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OZET
BAZI METAL KATYONLARININ KATI-SIVI EKSTRAKSIYONU

Ayla GUNGOR
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez damigmani: Yrd. Dog. Dr. Melek MERDIVAN)

Balikesir, 2000

Gegis metallerinden Cd(II), Co(Il), Ni(II) ve Pb(II) nin parafin (e.n.58-
60°C) ortaminda N,N-dibutil-N’-benzoiltiyoiire (DBBT) ligand1 kullamlarak
ekstraksiyon davramiglart 65,0 + 0,5 %C’ de incelendi.

Her metalin ekstraksiyon veriminde sulu fazin pH’s1, ekstraktantin derisimi,
denge olusum siiresi, sulu faz hacminin kontrolu ve kullamlan kati ¢dziiciiniin
etkileri tartigildi.

Calisilan Cd(II), Co(Il), Ni(II) ve Pb(Il) iyonlarinin 0.5 g parafin igersinde
pH 5-7 aralifinda 65,0 + 0,5 OC> de 8-10 dakika 1sttilarak nicel ekstraksiyonlari
saglandi. 0.25-0.55 mmol alkolliit DBBT ¢ozeltisi ile 10-80 mL sulu fazdaki 2.0-
2.0x10° pg arahfinda metallerin kompleksleserek parafin ortaminda katt sivi
ekstraksiyonlar1 miimkiin olmustur.

Kati organik fazdan metal iyonlarinin sulu faza gegisi 1.25-2.0 M HNO;
¢Ozeltisi kullanilarak saglanmugtir. Ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon sonrasi sulu
fazdaki metal iyonu derigimleri, ¢esitli iyonlarin girisim etkileri alev AAS ile
belirlenmistir.Gelistirilen yontem, sentetik érnekler, mantar ve sediment drneklerine
basari ile uygulanmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: N,N- dibutil- N’ benzoiltiyoiire / Ektraksiyon / Parafin /
Gegis metalleri.



ABSTRACT
SOLID-LIQUID EXTRACTION OF SOME CATIONIC METALS

Ayla GUNGOR
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

(MLS. Thesis / Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Melek MERDIVAN)

Balikesir-Turkey, 2000

The solid-liquid extraction behaviour of some transtion metals [M: Cd(II),
Co(1II), Ni(I) and Pb(II)]by the use of N,N-dibutyl- N’- benzoylthiourea (DBBT) an
extractant in paraffin (m.p.58-60 °C)has been investigated at 65.0 £0.5 °C.

The effect of pH of aqueous phase concentration of extractant, equilibration
time, the volume of aqueous phase and, solid solvent used on the extraction
efficiency of these metals have been discussed. The quantitative extraction of the
investigated Cd(II), Co(II), Ni(II) and Pb(II) ions in 0.5 g paraffin at 65.0 0.5 °C
was accumplished in the pH range of 5-7 by stirring for 8-10 min.

In paraffin media, the solid-liquid extraction of 2.0 to 2.0x10* pg metals in
10 to 80 mL aqueous solution with 0.25-0.55 mmol DBBTethanol solution was
succeeded.

Using 1.25 or 2.0 M HNOj solution, metal ions in solid organic phase were
back extracted to aqueous phase. The determination of metal ions in aqueous phase
after extraction and back-extraction was done using flame AAS. The interference
effects of various ions were also examined. The method has been applied to the
determination of these metals in synthetic samples such as mushrooms and sediment.

KEY WORDS: N,N- dibutiyl- N* benzoylthiourea / Extraction / Paraffin / transititon
metals

iii
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1. GIRIS

1.1 Ekstraksiyon

Coktiirme islemlerinin ayrilmasi, siiziilmesi, yikanmasinin zaman almasi
nedeniyle ekstraksiyon, inorganik tiirleri ayirmak igin klasik ¢oktiirmelerden ¢ok
daha cazip olabilmektedir. Buna ek olarak, birlikte ¢6kme problemlerinden
kaginmak i¢in direkt ¢oktiirme yapilmaz. Bu da ek iglemler gerektirir. Bu nedenlerle
eser diizeydeki tiirlerin ayrilmasi i¢in daha ideal bir islem olan ektraksiyon islemi

uygundur{1].

Ayrnica ekstraksiyon; istenilen maddeyi segimli olarak c¢ozlindiigli bir
¢ozlicliden, onunla temas halindeki ikinci bir ¢6ziicli igerisine tagiyarak bir
karisimdan kazanmaktir. Bir bilesigin birbirinden iki faz arasindaki kismi dagilmasi

esasina dayanir[2].

Ekstraksiyonun iki amaci vardir:

a) Bir tek ¢dziinenin miktarini belirlemek,
b) Birbirleriyle reaksiyona girmedigi diisiiniilen iki ¢dziineni birbirinden

ayirmak,

Bu ikinci amaca y6nelik yapilan ekstraksiyon y6ntemine segici ekstrasiyon
denir. Ekstraksiyon yontemi, kisa bir zamanda iyi bir ayirma saglayabilmesi
agisindan analizlerde giderek artan bir 6neme sahip olmaktadir. Teknik yénden ve

malzemenin basitligi nedeniyle de biiyiik avantajlara sahiptir.

Her zaman gegerli olmamakla birlikte, organik maddeler gogunlukla organik
bir ¢oziicliyle ekstrakte edilirler. Organik ¢6ziiciiler, genelde metal iyonlarim sudan
bagka bir fazla ekstrakte edilebilir hale doniistirmekte de 6nemlidirler. Fazlar
arasindaki gegiste, metal notral bir yapida olmalidir. Metal iyonunu nétral pargacik
haline doniistiirebilecek organik ¢oziiciiler gogunlukla benzen, eter, kloroform ve

karbontetrakloriir gibi maddelerdir [3]. Metaller i¢in ekstraksiyon yontemi, hem



birlikte ¢okelmeyi onleyebilmesi agisindan ve hem de metal ¢ok kiigiik miktarlarda

ise, ¢oktiirme yonteminden daha hassas olmasi agisindan avantajhdir.

Ekstraksiyonda, ¢oziinen maddenin birbiriyle karigmayan sivilardaki
¢Oziinitirliigli 6nemlidir. Bu iki faz arasinda dagilan ¢bziinenin, her bir fazdaki

derisimlerinin orani sabittir ve su sekilde ifade edilir:

_)

Xaq <« Xorg (11)
C

Kp=—2% (1.2)
Caq

Burada, X,q su fazinda dagilan ¢oziinen, Xor organik fazda dagilan ¢oziinen,
Kp dagilim sabiti ve katsayisi, cop ekstrakte edilen maddenin organik fazdaki

derisimi ve caq ise ekstrakte edilen maddenin su fazindaki derigimidir.

Fazlar arasinda dagilan ¢6ziinen madde ile iki fazin herhangi bir bileseni
arasinda bir etkilesim varsa veya fazlardan birinde polimerlesme oluyor digerinde
olmuyorsa, dagilim katsayisi, ekstrakte edilen toplam miktar1 veya fazlardan birinin

derisimini vermez. Bu durumda asagida tanimlanan dagilim sabiti (D) kullanilir.

M
D= ( t)org

1.3
(M¢)aq ()

Burada, (My)org organik fazdaki ¢6ziinenin toplam molar derigimi ve (My)aq

su fazdaki ¢6ziinenin toplam molar derisimidir.

Eger, her iki fazda da yukarida bahsedilen etkilesmeler yoksa Kp, D’ye esit
olur. Kp'nin D’ye esit oldugu sistemlerde derisimlerin orani, ekstrakte edilen
maddenin her iki fazdaki ¢oziintirliiklerinin orani ile aymidir. Bu ifade, birbiriyle

etkilesmenin az oldugu sistemlerin ¢ogu igin doérudur [4].



S
Kp= —2 (1.4)
S aq

Burada, Serg Ve Saq swrasiyla X ¢ziinenin organik ¢oziictide ve sudaki

¢Oziintrlikleridir.
1.2 Ekstraksiyon Verimi

Ekstraksiyonda ¢ogu zaman asil amag, belirli bir ¢6ziinen ve ¢ziicii igin
ekstraksiyon veriminin ne oldugunun belirlenmesidir. Bu amagla ekstraksiyon
yiizdesinin (%E) kullanimi, D ve Kp’ye gére daha anlamlidir. %E ve Kp arasinda

asagidaki matematiksel bagint1 kurulur.

