlaniimamustir.

Tablo 4.1. Matriks etkisi (n = 3).
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Iyon  Derisim Geri Kazanim (%)*

(mg L™ Cr(lly — Fe(lll) — Ni(l) — Pb(Il)  Zn(Il)
Na* 20,000 9%6+1 99+1 98+1  97+1 96+2
K* 5,000 101£2 102+1 99+2  99+1 952
Ca** 5,000 1002  96+1 98+1 961 94+1
Mg 5,000 96+ 1 95+1 95+1  95+1 98+1
SO,” 5,000 100£2  96+1 1001 90+1 951
NO3 5,000 9%6+1  97+1 96+1  95+1 98+2
PO,* 5,000 99+1  98+1 95+1 1001 99%3
cd** 10 101+1  96+1 97+1 99+1 97+1
cu* 10 98 +1 99+1 96+1 100+1 96+3
Fe”* 10 99+1 1001 100+1 101+1 97+3
Mn?* 10 98+1 9%6+1 99+1 96+1 98%3
Co* 10 97+1 99+1 100+1 99+1 97+3
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4QOrtalama = s.

4.2.  Analitik performans

Gelistirilen yontemin performans: igin kesinlik ve LOD degerleri i¢in 21 tane kor
calisma yapildi. Yéntemin LOD degerleri 0.32, 0.43, 0.51, 0.57, ve 0.68 pg L™ for
Cr(I11), Fe(H1), Ni(I1), Pb(l1), and Zn(I1), srasiyla hesaplanildi. Hesaplamada, 3s,,,,, /b

g0z o6nine alindi. LOD degerlerinin hesaplaniimasinda 40 kathk zenginlestirme faktor(
g6z onune alindi. Calisilan metal iyonlar: igin, kalibrasyon egrisi i¢in regreasyon
katsayis1 (R?) 0.9990 ve 0.9993 arasindayd:. Yontemin kesinligi optimum sartlar altinda
10 tekrar calismasi ile kontrol edildi ve %BSS 4%’den daha kiiglik olarak bulunuldu.

5.3.  Yontemin dogrulugu ve gercek 6rneklere uygulanmasi

Yontemin dogrulugunu tayin etmek icin artan miktarlarda analit ¢cesme suyu ve deniz
suyu orneklerine ilave e dildi ve daha sonra zenginlestirme yontemi uyguland:. Elde
edilen sonuglar tabloda gorilmektedir. Geri kazanim degerleri %95’den daha blyukti.
Yontem boylece matriksden 6zgur olarak orneklere uygulanilabildi. Yontem ayrica
sertifikali referans madde ile analiz edildi. Bunun i¢in LGC6019 irmak suyu ve INCT-
TL-1 cay yapragi ornekleri kullanildi. Elde edilen sonuclar tablo da gortlmektedir.
Sonuglar sertifikali degerlerle uyum icerisidne idi. Yontem ayrica bazi gergek drneklere

uygulanildi. Elde edilen sonuglar asagida tabloda gortlmektedir.

Table 4.2. Geri kazanim ¢alismalari

Element Eklenen Deniz suyu Eklenen Dere otu
(Hg) (Hg)
Found (ug) R (%) Found (pg) R (%)
Cr - 65+1 - - - -
30 94+2 97 5 48+0.8 96
60 124 £ 2 98 10 9.9+09 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 - - - - 25+0.1 -
5 49+0.8 98 2.5 49+0.3 96
10 98+1.1 98 5.0 7.4+0.6 98

Pb - - - - - -
5 48+0.6 96 5 49+0.2 98

10 9.9+0.9 99 10 9.9+0.5 99

Zn - 122 +2 - - 3.6+x04 -
50 169 + 2 94 2.5 6.0+0.5 96

100 220+ 3 98 5.0 8.5+0.9 98

4 Ortalama = s.

Tablo 4.3. Sertifikal1 referans madde analizi.

LGC6019 INCT-TL-1

Element Irmak suyu (ug L™?) Cay yaprag: (g g™)

Sertifikali  Bulunan? Geri Sertifikalt Bulunan Geri
deger kazanim deger kazanim
(%) (%)
Cr(111) 0.78 0.77+0.31 99 1.91+0.22 1.9+0.3 99
a

Fe(l11) 287 286 +4 100 432 430+5 100
Ni(l1) 4 3.9+0.8 98 6.12 + 0.52 6.08 + 0.45 99
Pb(I1) 5.2 50+0.4 96 1.78 £0.24 1.75+0.22 98
Zn(1l) 59.7 58.8 +1.2 98 34.7+2.72 34.3+0.31 99

2 At 95% giiven diizeyinde (ortalama + t-s /VN).

Table 4.4. Yontemin cesitli 5rneklere uygulanmas: (pug L™, n= 3).
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Element Cesmesuyu Irmak suyu  Deniz suyu  Yagmur suyu

Cr -8 134+ 2 61.2+1.4 -
Fe 2.42+0.08° 104+1.2 321+£3 10.4+£0.6
Ni - 23204 323+2.1 26+0.9
Pb - 25204 322+1.2 -
Zn 78+11 108 £ 2 65.4+2.2 93+24

& Gozlenebilme smurt.