94E= 10‘;’3 _ (1.5)
D+
Vorg
veya
100DV,
%E=—— 28 (1.6)
D Vorg + Vaq

Eger organik fazin su fazinin hacimleri birbirine esitse (1.6) esitligi,

100D
D+1

%E= (1.7)

halini alir. Her iki faz hacminin de esit olarak kullanildig: sistemler igin, ekstraksiyon

verimi %100°ekstraksiyona yaklasir. Dagilim orani da sonsuza yaklasr.

1.3 Ekstraksiyon Asamalan

Gergek tepkimelerde sistemde farkliliklar olabilmesine karsin biitiin

ekstraksiyon yontemleri temel olarak su ii¢ basamag: igerir [3].



1.3.1 Dagilabilen Parcacigin Olusumu

Bu basamak nétral molekiil veya 6ziitlenebilen bir pargacik olugturmak i¢in
metalin ligand ile tepkimesini igerir. Nétral bir molekiil olusursa s6z konusu tepkime

su sekilde yazilabilir;

M+nL < ML, (1.8)

Burada, M metal iyonunu, L de ligand1 g6stermektedir. Yiikler, kolaylik
olmas: agisindan ihmal edilmigtir. Birden fazla ligandin olmast durumunda
kompleks basamaklar halinde olusacagindan, 6nemli 6lgiide ara iirtin olugmaktadir.
Ayn1 zamanda, metal var olan diger ligandlarla kompleksler olusturmak {iizere
reaksiyona da girebilir veya hidrolize ugrayarak M(OH), kompleksini olusturur.

Ekstraksiyon engelleyici bu reaksiyonlarin her biri basamaklar halinde olusur.

M™ +xL < MLx™ (1.9)
MLx™ +nA” < MLx™. nA"* (1.10)

Benzer denklemler negatif bir metal kompleks iyonu ve iyon ¢iftinin
olusumu igin yazilabilir. Kisaca ekstraksiyon engelleyici olarak ara iirtin olusabilir,
metal iyonu ligandla komplekslegebilir veya hidrolize ugrayabilir.

1.3.2 Parcacigin Fazlar Arasindaki Dagilimi

Pargacik olugtuktan sonra, dagilim yasasinin 6ngordiigii dengeyi olusturmak

lizere faz sinirina dogru hareket eder. Bu durum asagidaki gibi gosterilebilir.

(MLn)sq < (MLn)org (1.11)

Burada parantezler aktif derigimleri belirtmektedir. Ekstraksiyon

hesaplarinda aktiflikler yerine molar derisimler daha ¢ok kullanilir.



Ekstraksiyon, bir ¢ok selatlandirma tepkimelerindeki metal iyonlarinin sulu
¢ozeltilerden susuz ¢oziicii ortamina segici ekstraksiyonu ile ayrilmalan temeline

dayanan yaral1 bir iglemdir [1].

Reaktifin su ve organik ¢ozeltiler arasindaki dagilma dengesi:

- _ [HL(org)] . 1.12
HL (aq) « HL (org) Ka ———[HL(aq)] dir (1.12)

HL (aq) + H,0 < H; O*(ag) + L’ (aq)
__[Hs 0" (@] (aq)]

[HL(aq)] (19
M™ (aq)+n L (aq) « ML, (aq)
K= [ML (aq)] (1.14)
[M™ (ag)][L~ (aq)]"
MLy(aq) « MLay(org) d,= MLn Or8)] (1.15)

[ML; (aq)]

Organik selatlandiric reaktifler, nétral metal selatlar gibi genellikle organik
stvilarda da ¢ok ¢6ziiniirler. Bu nedenle dagilma katsayilan K4, ve Ky genel olarak

biiyiik degerdedir.

Apolar organik fazdaki M"™ derisimi ¢ogu durumlarda sifir degerine
yaklagir. Bir ¢ok katyon igin, olusum sabitlerinin bagil biiylikliigii reaktifin
segiciligini belirler. Selatlandiric reaktif dengesinde olusan L(aq) mn derisimi
pH’ye baghdir. Bu, bize pH’nin kontrolii ile hangi metali ayirip hangisini
aywramayacagimizi gosterir. Katyonun ekstraksiyonunda pH ve selatlandirici reaktif
iliskisi kurulabilir.

poCow_ IMLaG@]  _[ML,(org)]

(1.16)

Cag  [M™(aq)]+[MLn(aq)] [M"(aq)]
Burada corg Ve Caq, M™'mun organik ve sulu fazlardaki analitik derigimleridir.
Selatlar genellikle suda ¢ok ¢oziinmezler ve biiyilk oranda topaklasarak

ayrilmalari nedeniyle [MLy(aq)] << [M"" (aq)] oldugu kabul edilir. D, her iki fazdaki



metal iyonlarindan bagimsiz fakat HL’nin organik fazdaki ve sulu fazdaki

hidronyum iyonu derigimine bagimhdir.

Eger HL’nin organik fazdaki molar derigimi, c. ise kiitle denkligi asagidaki
gibidir;
c.=[HL (org)]+ [HL (aq)] + [L'(aq)]+n [HL » (aq)]+ n[HL x (0rg)] (1.17)

Normalde, organik fazdaki [HL (org)], L igeren tiirlerin derisiminden asir1 biiyiik
oldugu i¢in yukaridaki esitlik basitge sdyle yazilir;

ci=[ HL (org)] (1.18)

Bu sistem i¢i gelatlandiric: reaktifin organik ¢oéziiciideki derisimi ve sulu
fazin pH’st D ile iligkilendirip yeniden diizenlendiginde asagidaki denklemi elde
ederiz;

_Corg Kel
g [H;0"(ag)]"

D (1.19)

1.3.3 Organik Fazda Etkilesmeler

Faz smirindaki  gegislerden sonra ekstrakte edilen kompleks
polimerlesebilir, disosiye olabilir veya organik fazdaki diger bilesenlerle tepkimeye
girebilir. Biitlin bu olaylar fazlar arasindaki dagilim1 etkiler ve Kp ile D arasinda

6nemli farklarin olusmasina neden olabilir.

1.4 Ekstraksiyon Teknikleri

1.4.1 Bir Defada Yapilan Ekstraksiyonlar

Ekstraksiyon tekniklerin en yaygn tiirii, bir defada yapilan ekstraksiyon
olup ve bir ayirma hunisinde organik sivinin ekstrakte edilecek ¢6zeltiyle

kanigtirilmasina dayamir.  Yeterli bir siire galkalandiktan sonra fazlar ayrilmaya

birakilir, ayirma hunisinin kapag: agilir ve alt faz, musluk yardimiyla akitilir. Eger



ilave ekstraksiyonlar gerekliyse ve organik faz agagidaki faz ise organik ¢oziiciiden
ikinci bir kisim ayirma hunisine eklenir ve islem tekrarlamir. Eger organik faz
yukarida ise, sulu faz ikinci bir ayirma hunisine gegirilir ve organik ¢6ziicii yeniden

eklenir. Yeterli ayirmay: saglamak igin gerekli olan siklikta islem tekrar edilir.
1.4.2 Devamh Ekstraksiyon

Eger bir defada yapilan ekstraksiyonun bir ¢ok kez yapilmasi, istenilen
ayirmay: saglamak icin gerekliyse, devamli ekstraksiyon yonteminin kullanilmasi
sikca tercih edilir. Devamli ekstraksiyon yonteminde, sudan daha hafif (yogunlugu
diisiik) ve sudan daha agir (yogunlugu yiiksek) organik ¢oziiciiler i¢in farkh

ekstraksiyon diizenekleri kullanilir.
1.4.3 Ters Akint1 Ekstraksiyonu

Gergek bir ters akinti ekstraksiyonunda, birbiriyle karigmayan iki ¢oziicii
birbirlerine zit yénde akarak temas eder. Benzer ekstraksiyon yontemleri, taze
organik ¢6ziicii veya taze sulu ¢ozelti zit yonde birbiri igine verildiginde ¢ok etkili
olabilirler. Ekstraksiyon sayis1 verildikten sonra, herhangi bir fazdaki ¢&ziinenin

miktari iki terimli bir agilimdan hesaplanabilir.

Ters akinti ekstraksiyonu igin gesitli diizenekler Onerilmektedir. Fakat
uygulamalarin ¢ogu metal iyonlarinin ekstraksiyonundan daha fazla, organik
maddelerin ekstraksiyonu olanindadir. Ters akinti ekstraksiyonu, yaklagik olarak
aym dagilim sabitlerine sahip bilegenlerin ayrilmasina firsat vermektedir. Craig,
dagilim sabitleri 0.1’den daha az farkli olan on tane amino asitin ters akinti

yOntemiyle ayrilabilecegini gostermigtir [5].
1.4.4 Geri Ekstraksiyon
Cozinen maddenin organik faza ekstraksiyonundan sonra suya geri

ekstraksiyonu, kullanilan analitik yéntem agisindan gerekli olabilir. pH’ye duyarh

sistemler i¢in sulu ¢ozeltinin pH’si ¢6ziinenin organik faza ekstrakte edildigi pH’in



altindaki bir degere getirilir. Bu sulu ¢ozelti ile organik faza ekstrakte edilen metal
ile suda ¢ok ¢oziinen kompleksler olusturulabilen bir ligand olabilir. Bu ligand:
iceren sulu faz, metalin ekstrakte edildigi organik faz ile calkalanirsa kompleks
olugacaktir. Bu kompleksin organik ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii, suya gore daha diisiik

oldugundan dolayi metalin su fazina geri ekstraksiyonu ger¢eklestirilmis olur [4].

1.4.5 Katilarin Ekstraksiyonu

En basit kati ekstraksiyonunda, kat1 sivi ile ortiillir ve uygun bir siire

calkalandiktan sonra kat1 ve s1ivi dekantasyon, santifijjleme veya filtrasyon ile ayrilir.

Katilar i¢in en ¢ok kullanilan ekstraksiyon yo6nteminde Soxhlet
ekstraktoriinden yararlanilir. Soxhlet ekstraktorleri, biyolojik ve diger 6rneklerdeki
yaglarin analizinin yapildigi laboratuvarlarda temel bir cihaz olarak bulunur.
Ozellikle endiistriyel triinlerde kullanilan gidalar ve tarimsal maddelerin
bilesenlerinin belirlenmesi igin Soxhlet ekstraktériinden yararlanilir. En yaygmn
¢oziiciiler su, eter, alkol, karbontetrakloriir ve asetondur [6]. Fakat anorganik

ekstraksiyon yontemleri igin pek kullaniimaz.

1.5 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu, drnegin 6n deristirilmesi i¢in 6nerilen bir tekniktir
[2]. Sivi-sivi ekstraksiyonu tekniginden ¢ok daha iyi verim vermektedir. Analit,
regine ile dengelemeye maruz kalir ve bu yiizden sivi ekstraksiyonuna gére regine
tarafindan daha kuvvetli tutulur. Bu ydntemde otomasyon daha kolaydir. Sivi
ckstraksiyon teknigine gore daha az kirleticidir. Ciinkii organik ¢éziicli kullanimi

cok azdir.

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemlerinde sulu 6rnek ¢ozeltisi, incelenecek olan
analiti tutacak adsorbenti igeren bir tiipten gegirilir. Sonra az miktarda uygun ¢oziicii
kullanilarak tutulan analit, adsorbentten geri alimr. Bu yontemin dezavantaji,
kolonun 1iyi doldurulmamasi, tanecik c¢aplarinin biiyiik ve kiigiik olmasindan

kaynaklanir.



Kat1 faz ekstraksiyonu, kromotografik analizlerin O6ncesinde bir &n
deristirme ve analiti matriks ortamindan izole etmek amagh kullanilan yaygin bir

tekniktir.

Bu yontem; gevresel, endiistriyel ve ila¢ sanayi orneklerine yaygin bir
sekilde uygulanmaktadir. Kati faz ekstraksiyonunda bir uygulama J. Kubova’,
V.Hano’kova , J.Medved’, V.Streskot tarafindan yapilmigtir [7]. Kat1 faz olarak
kullamilan malzeme Iontosorb-Oxin isimli bir iyon degistiricidir. Cok iyi kinetik
ozelligi ve hidrofilik 6zellige sahip, olduk¢a poroz, seluloz esashi bir iyon

degistiricidir ve Cd ve Pb iyonlarimin belirlenmesinde kullanilmigtir.

Lena B. Bjorklund, Gregory M. Morrison da kati faz ekstraksiyonunu
kullanarak Cu (I) bothocuproin bilesiginin Oktadesil (Cg) silika kat1 faz1 {izerinde
tutulmasi ve SPE Spektrometresi ile analizin sonuglandiriimasini galigmislardir [8].
Bu ¢aligma, dogal sularda metallerin belirlenmesinde kullanilacak segici, duyarli ve

civasiz analiz metodlarinin gelismesi i¢in 6nemlidir.

Alternatif bir yontem olarak Pawliszyn ve Coworkers tarafindan kat1 faz
mikro ekstraksiyon (SPME) y6ntemi gelistirilmistir [9]. Bu y6ntem ile gaz ve sivi
orneklerde organik bilesiklerin izolasyonu, ¢oziicii kullanilmaksizin hizli, ucuz ve
otomatik bir sekilde yapilabilmektedir. Yo6ntemin esasi, drnek igindeki bilesenlerin
bir polimer veya adsorban ile kapli silika lifi lizerinde zenginlestirilmesine
dayanmaktadir. Yontem, organik bir ¢zlicli kullanimini gerektirmemesi nedeniyle

cevreye organik ¢6ziicli emisyonu vermemektedir.

Yontem, unda bulunan ¢esitli halojenli ugucularin (vinil kloriir), kafeini
alinmis ¢ay ve kahve, baharatlar, meyve suyu igecekleri ve siit analizlerinde basarilt
bir sekilde uygulama alani bulmustur. Ancak, gidalarda bulunan azotlu nitroz

aminlerin analizinde heniiz kullanilmamustir.

Kati faz ekstraksiyonu, sivi kromatografi ayirma mekanizmasi esasina

dayanan hizli ve etkili bir 6rnek ayirma teknigidir [10].



Biitiin 6rnekler, ¢oziicli molekiiller ve sorbentler kendilerinin kimyasal ve
fiziksel dzelliklerini belirleyen fonksiyonel gruplan igerirler. Polarite (kutupsallik)
da boylesi fiziksel bir 6zelliktir. Polarite, bir molekiil veya iyon igindeki elektronik
yiikiin ayrilmasi olarak tamimlanabilir. Genellikle bir molekiiliin elektriksel ylikii ara

etkilesim i¢in kutupsal bir b6lge yaratan fonksiyonel grubunda yer alir.

Kati faz ekstraksiyon mekanizmasi sivi faz kromotografide kullamilan

mekanizma ile benzerdir. Bununla ilgili baz1 6rnekler agagida verilmektedir.

1.5.1 Kat1 Faz Ekstraksiyon Mekanizmalar

LSC — Siv1 kat1 kromotografisi (Adsorpsiyon)

BPC - Bagh faz boliinme kromotografisi (Normal faz, Geri faz)
IPC - Iyon ¢ifti kromotografisi (Geri faz)

IEC — Iyon degistirme kromotografisi

SEC — Molekiil biiytiikliigiine gére ayirma kromotografisi

1.5.1.1 Siv1-Kati Kromatografisi (Adsorpsiyon) (LSC)

Bu yontem, genellikle polar olmayan ¢&zeltilerde orta derecede polar
maddelerin ekstraksiyonu i¢in kullanilir. En yaygin kullanilan kolonlar arasinda
silikajel (SiOH), alumina (Al, O3), florisil ve kieselguhr bulunmaktadir.

1) Adsorbsiyon derecesi: Segilen sorbentin adsorbsiyon derecesi, aktif
yiizey gruplarimin tipine bagli olarak belirlenir. Asagidaki faktorler sorbentin
adsorpiyon derecesinin belirlenmesinde etkendir; yiizey fonksiyon gruplarinin sayisi,

yerlesimi ve sorbent i¢indeki mevcut su miktari.
2) Aktivasyon kaybi: Su, adsorbsiyon-kati faz ayirma kolonlarinin

aktivasyonunu ve ekstraksiyon verimliligini azaltir.  Dolayisiyla sulu &rnek

¢Ozeltileri bu yontemde dnerilmez.
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3) Elusyon: S6z konusu polar bilesiklerin adsorpsiyon kolonundan
polaritesi drnek ¢dzeltiye esit veya daha fazla olan ¢6ziiciiler veya ¢oziicti karisimlar
ile desorbe edilmesi islemidir. 1ki veya daha fazla birbiri iginde karigabilen

¢oziiciiler, bir arada kullamlarak farkh polarite ve ¢6zebilirlik dereceleri saglanabilir.