® At 95% giiven diizeyinde (ortalama + t-s/\N).

Table 4.5. Bazi gida 6rneklerindeki analit derisimleri (ug g, n = 3).

Ornek cr(imn)  Fe(ll) Ni(I1) Pb(I1) Zn(1)

Siyah cay - 21+01 12+02 0901 9.9+0.6
Yesilcay 3.2+0.8 3.4+05 - - 12.3+0.6
Targin - 6.7+0.6 - - 0.8+0.1°
Dere otu - 94+ 2 21+0.1 - 3.5+0.8

2 At 95% giiven diizeyinde (ortalama * t-s/\VN).

5.1.Methyl-2-(4- methoxybenzoyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropanoylcarbamate
(MMPC)/S1vi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi ile Eser Element Tayini

a) p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon sentezi:

2 It’lik ¢ boyunlu bir balona 40 g. NaOH konur ve tzerine 280-290 mL saf su ilave
edilir. Bir motora bagl karistiric1 vasitasiyla tuz-buz banyosunda karistirilarak ¢cozalir.
Uzerine, damlatma hunisine alinan 87 g. (85.3 mL) destile edilmis p-metoksi
asetofenonun 650 mL etil alkol ¢ozeltisi, karistirilma esnasinda, damla damla ilave
edilir. Bu islem tamamlaninca, taze destile edilmis 78 g. (70.24 mL) p-metoksi
benzaldehit U¢ boyunlu balon igerisine birden dokulur. 5-6 saat tuz-buz karisiminda

karistirilir. Bu esnada sicaklik (-10) °C civarinda tutulmalidir. Reaksiyon balonunda,
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baslangicta koyu sar1 bir renk varken, karistirma isleminin ilerleyen saatlerinde agik sari
renkte cokelme baslar. Bu arada 20 mL etil alkol daha ilave edilerek, kristallenmenin
daha iyi ve vyiuksek verimli olmasi saglanir. Sure sonunda ¢Oken kati madde
buzdolabinda 1 gece bekletilir. Ertesi giin vakumda stiziilen ¢okelek, 200 mL saf su +
150 mL etil alkol karigimiyla iyice yikanir ve bir petri kabina alinip vakum
desikatoriinde, P,Os lizerinde, 2 giin bekletilerek kurutulur. Uriin, sar1 renkli kristaller
halinde olup, verim % 70°dir.

b) Br,; Katilma Reaksiyonu

p,p'-Dimetoksi Benzalasetofenon dibromur Sentezi

8.3 g. Dimetoksi benzalasetofenon, ti¢ boyunlu bir balonda, 150 mL CCl, i¢inde tuz-buz
ortaminda, iyice ¢Ozuldikten sonra, esdeger miktardaki 5 g. (2 mL) brom, damlatma
hunisi vasitasiyla, sicakhk 0 °C civarinda tutulmak kaydiyla ve bir motora mekanik
karstirict ile karistirilarak, yavas yavas damlatilir. Bromlama islemi, damlatilan brom
renginin kaybolmadigi zamana kadar devam ettirilir. Karistirma iglemi ise brom ilavesi
bittikten sonra, aynm sicakhikta 1.5 saat daha surddralir. Vakum altinda stzildukten
sonra, fazla bromun uzaklastiriimasi igin, 6nce soguk alkolle, daha sonra da 1lik alkolle
iyice yikanir. Uriin portakal kirmizis1 renkten sariya doniisir. Petri kabina alinarak
vakum desikatorinde, P,Os Uzerinde, kurutulur. Elde edilen triin 11.8 g.’dir (verim %
90).

c¢) Dianisoilmetan Sentezi

29 g. p,p'-Dimetoksi benzalasetofenon di-bromir t¢ boyunlu bir balona konarak tzerine
50 mL metanol ilave edilir. Diger taraftan, silifli kuru bir erlene, Uzerinde CaCl,
kurutma baslig1 bulunan, bir geri sogutucu takilir. Bu erlene 6nce 40 mL destile metanol
konur ve sonra uzerine kigik pargalar halinde metalik sodyum, aralikli olarak ilave
edilir. 3.5 g. sodyum’un c¢6zinmesi tamamlandiktan sonra, olusmus olan NaOCHj;
damlatma hunisine alinir ve t¢ boyunlu balona takilir. Karistirilan balona, damlatma
hunisindeki NaOCHjs yavas yavas ilave edilirken, 1sitic1 ayarlanarak sicaklhigin 60 °C’de
tutulmasina dikkat edilir. Reaksiyon bu sekilde bir saat karistirilarak sitildiktan sonra,
karigtirma ve 1sitma kesilip, sogumaya birakilir. Oda sartlarinda pH=1 olacak sekilde,

kontrol edilerek, yaklasik 15-20 mL derisik HCI ilave edilir. Bundan sonra isitmaya
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baslanan maddeye karistirilirken 4 ml daha derisik HCI, sicakta eklenir. Bes dakika
karstirilip birakilan madde buz dolabinda bir saat bekletilir. Vakumda suzildikten
sonra % 50’lik soguk 50 mL kadar metanol ile yikanir. Bu islemin ardindan da soguk
destile su ile ayrica yikanir. Daha sonra metanolde kristallendirilir ve vakum
desikatoriinde, P,Os lizerinde, iyice kurutulur. Ince sar1 kristaller halinde olan maddenin
erime noktas, 117-118 °C’dir.