4)Geri doniigiimsiiz ekstraksiyon: Son derece polar bilesikler, adsorbsiyon
sorbentleri tizerinde geri d6niiglimsiiz bir sekilde baglanabilirler. Boylesi yiiksek
polariteye sahip bilegikler, daha az aktif normal fazli sorbentlerden daha kolay

elusyona ugrarlar.

5) Su adsorpsiyonu: Kieselguhr malzemesi agirliginin 4 misli kadar su alma
ve tutma kapasitesine sahip, sik¢a kullanilan bir silika adsorbentidir. Bu madde
genellikle idrarda uyusturucu analizi yapilirken 6rnekteki sivi kismin ayrilmasinda
kullanihir. Uyusturucu madde daha sonra metilenkloriir gibi suyla karigsmayan bir

¢Ozlicli vasitasi ile sorbentten desorbe edilir.
1.5.1.2 Bagh Faz Dagilma Kromatografisi (BPC)

Bu ydntemdeki mekanizma sivi-sivi extstraksiyondakine esdegerdir. Sivi-
stviy1 sever esasi burada da gegerlidir. 40 um ve 60 °A’lu silikajel, molekiil agirlig
2000 den diistik bilesiklerin SPE’si i¢in iyi bir destek malzemesi ve ¢ok kararlt bir
substrattir. ~ Silanol da denilen yiizey aktif fonksiyonel gruplan (SiOH) cesitli
orgonoklorosilanlarla reaksiyon vererek kovalent bagh faz olusturabilirler. Bagh
fazlar kutupsal, kutupsal olmayan veya iyon degistirme fonksiyonel gruplarina sahip

olabilirler.

Omegin: | gi0H _ OH
Cl SiOH -O\ l
+Cl-Si-R Si-R
: /
SiOH cl SiOH-O

Sekil 1.1 Silanol’de bagli fazin hazirlanmast
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Bu yontemde, ornek i¢indeki polar bilesikler sorbentin polar fonksiyonel

gruplar arasindaki etkilesim vasitasi ile dogrudan sorbent ylizeyi tizerinde tutulurlar.
1.5.1.3 Iyon-Cifti Kromatografisi (Geri Faz) (IPC)

Iyon-¢ifti ters-fazli SPE yontemi genellikle iyon-degistirme SPE’sine bir
alternatif olarak, 6rnek ¢6zeltilerden iyonik bilesiklerin ekstraksiyonu igin veya ters-
fazli SPE’deki iyonik bilesiklerin ekstraksiyonunu iyilestirmek i¢in kullamlan bir

tekniktir.

Cozelti igindeki iyonik bilesikler ve iyonik 6rnegin zitt1 bir yiike sahip iyon
cifti bilesikler, genellikle degisik uzunluklarda hidrofobik (kutupsal olmayan) karbon
zincirlerine sahip siilfonatlar veya aminler seklindedir. Iyon ¢ifti iizerindeki kutupsal
olmayan zincir, drmek ve iyon gifti bilesiginin kutupsal olmayan fonksiyonel
gruplarimin etkilesimi ile ters fazli SPE ¢6ziiciisii (genellikle C,3 veya Cg ) lizerinde

dagilmaya ugrarlar.

Si-O N . y OH Si -O\ p 0O-Si (CH3)s3
N Si
Si-O (CH2)1,CH3 Si-07 \(CH)7CH3

Sekil 1.2 Oktadesil (C;3)

Iyonik, esnek ve ters—fazli SPE sorbenti ile iyon-gifti bilesiginin

kendiliginden olusan etkilesimi ekstraksiyonu etkiler.

Bag kurulduktan sonra silikajel arkada baglanmamig kalint1 silanol gruplar
kalabilir. Bu serbest silonoller adsorbsiyon SPE mekanizmasini takip edeceklerinden
bu gruplarin daha kiigiik orgono kloro silanlar ile maskelenerek mekanizmasinin

tamamen bagli faz, partisyon SPE’si olmasi saglanmalidir.
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Normal Faz SPE:

Normal faz SPE’si genellikle kutupsal olmayan ornek ¢ozeltilerinen,
kutupsal bilesikleri ekstrakte etmek igin kullanilir. CN, diol, amino ve 19, 2°- amino

en sik kullanilan SPE kolonlaridir.

Ekstraksiyon Mekanizmasi: Normal faz SPE’sinde ¢6zelti igindeki polar
bilesikler, rnek ve sorbentin polar fonksiyonel gruplarin etkilesimi ile bagli faz

tizerinde dagilmaya ugrarlar. Omegin:

SiOH @HZC
/
i

Benzilamin

Sekil 1.3 Benzilaminin silanol gruplar ile etkilesimi.
Normal faz SPE Polar etkilesim:
Ekstraksiyon Degiskenleri:
1) Elusyon : Soz konusu polar bilesikler adsorpsiyon kolonunda &rnek
¢Ozeltiye, esit veya daha fazla polariteye sahip ¢oziiciiler veya ¢oziici karigimlar ile

desorbe edilirler. Iki veya daha fazla birbiri i¢inde karisabilen ¢oziicti, bir arada

kullanilarak farkli polarite ve ¢6zebilirlik derecesi saglanabilir.

2)Geri doniistimsiiz ekstraksiyon: Oldukga polar bilesiklerin normal faz SPE

sorbentleri genellikle adsorpsiyon SPE sorbentlerinden daha az aktiflerdir.
3)Elusyonda kullanilan ¢6ziiciilerin hacimleri: Normal faz SPE sorbentlerin

daha diisiik aktiviteleri nedeniyle adsorbsiyon SPE sorbentleri ile karsilastinldiginda
ihtiyag duyduklar ¢oziicii hacimleri de daha kiigiiktiir.
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Ters Faz SPE’si:

Ters Faz SPE’si genellikle ¢ok polar drnek ¢ozeltilerden polar almayan
bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilan oktadesil (C\s) oktil, biitil, siklohekzil, fenil

ve siyano en sik¢a kullanilan SPE ¢oziiciileridir.
Ekstraksiyon Mekanizmasi:

Ters-Fazli SPE’de, ¢ozelti icindeki kutupsal olmayan bilesikler 6rnek ve
sorbentin kutupsal olmayan fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesim ile bagl faz
lizerinde partitisyona ugrarlar. Bu etkilesimier Adsorpsiyon ve Normal Faz

SPE’sindeki etkilesimlerin zitt1 veya tersi seklindedir.

Si —O

/
Oktadesil -

n Butil Fitalat

Sekil 1.4 Oktadesil ve n Butil fitalat arasindaki kutupsal olmayan ters fazli etkilesme
Ekstraksiyon Degiskenleri:

1) Sulu 6rnek ¢ozeltileri: Ters fazli SPE genellikle, hekzan ve kloroform
icinde ¢oziinebilir nitelikteki bilesiklerin iz miktarlardaki ekstraksiyonlarinda

kullanilir,

2) Kirliliklerin segici giderimi: Methonol, asetonitril veya aseton gibi suyla
karigabilen ¢oziicliler ve su karisimlari ile yapilan ekstraksiyonu izleyen ara
yikamalar, s6z konusu bilesigin desorpsiyon isleminden 6nce kirliliklerinin

giderilmesinde bazen yararli olabilir.



3)Elusyon : S6z konusu olan bilesikler ters fazli SPE kolonlarindan daha iyi
polariteye sahip veya daha ¢oziilebilir ¢oziicli veya ¢oziicli kansimlar ile desorbe
olurlar.genellikle ters fazl1 SPE kolonlarindan desorpsiyon igin metanol, asetonitril
veya asetol gibi suyla kansabilir organik ¢oziiciiler segilir. (Ekstrakte edilen
bilesikler bu g¢oziiciiler iginde ¢dziinebilir ise bu gegerlidir.) Iki veya daha fazla

¢Oziicii degisen polarite ve ¢oziiniirliik temini i¢in bir arada kullanilabilir.

4) Polar Organik Co6ziici Kullanimi: Eger bilesikler ¢ok asir1 kutupsal
olmayan bir 6zellige sahipse genellikle Ters-fazli SPE kolonlarinda polar, suyla
karigabilen organik ¢oziiciilerden bilesiklerin ekstraksiyonu zordur. Bu ¢oziiciiler
icindeki Ornekler, s6z konusu bilesige karst ¢6zeltinin daha az aktif veya zayif
yapilabilmesi i¢in egit veya daha fazla hacimde suyla seyreltilirler. Cogunlukla ters-
fazli SPE igin %80-90 sulu ¢6zelti kullanilir.