4-p-Metoksibenzoil-5-p-metoksifenil-2,3-furandion (1) Bilesiginin Sentezi

3.0 g. Dianisoilmetan 30-40 mL taze destile edilmis benzende ¢6zilur. Sonra tzerine
0.9 ml okzalil klorur eklenir. Uzerinde CaCl, bashg: takili olan bir 1siticida 1 saat stre
ile kaynatilir. Cozlict bir rotovapor yardimiyla atilir. Ele gegen yagims: drtine mutlak
eter dokulur ve bir sire karstirildiktan sonra stizilir. Kurutulmak Gzere, P,Os esliginde,
vakum desikatoriine konur. Erime noktasi, 155 °C’dir.

Cahsmalarimizda  baslangic  maddesi  olacak etil  2-(4-metoksibenzoil)-3-(4-
metoksifenil)-3-oksopropanoil  karbamat (3) bilesigi, 4-p-metoksibenzoil-5-p-
metoksifenil-2,3-furandion (1) ve Urethan ile literatiirde verildigi gibi sentezlendi.

o)
A | P /C/ H,N-COOEt )J\
;
/ A Ar/j/ Urethan
S -CO
Ar 0 §O

—0)

Sekil 5.1. MMPC reaktifinin acik yapisi

Ayrica projede verilen ve sentezlenmesi icgin ugrasilan pirimidin tlrevi bilesigin
sentezinde c¢ikan gucliklerden dolay: ileri reaksiyon basamaklarina gidilememisti.

Ancak son haziran ayinda alinan reaktiflerle 6n denemeler tekrar yapildi.
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Sekil 5.2. MMPC reaktifinin keto enol tautomerisi

Daha 6nceki rapor doneminde 1 bilesiginin analitik incelemesi yapilmisti. Bu donemde
1 bilesigi ve benzamidinin hedef bilesik pirimidin tirevine ulasabilmek igin ¢cok sayida
denemeler yapildi. Keto-enol tautomesi gosteren bu bilesigin kesin yapisi NMR
spektrumu geldiginde aydinlatilacak. Bilesik elde edildikten sonra baslangi¢
maddelerinden erime noktas: ve IR spektrumunun farkli oldugu belirlendi. Metanolde
¢ozllip, eterde ¢Okturulerek saflastirildi. Renksiz ve erime noktas: yiksek olan (335
°C) ve de pirimidin tirevi oldugu distnllen bilesige ait IR spektrumu asagida

verilmistir.
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1: 3235, 9.67291 2:3019.01, 4.16053 6, 0.803611

5:1482.03, 126184 6:1309.43, 2.57813 9, 51.9871
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13: 777.172, 18.5382 14: 755.959, 21.3542 9, 57.1819

17: 523.579, 61.4912 18: 415.585, 35.9916

Sekil 5.3. MMPC reaktifinin IR spektrumu

IR spektrumu incelendiginde 1 ve 2 arasindaki genislemenin enol grubu olmasindan
kaynaklandig: agiktir. 3235 cm™ deki pik, yapidaki —~OH (enol) e aittir. 3019 deki genis
sinyalin aromatik C-H titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir. 1693 cm™ de gézlenen
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pik ise karbonil grubuna aittir. Karbonil grubunun tek géziukmesinin nedeni keto-enol
dondstimunden kaynaklanmaktadir. Kesin yapi1 belirlendikten sonra analitik
calismalarina baslanacak.

Yukarda sentezi gergeklestirilen MMPC bilesiginin analitik yonden incelemesi
yapilarak, cevre Orneklerindeki agir metallerin tayininde kullanilabilirligi incelendi.
Bunun igin farkli ¢Ozuculer kullanarak sivi-sivi ekstraksiyonu ile zenginlestirme

yapilmas: yoluna gidildi.

Cesitli ortamlarda eser duzeyde bulunan elementlerin, [Mn(1l), Ni(ll), Pb(ll), Co(ll),
Cu(ll), Fe(lr), Pd(In), Cd(n, Au(lln), Cr(l) ve zZn(ll)] yeni ligandlarla sivi-sivi
ekstraksiyonu ile zenginlestirilmeleri ve/veya matriks bilesenlerinden ayrilmalari
amaclanmistir. Eser dlizeydeki elementlerin tayinleri FAAS ile gerceklestirildi. Cok
sayida eser metal iyonunun deristirilmesi igin kullanilan sivi-sivi ekstraksiyon
yonteminde, degisik organik cozicllerin kullanilabilirligi incelendi. Calismada
gelistirilen ekstraksiyon yonteminin bazi iyonlarin segimli zenginlestirilmesinde ve
tirlemesinde kullanilabilirligi de arastirildi. MIBK/sivi-sivi ekstraksiyon yontemine
iliskin deneysel degiskenlerin belirlenmesinde, analit iyonlarimin model cozeltileri

kullanildi. Gelistirilen yontem gercek 6rneklere uygulandi.

5.2. pH Etkisi

Calismada kullanilan eser elementlerin organik fazda olusturduklar: selatlarina pH’in
etkisi incelendi (N=5). pH 1-10 arahginda olmak Uzere tampon ¢Ozeltiler hazirlanilarak
yukardaki zenginlestirme yontemi aynen uygulandi. Sonuglar asagida gortlmektedir.
Fe(lll) ve Zn(Il) pH 8.0-10.0 arasinda kantitatif olarak bulunuldu. Optimum olarak 9
secildi.
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Sekil. 5.4. Eser elementlerin geri kazanilmasinda pH etkisi

Swvi-sivi ekstraksiyonu/ligand MMPC sistemiyle calisilan elementlerden sadece Fe(l11)
ve Zn(I1) pH 8-10 arahginda kantitatif olarak geri kazanilmaktadir. Bu nedenle optimum
pH olarak 9 1 M NH3/NH.CI segildi.

5.3.  MMPC miktarmin etkisi

Ekstraksiyon galismalarinda kullanilan MMPC’nin miktar1 oldukga kritik bir dneme
sahiptir. Bu nedenle dncelikli olarak MMPC’nin miktarmin taranmas: gergeklestirildi.
1-15 mL arasinda degisen hacimlerde ortama ilave edildi (0.1%, w/v). Elde edilen
sonuclar sekilde gorulmektedir. 10 mL reaktif ilavesidnen sonra kantitafi geri
kaznaimlar elde edildi. Bu nedenle 10 mL optimum olarak belirlenildi.
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Sekil. 5.5. Eser elementlerin geri kazaniimasinda MMPC miktarinin etkisi
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5.4.  Sulu organik faz hacim oram

Gelistirilen ayirma zenginlestirme yontemi ile su 6rneklerinin analizi distnaldigi icin
ve ylksek zenginlestirme faktori elde edebilmek icin degisen 6rnek hacimlerinde
caligmalar yapildi. Bunun i¢in 100-400 mL 6rnek hacimlerinde 8 mL MIBK hacminde 1
dakika salllama zamani ile calismalar yapildi. Elde edilen sonuglar sekilde
gorulmektedir. 200 mL 6rnek hacminden sonra geri kazanimlarin distligt gorulda.

Boylece caligilan iyonlar igin zenginlestirme faktoru 25 olarak belirlendi. .
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Sekil. 5.6. Eser elementlerin geri kazanilmasinda 6rnek hacminin etkisi

5.5.  CO0zlcu se¢imi

Optimize edilen yontemle Zn(Il) ve Fe(lll)’in geri kazanilmasinda farkl organik
cozlcilerin etkisi ekstraksiyon ortami olarak denendi. Uygun solventin secimi iyi bir
duyarlik, kesinlik ve segicilik elde etmek i¢in en 6nemli basamaktir. Benzen, CCl, ve
CHCI; kullanildig: zaman sadece %15’lik bir geri kazanim elde edilirken, MIBK en iyi

sonucu vermistir (geri kazanma > %99).

5.6.  Geri ekstraksiyon ¢ozucusunun etkisi

Cesitli seyreltik asit cozeltileri geri ekstraksiyon basamaginda optimum sartlarda
calisildi. Tek basamakl ekstraskiyonda 2 mL of 0.5 mol L™ HCI oldugu ortamlarda

kantitafi geri kazanim elde edildi.

5.7. Sallama zamanmin etkisi
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Hem geri ekstraksiyon hemde ekstraksiyon (zerinde salllama amaninin etkisi
incelenildi. Bunun igin 0.5 ile 10 dakikalik sallama zamanlarinda optiumum sartlarda
caligma yapildi. Tum sallama zamanlarinda calisilan metallerle MMPC kompleksinin
olustugu ve kantitafi olarak geri kazanildig: goruldi. Boylece tum deneyler igin hem
ektsraksiyon hemde geri ekstraksiyon basamagi icin 1 dakikalk sallama zaman:

optimum olarak belirlenildi. Elde edilen sonuglar asagida gortilmektedir.
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Sekil.5.7. Eser Elementlerin geri kazanilmasinda sallama zamani etkisi

5.8. Elektrolit etkisi

Cahsilan  komplekslerin  ekstraksiyon etkinligi farkli elektrolitlerin  varliginda
incelenildi. Bunun igin NaNOs, KI, KCI, KNO3z, NaCl ve Na;SO4 kullanildi. NaCl
kullanilmasi ile analitik sinyallerin optimum olarak arttigi, sonuglarin kantitaf oldugu

goruldi. Bu nedenle 6rneklere 5 mL of 1% (w/v) NaCl ilave edildi.