Iyon-Cifti Ters-Fazh SPE

Iyon-Cifti ters-fazli SPE y6ntemi genellikle iyon-degistirme SPE’sine bir
alternatif olarak, sulu ¢ozeltilerden iyonik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in veya ters-

fazli SPE’deki iyonik bilesiklerin ekstraksiyonunu iyilestirmek igin kullanilir.

Ekstraksiyon mekanizmasi:

Cozelti igindeki iyonik bilesikler, iyonik 6rnegin zitt1 bir yiike sahip iyon-
¢ifti kimyasallar olup genellikle degisik uzunluklarda hidrofobik (kutupsal olmayan)
karbon zincirlerine sahip siilfonatlar veya aminler seklindedir. Iyon-gifti tizerindeki
kutupsal olmayan zincir, 6rnek ve iyon-¢ifti kimyasalimn kutupsal olmayan
fonksiyonel gruplarinin etkilesimi ile ters-fazli SPE sorbenti (genellikle C;3 veya Cg)

lizerinde partitisyona ugrar.

Iyon-¢ifti kimyasali ile ters-fazli SPE sorbentli iyonik-¢ift kimyasalimn

kendiliginden cereyan eden etkilesimi, ekstraksiyonu etkiler.



Katyonik bilesikler;

Si-O R BPC +
N/ Ec HN

Si ryTT—
. s N /’—\ /’—\ / .x\;
-0t > O - (50

Oktadesil (Cyg) n-heptansiilfonat iyonu Prildoksin

(pH 2.8)
(Vitamin Be)

Sekil 1.5 Iyon ¢ifti ters fazli SPE’nin katyonik bilesiklerdeki uygulamasi
Anyonik bilesikler;
S0 R RPC I?v@
Si O3S _
/ 3
6 @D @O
Oktadesil (C;s) Tetrabutil Amonyum iyonu Benzensulfonik asit (pH 7.4)
Sekil 1.6 Iyon gifti ters fazli SPE’nin anyonik bilesiklerdeki uygulamasi.
Ekstraksiyon Degiskenleri:
1) Iyon ¢ifti kimyasal derigimi: Iyon ¢ifti hem 6rnek ¢ozeltiye ve hem de
ters fazli SPE kolonuna yaklagik olarak 0.005 ile 0.01 molar derisimde eklenir
2) Elusyon: Iyon ¢ifti ters fazli SPE ters fazli SPE’de gegerli olan esaslara
uyar.
Iyon Degistirme Kati Faz Ekstraksiyonu:
Iyonik analitler, pozitif veya negatif yiikleri olan bilesiklerdir. Bu analitler

¢Ozeltiden iyon degistirme SPE ile ekstrakte edilir. Iki tip iyon degistirme SPE

kolonu mevcuttur:
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1) Katyon degistiriciler: Aminler ve niikleosidler gibi temel iyonik analitleri
ekstrakte ederler.
Karboksilli asit kolunu zayif katyonik ekstraksiyon igin, siilfirik asit kolonu

ise kuvvetli katyonik ekstraksiyon igin kullanilir.

2) Anyon Degistiriciler: Karboksilli asitler, siilfirik asitler, sulfonamidler,
fenoller, niikleotidler, niikleik asitler ve vitaminler gibi iyonik analitleri ekstrakte
ederler.

Zayif anyonik ekstraksiyon igin amino, 1°2° amino tipi SPE kolonlar,

kuvvetli anyonik ekstraksiyon igin ise kuarternerli amin kolonu kullanilir.
Ekstraksiyon Mekanizmasi:

Iyon degistirme kat1 faz ekstraksiyonu, zit yiiklerin birbirini gekmesi esasina
dayamrr. Analit tizerindeki yiik ile ekstraksiyon kolunu iizerindeki yiikler zt
oldugundan ekstraksiyon gergeklesir. Analitlerin en iyi ekstraksiyonu ¢ozeltide
diisiik derisimde aym yiike sahip bir rakip iyonun bulunmasi halinde gerceklesir.
Analitlerin kolonda desorpsiyonu ya aym yiike sahip rakip iyondan yeteri miktar
iceren bir ¢6ziicii kullanimi ile, ya da analit veya ekstraksiyon kolunu tizerindeki
yiikleri degistirmek i¢in desorpsiyon ¢6zeltisinin pH’inin ayarlanmasi ile yapilir.

Ornegin:

Na' - H COO " Sodyum Asetat
(3-6-5.6 pH Asidik tampon)

e
— CeH5SO0;
\\ AH"; — CH,COOH Glisin

(Amino asit, analit)

Ky
// HPO;™
— N
\\OP032' - Adenosin

AMP (Nukleotid, Analit)

Sekil 1.7 Iyon degistirme kat1 faz ekstraksiyonuna drnekler.



Ekstraksiyon Degiskenleri:

1) Iyonik Kuvvet: Iyonik kuvvetin miktari, genellikle 0,01 ile 0,1 Molar
tampon ¢ozeltiler ile ayarlanur.

2) pH: Analitlerin pK, degerinden daha yiiksek bir pH degerine (1 veya 2
birim) sahip bir 6mek ¢bzeltiden, asidik bilesikler anyon degistirme SPE kolunu

{izerinde ekstra edilirler. Kolon daha sonra asidik bir ¢zelti ile muamele goriir.

Analitin pK, degerinden daha diisiik bir pH degerine (1 veya 2 birim) sahip
bir 6rnek ¢ozeltiden, bazik bilesikler bir katyon degistirme SPE kolonu iizerinde

ekstrakte edilirler. Kolon daha sonra nétral pH araliginda bir ¢ozelti ile yikanur.

3)Organik Coziiciiler: Analitler, tampon tuzlari suda ¢oziinebilir
oldugundan, iyonik bilesikler, genellikle sulu ¢6zeltilerden ekstrakte edilirler. Bazi
kompleks karigimlari suda ¢oziinemeyen iyonik analitleri igerebilirler. Bu tir
analitler kolon iizerinde kuvvetli bir sekilde tutunabilirler ve desorbe olmayabilirler.
Adsorbsiyon etkisi ile tutulduklarindan, iyonik kuvvetin degistirilmesi elusyonu
etkilemez. Sulu desorpsiyon ¢oziiciisiine suyla karigabilir bir organik ¢oziicii
eklenmesi , bu analitlerin elusyonunu saglar. Genellikle %40-50’lik organik ¢oziicii

derisimi elusyonu etkilemeye yeterlidir.

Dar Gézenekli SPE:

Bu yontemde molekiil agirligr farkli olan bilesikler, su i¢inde veya tamponlu
siv1 ¢6zelti iginde sisen bir dekstron jeli ile ekstrakte edilirler. Molekiil agirlig:
10000°den kiigiik olan molekiiller, hidrat- karbonhidrat polimeri bosluklarina girer ve

jelin igine niifus ettik¢e altkonmalari Snemli oranda artar.

Daha yiiksek molekiil agirligina sahip bilesikler ise jel tarafindan alikonmaz

veya tutulmazlar ve drnek ¢ézeltiyle birlikte kolondan yikanip atilirlar.
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Omegin:

Sekil 1.8 Dar gézenekli SPE kolonu

Ekstraksiyon Degiskenleri:

1) Ornek ¢ozelti hacmi: Optimum ekstraksiyon, kolondan gecen ornek
hacmine baglidir. Etkili bir ekstraksiyon igin 200 pL’den az bir hacim kullanilir.

2) Elusyon: Tamponlu bir siv1 ¢6zelti ile yapilir.

Genis Gozenekli SPE

Bu yontem protein ve sentetik polimerler gibi yiiksek molekiil agirliklarina
sahip molekiillerin ekstraksiyonunda kullanilan iki tip genis gozenekli SPE

mevcuttur,

1) Genis gozenekli ters — faz: Polar 6rnek ¢ozeltilerden kutupsal olmayan
bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilir.
2) Genis-g6zenekli iyon degistirici 6rnek ¢6zeltilerden iyonik bilesikleri

ekstrakte eder.

19



Ornek:
Biiylik porlar (bosluklar) 6rnek ytizey etkilesimini olustururlar.

Gelistirilmis,

Standart por . . -
Bagh faz Siirl kiitle ~ Biyopolimer (W daha etkili
yiizeyi NS l transferi QG“\ bosluk ve

kiitle transferi
1) >

Sekil 1.9
Ekstraksiyon Degiskenleri:

1) Genis porlu ters — fazli SPE ;Standart 60 A° ters fazli SPE icin verilen

bilgilerin aynisina uyar

2) Genis porlu iyon degistirme SPE; Standart 60 A° iyon degistirme SPE
icin verilen bilgilerin aynisi gegerlidir. Ornek ¢ozeltilerinin molaritesi SPE kolonu

sartlandirma ¢6zeltilerinden daha az veya esit olmalidir.
SPE Metotlarinin Gelisimi:

Ornek Karakterizasyonu:

SPE mekanizmasi sivi kromotografisi esasina dayandifindan, 6rnege en
uygun ekstraksyion mekanizmasinin ve Ornege uygun SPE kolunun bulunmast
Oregin karakterize edilmesi ile miimkiindiir. Bu yaklasim deneme-yanilma
metodunda kiyaslanmayacakoranda zaman tasarrufu saglar. Olgiilecek olan bilesik
hakkinda ne kadar ¢ok bilgi edinilirse, genisletilecek olan SPE metodunun bagarisi o
oranda iyi olacaktir. Ornek derisimi asagidaki parametreler igin yapilir:

e Molekiil agirlig
o (Cozlinebilirlik

e Fonksiyonel gruplar
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e Polarite

e pH/pKa

Ornek Matrisi ve Safsizliklarin Karakterizasyonu ;
SPE, sivi kromatografisi mekanizmasim en ug sinirlarda kullandigindan,
¢ozeltideki ¢oziinmiis, disperse halde bulunan girisimler veya safsizliklar ve 6rnek

matrisi tamamuyla karakterize edilmelidir.

7 Kolay Adim

1. Ornegin sifirlanmasi

2. Ornegin ¢oziiniirliigtiniin belirlenmesi
3. Ornegin polaritesinin belirlenmesi

4. Sorbent ve yikama ¢oziiclistinlin segimi
5. Matriks ¢6zelti kuvvetinin belirlenmesi
6. Daha kuvvetli bir sorbent se¢imi

Eser miktarlardaki selenomethionin’in ayrilmasi ve 6n deristirilmesi farkl
kat1 sorbentler kullanilarak Krystyna Pyrzynska tarafindan ¢alisilmigtir [11] ve en iyi

sonuglar Cu ile muamele edilmis Chelex-100 reginesi ile elde edilmistir.

Kati faz ekstraksiyonu ile ilgili bazi ¢aligmalardan Ornekler agigida

verilmistir ;

Falco ve arkadaslar1 [12] 1,2 Naftakinon 4-sulfonik asit ile Amfetamini ve
metafetamin tiirlendirilmesi yapilmig kati faz ekstraksiyon dolgu kolonlar ile ilag ve
idrar Orneklerindeki amfetaminin tayinini; Rashid ve arkadaglari[13] temoksifenin
¢ozlicii ekstraksiyonu i¢in uygun bir polimerin gelistirilmesini; Bone ve Smith [14]
ana eliisyon ¢6ziiclisii olarak ¢ok 1sitilmis su yada buhar kullanarak asetofenon ve
m-kresol’tin kat1 faz ekstraksiyon ve termal desorpsiyonu; Doong ve Lee [15] kati
faz ekstraksiyonu temizleme dolgu kolonlarini kullanarak yiyeceklerdeki
organoklorin pestisit kalintilarin tayinini; Mullett ve arkadaslari[16] diferansiyel

polar elusyonu ile molekiiller olarak etkilenen kati faz eksraksiyonu yontemi ile
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tiitiindeki nikotinin tayinini; Legua ve arjadaglari[17] HPLC ve dansilkloriir ile
tiirevlendirilmis kati faz kolonlar1 kullanilarak idrar polimerinin tayinini; Truscott ve
arkadaslar1[18] ¢evre orneklerindeki dogal uranyum ve toryumu kati faz
ekstrakéiyonu ile matriks ortamindan aryirarak ETL-ICP-MS ile tayinini; Tsipi ve
arkadaglar1 [19] RP-C;3 maddesi ile kat1 faz ekstraksiyonu uygulayarak baldaki
organoklorin pestisit kalintilarin tayinini ve Pandey ve arkadaglar1 [20] azo boyar
madde olusumuna dayanarak sulardaki serbest ve bagli klorun hava ve kalintilardaki

klorun kat: faz ekstraksiyonunu ve spektrofotometrik tayinini ¢alismiglardir.
1.6 Kati-Siv1 Ekstraksiyonu

Ilk olrak 1959°da Kuznetsov ve Seryakova, parafin gibi diisiik erime noktalt
ekstraktlar gesitli organik ¢oziiciiler (o-kloroanilin, dimetilformamid, etilbiitrat) ile

birlikte metal iyonlarinin ekstraksiyonlarinda kullamlmuslardir [21].

Daha sonra 1969 yilinda Fujinaga ve arkadaslar1 yiiksek sicaklikta eriyen
organik ¢6ziicli kullanimina dayanan kati-sivi ekstraksiyonunu gelistirmislerdir. Bu
ekstraksiyon kimyasinda yeni bir daldir ve gesitli avantajlar vardir [22]. Bu teknikte
naftalin, bifenil ve parafin mumlari gibi oda sicakliginda kati olan organik maddeler,
sivi faz olarak kullamlmaktadir. Dagilim dengesi elde edebilmek igin suda
¢6ziinemez kompleks yada bilesik yiiksek sicaklikta erimis sivi faz iginde ekstrakte
edilir. Faz ayirimu, ekstraksiyon sisteminin oda sicakhigina sogutulmas: ile saglanir.
Bu y&ntemle emisyon olusumu tigiincii faz olusumu ve ¢éziicii buharlasmas: 6nlenir.
Ustelik hizli bir faz ayirnmi saglayan ve yiiksek derigimlerde ¢alismaya izin veren bir
ekstraksiyon sistemidir[23]. Sivi-sivi ekstraksiyonu diigiik sicakliklarda caligtr.

Ancak az sayida da olsa 50°C’nin tizerinde yapilan calismalar’da vardir.

Lantanitlerin gesitli organik reaktifler kullanilarak 55-85 °C arasindaki kati
stv1 ekstraksiyonlan ile ilgili pek gok ¢aligmalar yapilmigtir[24-28]. Bu ¢alismalarda
,1-2. Pridilazo-2-naftol (PAN) , di-(2-etilhekzil) fosforik asit (DEHP), tri-n-oktil
fosfin oksit (TOPO), DBM ve PMBP ligantlar kullanilmistir.
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Literatiirde platin gurubu metallerinin (Ir, Os, Rh, Pt, Ru ve Pd ) kati-siv1
ekstraksiyonu ile spektrofotometrik olarak belirlenmesi ile ilgili ¢alismalar
bulunmktadir. Ekstraksiyon igin kullanilan organikler ¢ogunlukla 8-hidroksilkinolin,
PAN, o’-diisopropil-s-benziltiyofosfat, fenantren kinon monoksim, oksimler ve

dioksimler, kupraller ve ksantatlardir [29-32].

Broulic ve arkadaglan aktinitlerin kati-sivi ekstraksiyonu igin yeni hibrit

silikaya dayali metaller sentezlemislerdir[33].

1.7 Metal Kompleksleri

EDA (Electron Donor Acceptor) komplekslerinin tartigilmasi siiresince
stokiyometrik olarak belirlenen bir kompleks denge iginde sekillenir [40]. Ozellikle
metal komplekslerinin gekillenmesi (olusmasi) halinde varsayim stk sik
uygulanamaz. Bu yiizden, her biri bagimsiz olmayan birgok denge ihtimalini hesaba

katmaliy1z.

Bir kompleksin orta evrelerinin sabitlerinin sekillenmesi sebebiyle “B”
notasyon (sekillendirme, simgeleme sistemi) ortaya konmasimin uygun oldugunu

ispatlamak tizere bir¢ok aragtirmaya ihtiya¢ duyulmustur

Boylece asagidaki baglanti kurulmustur:
Br=ki ,B2=ki ks,  Ba=kiki..kn,
ve B, sabiti dengeye uygulanir. (112c)

M+l OM Ly , fy= ]

[M][L]"
UV-Vis. spektroskopisi ile B’nin belirlenmesi onun stokiyometrik

kompozisyonuyla ilgili olarak uygun bir sekilde tanimlanan bir kompleks varliginda

ve Ozellikle sekillendigi kabul edilir.