5.9. Matriks etkisi

Gelistirilen yontemin su drneklerinin analizine uygulanmasi distnuldigi igin, cahisilan
elementlerin geri kazanma degerlerine Na*, K*, Ca?*, Mg?*, SO, ve CI”iin etkisi
incelendi. Sonuclar asagida verilmektedir. Matriks iyonlarmin artan miktarlar1 ile
caligilan eser elementlerin kazanilmasina olumsuz etkisi bulunmadi. Zira bu iyonlarin
belirtilen miktarlar: 6zellikle su analizleri icin énemli degildir. Ciinki sularin Na*, K",

Ca’* ve Mg?" icerikleri bu degerlerin altindadr.

Tablo 5.1. Analitlerin geri kazaniimasinda matriks etkisi (N = 3).
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Iyon Eklenen Derigim Geri kazanma (%)
(mg L) Zn(l) Fe(l11)

Na®  NaNOs 20 000 98 + 2° 99+1
K* KCI 5000 971 101+2
Ca®*  Ca(NOs;), 5000 97 +2 96 + 1
Mg*  Mg(NOs), 5000 98+ 1 95+1
SO~  NaySO, 5000 99 2 97 +2
NO;  Ca(NOs), 2500 96+ 1 99+1
cr NaCl 15 000 98+ 1 100 # 2
Cu?*  Cu(NOs), 10 99 + 2 100 +1
Ni¥  Ni(NOs), 10 96+ 1 98+1
Cd**  Cd(NOs), 10 94 +1 98 + 2
Fe?*  Fe(NOs), 10 96+ 1 99+1
Mn?* Mn(NO3); 10 97 +2 95+ 1
Agt  AgNOs 10 94 +1 99 +1
Au¥ Au 10 97 +2 97 +2
Pd*  Pd 10 96 +2 98 +2
Cr¥*  Cr(NO;); 10 94 +1 97 +1
AP AI(NOs); 10 95+ 1 96 + 2
Pb*  Pb(NO3), 10 97+1 96+ 1
Co®*  Co(NOs), 10 98 +1 100 +1
Cr®*  KyCrO, 10 97+1 99 +1

dortalama £ s.

5.10. Kalibrasyon dogrusu, kesinlik, ve metodun dogrulugu
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Bunun icin genel ydntem uygulanildi. Kalibrasyon egrisi ¢inko icin 1.0 mg L™ kadar,
Fe(l1l) icinde 6.0 mg L™ kadar linener olarak bulundu. Yontemin gdzlenebilme sinir1
korlerin standart sapmasmin 3 katinin zenginlestirme faktoriine oranlanmasindan Zn(ll)
and Fe(111) icin sirastyla 0.32 ug L™ and 0.26 pg L™ olarak bulunuldu.

Yontemin dogrulugu icin yapilan ¢calismada ise ¢esme suyu ve deniz suyu 6rneklerine
analit ilavesi yapildi. Elde edilen sonuglar kantitaf olup asagida gortlmektedir. Eklenen
ile ilave edilen arasinda oldukga iyi bir uyum elde edilmistir.

Tablo 5.2. Cesme suyu ve deniz suyu 6rneklerinde analit ilavesi ¢alismas: (n = 3).

Element Cesme suyu Deniz suyu
Eklenen Bulunan(pg) R (%)  Eklenen Bulunan R (%)

(H9) (H9) (M9)

Zn(I) - 41%05° - - 153 %23 -
5.0 89+08  96+1 100 251+24 98+1

100 143+*16 100 + 2 20.0 344 %25 96 +2

Fe(111) - 4.8+0.9 - - 68.1+ 1.5 -
5.0 97+11 98+1  30.0 98 + 2 99 + 2
100 145+13 97+1 600  129+2 101 +2

4 Ortalama = s.

5.11. Gergek drneklerin analizi

Optimize edilen yontem 2 farkl sertifikali 6rneklere uygulanildi (LGC6019 rmak suyu
ve NIST-1547 seftali yapragr). Sonuclar asgaida tabloda gorilmektedir. Elde edilen
degerlerle sertifkali degerler oldukga iyi uyum igerisindedir.

Mevcut yontem ayrica cesitli su ve yiyecek Orneklerine uygulanildi. Sonuclar asagida

tabloda gorulmektedir.

Tablo 5.3. Standart referans madde analizi (n = 3).
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LGC6019 SRM NIST-1547
Element __Irmak suyu (pg L™) ___ Seftali yaprag: (ug g°)
Sertifikali deger Bulunan Sertifikali deger Bulunan
Zn(1l) 59.7 +2.5° 58.8+1.2 179+04 182+11
Fe(111) 287 +7 286 + 8 218+ 14 220 +5

2 9495 giiven diizeyinde (ortalama + t-s /VN).