Cogunlukla metal katyon ve/veya ligandin bir metal kompleksinin
absorplandig1 goriiniir bélgede aborslanma durumu ortaya ¢ikar; bu ligand olarak

kullanilan bir ¢ok inorganik anyonla olusur. Bu organik ligandlar i¢in her zaman
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uygulanamaz ¢iinkii onlarin absorpsiyonu spektrumu, olusan komplekslerle cakisa
bilir.
Boylece kompleks dengesi olusumu arastirilirken su ii¢ soru siirekli olarak

cevaplanmalidir:

1- Kag adet kompleks olugur?
2- Stokiyometrinin hangi tiplerine sahiptirler?

3- By, olusum sabitleri ne kadar biiyiiklitktedir?

Degisebilir bir ligand konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak metal iyon
konsontrasyonunun bir sabitinde spektrum kaydedildiginde birbiri {izerine ge¢mig bir
spektrum elde ederiz. Eger aragtirma altinda konsantrasyon genisliginde sadece bir
kompleks sekillenirse verilen dalga boyu igin, AAQ diyagrami (absorbans-fark-

boliim-diyagrami) lineer bir iliski i¢inde sonuglanmalidir.

Cok sayida ligandin stokiyometrik katsayisi hazirlayan (n) egimli dogru elde
edilir. Aragtirmanin yapildig1 spektral bolgedeki absorblar metal iyonlar igin verilir.

Fakat ligand i¢in verilmez.
B komplekslesmesine ¢okga kullanilan ©rneklere, 8-hidroksikinolun
kupferon, ditizon, dietilditiyokarbamat, dimitilgiluksim, N-benzoil-N-femil

hidroksilamin verebiliriz.

Sonu¢ olarak, termodinamik bir verinin burada tartisilan denge igin

sicaklifa dayali olarak belirlenebilecegi belirtilmektedir.
1.8 Benzoiltiyoiirelerin kompleks yapici olarak kullanimi
N- alkil ve N-aril tiirevierinin susuz ¢6ziicii ortaminda metal iyonlar: ile

kompleks olusturma egilimleri yiiksektir.  Kompleksiesme, N-CS-NH-CO-Ph
selatlayic1 gurubunda altili gelat halkasi olusturarak olur[34-36].
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Dialkil benzoiltiyotirelerin organik ¢oziiciilerde hazirlanan ¢ozeltileri
normal sartlarda tamamiyle kararlidir,bu nedenle ¢aligmak kolaydir. Bunun yanisira,
pH’ye bagh ¢oktiirme ve ekstraksiyon i¢in dialkil-benzoiltiyoiireler mitkemmel bir

reaktif grubudur[37-39].

Bu ylizden analitik kimyada N-benzoiltiyoiireler ekstraksiyon, ayirma ve
kromatografik analizde kullanilmaktadirlar. Son zamanlarda gaz kromatografisinde
komplekslesme igin N-benzoiltiyotire selat yapici gruplar silika sorbentine kimyasal

olarak baglanarak kullanilmaktadirlar.

1.9 Amag

Ayirma yontemlerinden  biri olan  ekstraksiyon iglemini kullanarak
ortamdaki metallerin ayrilabilecegi diislincesiyle, bazi gecis metallerinin kati-sivi

ekstraksiyonu amaglandi.

Bu ¢alismada N, N-dibutil- N’- benzoiltiyoiire (DBBT) ligandinin Co, Ni,
Cd ve Pb gibi gecis elementleri ile olusturdugu komplekslerin, kati-sivi
ekstraksiyonlarinin incelenmesi planlandi. Bu amagla 6nce DBBT ligands, literatiire
uygun olarak sentezlenerek yapisal karekterizasyonunun belirlenmesi saglandi. (e.n.,

IR ve UV absorpsiyon bandlari)

Olusturulan komplekslerin pH, ligand miktari, kati ¢oziicii miktari, kati
¢oziicii tiirii, ekstraksiyon sicakligi, karistirma siiresi ve sulu faz hacminin kontrolii

gibi optimizasyon ¢aligmalarinin yapilmas: planland.

Gelistirilen yontemin uygulanabilirligi sentetik ¢ozeltiler ve gercek drnekler

(dogu mantari ve sediment) ile kontrol edilmesi hedeflendi.



2. ARACLAR ve YONTEM
2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tiim stok ve ara stok galisma ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda bidestile su
kullanilmigtir.  Anyonlarla ilgili girisim ¢aligmalarinda anyonlarin sodyum ve

potasyum tuzlar1 kullamlmigtir.

Parafin (e.n. 70-71°C), Naftalin (e.n. SOOC) ve Bifenil (e.n. 75°C) bagska bir

saflagtirma islemi yapilmadan, oldugu gibi kullanilmigtir.

Kobalt (IT) Nitrat Co (NO3), .10H,O (Merck )
Nikel (II) Nitrat Ni (NO3), .6 H,O (Merck)
Kadmiyum (II) Nitrat Cd (NOj3),. 4H,0 (Merck )
Kursun (IT) Nitrat Pb (NO;3), (Merck )
Hidroklorik asit HCI (Carlo ERBA, %35 d=1,184 g/mL)
Nitrik asit HNO; (Merck, %65 d=1,40 g/mL)
Sodyum Hidroksit NaOH (Merck)

Toluen C;Hg (Merck)

Benzen C¢Hg (Merck )

Kloroform CHCl; (Merck)

Etanol (C,HsOH) (Merck)

2.2. N,N- dibutil-N’- benzoiltiyo iirenin (DBBT) Sentezi

0,1 mol potasyum tiyosiyonat (Merck) 100 mL’lik susuz aseton (Merck,

mavi bant) i¢inde geri sogutucuda karigtinlarak ve 1sitilarak ¢oziildii.

Isitma islemi durdurulduktan sonra oda sicakliginda 0,1 mol benzoilkoriir
karistma damla damla karistirilarak eklendi. Karigim oda sicakliginda 30 dakika
karigtirnldi. Olusan potasyum kloriir ¢ékelegi siiziildii ve portakal renkli stiziintii 0,1

mol dibutilamin ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karigimi buz ile sogutulmus 1M



HC1 ¢bzeltisinde kristallendirildi ve karigim siiziildii. Cokelek etil alkol ile tekrar
kristallendirildi.

Esitlik 1.20 ve 1.21 de sentezlenen DBBT’nin reaksiyon adimlan

verilmistir.
0 0
11 11
KSCN +@-c-01 N @-c NCS +KCl (1.20)
Benzoil kloriir =~ Benzoil isotiyosiyaniir
0]
1 S (0]
@-c -NCS + HN (C4 Hg), » Calo 2 lcl (1.21)
AN
N

| H
CsHo

2.3 Kullanilan Cézeltiler

Co (NO3),. 10 H>O Cozeltisinin Hazirlanmas

0,4938 g Co(NO3);10H,0 (Merck) tartilip, 100 mL bidestile suda ¢oziilerek
1000 mg/L’lik Co(Il) ana stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ana stoktan 500, 250, 100
mg/L’lik Co(Il) ara stok ¢zeltileri hazirlanmugtir.

Ni (NO3),. 6H,0 Cozeltisinin Hazirlanmasi
0,4953 g Ni (NO3), .6H,0 (Merck ) tartilip 100 mL saf suda ¢6ziilerek ana

stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ana stoktan 500, 250, 100 mg/L’ lik Ni(Il) ara stok

¢Ozeltileri hazirlanmagtir,
Pb (NOj;) Cozeltisinin Hazirlanmas
0,1598 g Pb (NO3); (Merck) tartilip 100 mL saf suda ¢oziilerek 1000

mg/L’lik Pb(Il) ana stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Ana stoktan 500, 250, 100
mg/L’lik Pb(II) ara stok ¢ozeltileri hazirlanmagtir.
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Cd (NO3),. 4 H;O Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,2744 g. Cd (NO3),. 4H,0 (Merck ) tartilip 100 mL’ye seyreltilmis ve ana
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Ana stoktan 500, 250, 100 mg/L’lik Cd(II) ara stok

¢ozeltileri hazirlanmugtir.
0,1 M NaOH Céozeltisinin Hazirlanmasi

pH ayarinda kullanilmak {izere hazirlanan ¢ézelti i¢in 0,4 g NaOH (Merck)
tartilarak 100 mL’ye bidestile su ile seyreltilmistir.