Tablo 5.4. Cesitli 6rneklerdeki cinko derisimi (ug L?, n = 3).

Ornek Zn(I1) Fe(l11)
Cesme suyu 88+11° 2.25+0.04
Irmak suyu 71.0+21 4.14 +0.08
Deniz suyu 55.6 £1.8 51+1.3
Baraj suyu 7.7+0.9 3.2+0.1
Yagmur suyu 85+0.8 9.6+1.3
Kar suyu 28+0.5 1.62+£0.04
Pekmez 33+x14 11.2+1.2

2 9495 giiven diizeyinde (ortalama + t-s /\N).

6.1. Poly(5-methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-

propanesulfonic acid-co-divinylbenzene) recinesinin sentezi

Cahismalar boyunca sentezlenen ligandlardan 6zellikle birisinin polimerlesmeye uygun
oldugu goruldi ve polimer reaksiyonu icin denemeler yapildi. Bu amacla Poly(5-
methyl-2-thiozyl methacrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid-co-
divinylbenzene) polimeri sentezlenildi. IR, NMR gibi spektroskopik yontemlerle yap1
ispat1 yapildiktan sonra 10 cm uzunlugunda ve 1 cm capindaki kolona konularak recine

farklt derigsimlerdeki asit ¢ozeltileri ile yikandi. Cevre Ornekelrindeki agir metallerin
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tayini i¢cin optmizasyon c¢alismalar: yapildi. Sentezlenen polimerin agik yapisi asagida

gorilmektedir.
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Sekil 6.1. Sentezlenen polimerin agik yapisi
6.2. pH etkisi

Kat1 faz ekstraksiyon calismalarinda pH oldukga 6nemli bir faktordur. Bunun igin
optimizasyon c¢alismalarinda pH 1-10 arasinda 25 ml’lik model ¢ozeltilerde ¢alismalar
yapildi. Bunun igin 20 pg Cr(l11), Fe(lll) ve Pb(l1), 10 pg Mn(ll), Co(ll), Ni(ll) ve
Cu(ll), 5 pg Cd(l1), ve 2 pg Zn(1l) model ¢ozeltilerde kullanildi.Polimerde adsorblanan
analitler 2 mol L™ 10 ml HCI ile elue edildi ve tayinler FAAS ile geceklestirildi. Elde
edilen sonuglar sekilde gortlmektedir. Analit iyonlari pH 1.5-4 arasidna kantitaf olarak

geri kazanildig igin optimum olara k 2.5 segildi.
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Sekil. 6.2. Analitlerin geri kazanilmasinda pH etkisi
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6.3. Eluent hacmi, derisimi ve tirinun etkisi

Polimer (zeridne adsorplanan analiti iyonlarini elue etmek igin farkli asit cozeltileri

farkl: derisimlerde kullanildi. 10 mL 2 mol L™* HCI optimum olarak belirlenildi.

6.4. Ornek ¢ozeltilerinin akis hizinin etkisi

Hem oOrnek hem de eluent ¢Ozeltilerinin akis hizlarinin geri kazanima olan etkisi
optimum sartlarda incelendi (pH 2.5, eluent: 10 mL of 2 mol L™ HCI). Ornek akis
hizmin etkisi 1.0-10.0 mL min® arasinda incelendi. Elde edilen sonuclar sekilde
gorilmektedir. Akis hiz1 6 mL min*’dan daha yiiksek oldugu zaman calisilan metal
iyonlart icin kantitatif geri kazanim elde edilemedi. Béylece optimum olarak 6 mL min™

secildi.
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Sekil 6.3. Analitlerin geri kazaniimasina 6rnek akis hizinin etkisi

6.5. Recine miktarmn etkisi

Selat recinesi Gzerinde ¢alisilan analit iyonlarin geri kazanimina recine miktarina etkisi
optimum sartlarda incelenildi. Elde edilen sonuclar asagida sekilde gorulmektedir. Geri
kazanim degerleri regine miktarinin artmasi ile artarken, 0.5 g recinede kantitafi degere

ulasildi. Bu nedenle optimum olarak 0.5 gram regine kullanildi.
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Sekil 6.4. Analit iyonlarinin geri kazanilmasina regine miktarinin etkisi

6.6. Ornek hacminin etkisi

CGahsilan analitlerin optimum sartlarda geri kazanimina olan etkisi farkli hacimlerde
incelenildi. Ozellikle yilksek hacimlerde calisabilmek yiiksek zenginlestirme faktori
kazanabilmek icin oldukga dnemlidir. Bu amagla 25-1000 mL’lik 6rnek hacimlerinde
caligmalar yapildi. Elde edilen sonuglar asagida sekilde gorilmektedir. 1000 mL’lik
ornek hacmi igin son hacim 10 mL olarak alindig1 zaman 100 faktorluk bir geri kazanim

elde edilmistir.
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Sekil 6.5. Ornek hacminin analitlerin geri kazanimina olan etkisi

6.7. Matriks etkisi

Gelistirilen yontemin su drneklerinin analizine uygulanmasi distnuldigi igin, cahisilan
elementlerin geri kazanma degerlerine Na*, K*, Ca®*, Mg?*, SO, ve CI”iin etkisi
incelendi. Sonuclar asagida verilmektedir. Matriks iyonlarmin artan miktarlari ile

caligilan eser elementlerin kazanilmasina olumsuz etkisi bulunmadi. Zira bu iyonlarin
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belirtilen miktarlar: 6zellikle su analizleri icin onemli degildir. Ciinkii sularin Na*, K7,

Ca®* ve Mg?* icerikleri bu degerlerin altindadir.

6.8. YOontemin analitik performansi

Yontemin analitik performansmin belirlenmesi i¢in optimum sartlarda 20 parelel kor
caligmas: yapildi. Zenginlestirme faktoriide goz 6nlne alinarak 3s/ZF’ye hesaplanilan
gozlenebilme degerleri 0.06 pg L™ Pb(11), 0.67 Mn(ll). 0.07 r Cr(l11), 0.67 Mn(11), 0.18
Fe(111), 0.11 Co(I1), 0.13 Ni(l1), 0.12 Cu(ll), 0.09 Zn(ll), 0.18 Cd(l1) ve 0.06 Pb(I) icin
sirastyla bulundu. Ydéntemin kesinligi ise yapilan 10 parelel ¢alisma icin %2’den daha

dustk olarak bulunuldu.

6.9. YOontemin dogrulugu

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek igin cesme suyu ve dere out drneklerine
analit ilavesi yapildi. Elde edilen sonuclar asagidaki gibidir. Bilinen miktarlarda analit
ilaveleri yapildi drneklere ve bu ortamlar icin matriksden etkisiz olarak rahatlikla tayin
yapilabilecegi goruldu. Yontemin dogrulugunu belirlemek icin ayrica standart referans
maddeye yontem uygulanild: .Elde edilen sonuglarla sertifikali sonuglarin birbiri ile
uyumlu oldugu gortlmustir. Yontem ayrica bazi ¢evre orneklerindeki agir metallerin

tayinine uygulanildi. Sonuglar asagidaki gibidir.

Tablo 6.1. Yontemin dogruluk calismas:

Cd - -Cesme suyu - - 0.6 £ ®dre otu -
Ek@en 4/|n+nf\a oV E @en 21 4+ 01 10N
(1Q) “Bulund Geti ) Bulunar Gen

30 29.014)0.6 kazggm 5.0 5.6.4)0.2 kaz@mm
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Co

Cr

Cu

Fe

Mn

Ni

Pb

Zn

15
30
15
30
15
30
15
30
15
30

15
30
15
30
25
50

15.2+0.5
29.8 +0.7
3.6+05
18.4+0.5
33.4+09
33.3+0.3
48.1+0.4
624+14
293+14
441+1.1
59.4+14
146 +0.5
289+13
148 +04
29.7 £ 0.6
149+0.1
298+11
57.0+1.6
82.6+1.8
108 + 2

101
97

99
99

99
97

99
100

97
95

99
99

99
99

102
102

100

10

2.5

5.0

10

2.5
5.0

49+0.3
9.8+0.7
49+0.6
9.9+05
6.1+0.3
209+04
35.8+0.6
102 + 2
150 + 2
200 + 3
6.6+0.7
114+0.4
16.3+0.9
2.7+0.1
5.1+0.2
7.6+0.5
5.1+0.2
9.8+04
3.1+01
5.5+04
7.9+0.9

98
98

98
100

99

102
98

96
96

4 Ortalama = s.



Tablo 6.2. Gergek orneklerdeki agir metal tayini (n = 3).

Metal iyonu cd(11) Co(Il) cr(1) cu(ll) Fe(lll) Mn(11) Ni(11) Pb(11) Zn(1)
Su érnekleri (ug L™)

Cesme suyu - - 3.6+05% 333+03 293+14 _b - 0.13+0.06 57.0+1.6
Gol suyu 16+04 - 5.6+0.9 48+04 30115 - - 6.4+0.9 9.8+0.9
Atik su 21+08 34x04 190+18 328+12 884+19 273%x14 151+13 6.4+08 263%x11
Yagmur suyu - - - 27.2+0.6 195+2 13.8+11 102+11 - 11.4+0.9
Kat1 6rnek (ug g™)

Toprak 58+01 05+01 20+04 35+05 595+2 75+09 19+03 63+0.8 0.50+0.03
Siyah cay - 0.3+0.1 - 12.7+0.5 90+11 254+10 4602 09+01 17x01
Dere otu 0.58+0.1 - - 6.1+03 102%2 6.6+£07 27x0.1 - 31+0.1
Targin - - - - 6.7+0.6 144+09 - - 35+0.38







6. BOLUM
SONUCLAR VE TARTISMA

Eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel amaci, tayin
teknigine gore daha dustk analit derigsimlerinin tayin edilebilirligi ve matriks
bilesenlerden analitin etkin ayrilmasini saglamaktir. Bu amagla sivi-sivi ekstraksiyonu,
iyon degistirme, kati1 faz ekstraksiyonu, elektrobiriktirme ve birlikte ¢okttirme gibi sikca
basvurulan teknikler kullaniimaktadir. Bir sulu ¢ozeltide 1 mg L™*den daha dusik
derisimlerde bulunan eser elementlerin geleneksel c¢oktirme teknikleriyle kantitatif
olarak ¢okturilmesi genellikle zor veya mimkin degildir. COktiruct reaktif ile eser
elementlerin olusturacag: bilesigin ¢ozunirlik ¢arpimi ¢ok kiiguk olsa dahi, ¢ozeltinin
asirt doygunlugu, kolloidal cokeleklerin olusumu veya kicuk miktarli ¢okelekler,
geleneksel ¢oktirme tekniklerinin kullanilmasmi engeller. Bu nedenle genellikle eser
elementlerin kompleksi halinde organik faza alinmasi ve matriks bilesenlerinin
cozeltide birakilmasini esas alan sivi-sivi ekstraksiyon yontemi oldukcga etkin ve basit
bir yontem olarak gorilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, sivi-sivi ekstraksiyonu ile bazi eser elementlerin 6n deristirilmesi
icin yeni ligandlarin kullanilabilirligi i¢cin yontem optimizasyonu ve krom turlemesi,
metallerle ligandlar arasindaki etkilesimin hangi fonksiyonel gruplar Gzerinden
olabilecegi ve bunun organik fazda yapilabilirligi incelendi. Optimize edilen yontemler
daha sonra cesitli cevre 6rneklerindeki eser metallerin derisimini belirlemede kullanild.
Her bir bilesik icin dagilma oranlar: tespit edildi. Ayrica sularda organik maddelerle
kompleks olusturan ve askida kati maddelere bagl: olan metaller ayri ayr: tayin edildi.
Yontemlerde tayin basamaginda FAAS kullanildi. Yontemlerin uygulamas: cesitli su
ornekleri, toprak ve sediment drnekleri, anot camuru, konvertor ve blister bakir ornegi,
sertifikali deniz suyu 6rneginde gergeklestirildi. Gelistirilen yontemler icin optimum
sartlarin arastirilmasina yonelik yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar asagida

incelenmistir.

MIBK/Ayirma hunisi/sivi-sivi ekstraksiyonu ile yapilan ¢alismada yeni ligand olarak
EMPC kullanildi. Yontemde bazi agir metal iyonlarmin gevre orneklerindeki tayini

basari ile yapildi. Calismada optimizasyon igin yapilan deneylerde 6rnek pH’si, sallama
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zamani, ligand miktari, organik ¢ozicl turd ve hacmi, sicaklik etkisi, 6rnek hacmi ve

analizi yapilacak 6rnek ortamlarinda bulunabilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi.

Calismalarda yeni ligand olarak kullanilan EMPC ile sadece Fe(l1) ve Zn(ll) iyonlarinin
stvi-Sivi ekstraksiyon ile geri kazanilmasinda etkisini incelemek amaciyla, model
cozeltiler 0.4-2.0 mg arasinda ligand icerecek sekilde hazirlandiktan sonra
zenginlestirme yontemi uygulandi. EMPC miktarindaki artisla birlikte analit iyonlarinin
geri kazanimlar1 artarken % 95’in Uzerinde geri kazanma saglandi. Bu sonuclar

dogrultusunda ¢alismanin bundan sonraki kisminda 10 mL EMPC kullanildi.

Gelistirilen MIBK/MMDP sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi belirlenen optimum sartlar
kullanilarak, cesitli icme suyu ve dogal su Orneklerinde Zn(ll) tayini icin uyguland:.
Yontemin dogrulugunu test etmek icin 200 mL deniz suyu ve sediment drnegine analit
ilavesi yontemi uygulandi. Analit ilavesi ile elde edilen sonuclarin yer aldigi Tablo
kantitatif sonuclarla gorilmektedir.

Cahsmanin son boliminde yeni polimer sentezi gercekletirildi. Yeni polimerin
kullanildig1 yontemin optimizasyonunda 6ncelikle eser elementlerin geri kazanilmasina
pH’nin etkisi incelendi. pH ayarlamasinda tampon cozeltiler kullanilarak pH 1-10
araliginda cahsildi. pH cahsmasi sonucunda elde edilen sonuglar incelendiginde
caligilan eser elementlerin blyuk bir bolimi pH 1.5-4 arahiginda kantitatif olarak geri
kazaniimaktadir. Coklu element analizine uygun olan bu ybntemde hem cevre

orneklerinde hemde sertifikal: referans maddelerde basari ile uygulanmistur.
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