0,1 M HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH ayaninda kullanilmak {izere 0,11 mL HCI (%35 d=1,184 g/mL) alinarak
bidestile su ile seyreltip 100 mL’ye tamamlanarak 0.1 M HCI ¢6zeltisi hazirlanmugtir.

% 9 HCI Cozeltisinin Hazirlanmas

Mantar drneginde kullanilmak iizere , 0,97 mL HCI (%35 d=1,184 g/mL)
alinarak litreye bidestile su 100 mL’ye tamamlanarak % 9’luk HCl g¢ozeltisi
hazirlanmigtir.

1.25 M HNOj; Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yogunlugu 1.40 g/mL olan % 65°lik derisik HNOj’den (63.01 g/mol) 8.7

mL almip, 100 mL’ye bidestile su ile tamamlanarak 1.25 M HNO; ¢ozeltisi

hazirlanmugtir.
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2.5 M HNOj; Cozeltisinin Hazirlanmas:

Yogunlugu 1.40 g/mL olan % 65°lik derisik HNOs’den (63.01 g/mol) 17.3
mL aliip, 100 mL’ye bidestile su ile tamamlanarak 1.25 M HNO; g¢o6zeltisi

hazirlanmigtir,

2.4 Kullamilan Aletler

2.4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS)

Uretici firma tarafindan onerilen ¢alisma sartlarinda element tayinleri
yapilmgtir (Tablo 2.1). Olgiimler Pyeunicam 929 model alev AAS ile yapilmistir.
Oyuk katod lamba ile hava-asetilen alevinde c¢aligtimistir.Détryum (2 cmh )

diizeltmest ¢alisilan her bir element i¢in yapilmstir.

Tablo 2.1 Atomik Absorpsiyon spektrofotometresinin aletsel ¢alisma sartlari.

Metal Isik Akim A Slit genisligi | Atomlastiric
Kaynag (mA) (nm) (nm)

Cd HCL* 3 228.8 0.5 Hava-Asetilen

Co HCL* 6 240.7 0.2 Hava-Asetilen

Ni HCL* 5 232.0 0.2 Hava-Asetilen

Pb HCL* 4 217.0 0.5 Hava-Asetilen

*HCL: Oyuk katod lambasi.

2.4.2 pH Metre

Metrohm 691 model pH-metre ile pH 6l¢iimleri yapilmistir. Olgiim aralig:
0-14 ve duyarlilig1 + 0,01 dur.




2.4.3 Calkalayicili Su Banyosu

WBU 45 Mdel Memmert calkalayacili termostatik, ¢elik hazneli, zaman
ayar1 1-1500 dakika, sicaklik oda sicakhig ile 80 °C araliginda, 10-200 rpm hiz

araliginda ¢aligan su banyosu ile sabit sicaklikta karigtirma islemi yapilmustir.
2.4.4 UV Goriiniir Spektrofotometre

Cift 151k yollu Varian model Cary 1E UV-goriiniir spektrofotometresi ile
absorbans 6lgimleri yapimustir. Cift 1k yolu. Dalga boyu araligi 190-900 nm,
dogrulugu # 0,2 nm, tekrarlanabilirligi + 0,04 nm dir. Fotometrik 6lgiim aralif1 + 3.5

absorbans, transmittans aralig1 0,00-100,00 dur.
2.4.5 FT-IR Spektrometresi
DBBT’nin FTIR spektrumu Perkin Elmer BX2 FTIR spektrometresi ile
4000-400 cm™ araliginda olgiilmiistiir. Disk hazirlamada spektroskopik kalitede
potasyum bromiir kullanilmistir.
2.4.6 Elektronik Terazi
Tartimlarda Shimadzu libror AEG-220 model elektronik terazi

kullaulmustir, Tartim kapasitesi 220g, duyarlilik0,1 mg, standart sapmasi < 0,1 mg
dir.

2.5 Orneklerin Hazirlanmasi

Mantarlar: Ornekten tiim yabanci maddeler giderildikten sonra, ¢iirlimeyi

nlemek i¢in 50 °C de 24 saat kurutulup, daha sonra havanda elle doviilerek ezildiler.

1 g kuru 6rnek 450 °C de platin kroze iginde 4 saat 1sitilmigtir. Daha sonra

sogutulup 2-3 mL derigik HCI iginde 1saat 1siticida 1sitilmistir. En sonunda birkag
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damla bidestile su eklenerek 50 mL’lik balon jojeye aktarilarak isaretli yere kadar

seyreltilmigtir. Yontemde belirtildigi sekilde metal tayini yapilmustir.

Sediment: Standart 6rnek, (her 100 g sedimente 3 mL %9’luk HCI gelecek
sekilde) 50 mL’lik polietilen beher iginde 3 saat boyunca 100°C’de ekstrakte
edilmigtir. Sogutmadan sonra, 50 mL hacime bidestile su ile seyreltilmistir. Co, Cd,

Ni ve Pb yontemde belirtildigi sekilde tayin edilmistir.
2.6 Yapisal Karakterizasyon

DBBT’nin yapisal karakterizasyonu infrared ve UV spektrometri yontemleri

ile incelenmistir.
2.6.1 infrared Spektrofotometresi ile Analiz

DBBT’nin yapisal karakterizasyonu Perkin-Elmer BX2 model FT-IR
spektrometresi ile 4000-400 cm™ araliinda grup ve parmak izi bolgesi frekanslari
taranarak yapilmistir. 1 mg ¢ok iyi 6giitiilmiis kuru drnek 150 mg kuru potasyum
bromiir ile agat havanda iyice karistinlmistir. Karisim daha sonra preslenmistir ve

spektrumu alinmistir.
2.6.2 UV-Gériiniir Spektrofotometresi ile Analiz

DBBT’nin karakteristik absorbsiyon bandlarinin analizi Cary 1E UV
gorlinlir spektrofotometresi ile 190-900 nm araliginda 10 mm’lik kuartz hiicreler
kullanilarak yapilmistir. Ligandin alkol, kloroform, benzen ve toluen ¢oziiciileri ile

olan spektrumlar1 ainmigtir.
2.7 Ekstraksiyon Islemi

2,0-2.0x10° g derisimde hazirlanmis NiZ*, Cd**, Pb* ve Co®* metal

¢Ozeltileri sulu faz hacmi 20 mL olacak sekilde 0,2 M DBBT ¢ézeltisinden 2,5 mL
ilave edilerek, pH=5"¢ 0.1 M NaOH ¢b&zeltisi kullamlarak ayarlanmstir. 0,5 g
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parafin ilavesinden sonra 65 * 0,5 °C’ye 1isitilmis calkalayicili su banyosunda 3-4

dakika tutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra siiziilmiigttir.

Ni**, Cd*" ve Pb*"nin geri ekstraksiyonu iginkat1 faz 1,25 M. HNO; ve Co**
iyonu i¢in 2.50 M HNO; ilave edilerek 72 = 0,5 0C’ye isitilmig galkalayicilt su
banyosunda 5 dakika bekletilmistir. Boylece geri ekstrakte edilmis olan asidik metal
iyonu ¢ozeltisinin Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometre (FAAS) ile okumasi
yapilmistir.

32



3. BULGULAR

3.1 Ligandm Karakterizasyonu

Erime noktasinin 92,3 °C arasinda oldugu bulunmustur.

UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu kloroform, toluen, benzen ve
etanol ortaminda ayrt ayn alinarak $ekil 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’de sunulmugstur.
Kloroform ve etanolde ikiser pik, benzen ve toluen ortaminda ise tek pik
godzlenmigtir. Pik degerleri; etanolde 237 nm ve 279 nm, kloroformda 243 nm ve
280 nm, toluende 284 nm ve benzende 277 nm olarak belirlenmigtir. Sekil 3.6, 3.7,
3.8 ve 3.9°da DBBT’nin sirastyla kloroform, toluen, benzen ve etanol ¢6ziicii
ortamlarindaki kalibrasyon eg@rileri verilmistir. Sekil 3.5°de DBBT’nin KBr ile

alinan Infrared spektrumu verilmistir.

200.08

360 .00 46869

Sekil 3.1 DBBT nin kloroform ¢dziiciistindeki UV-goriiniir spektrumu

506.60
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Sekil 3.3 DBBT nin benzen ¢bziiciisiindeki UV-goriiniir spektrumu
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Sekil 3.4 DBBT nin etanol ¢6ziiciisiindeki UV-gériiniir spektrumu
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0,8 -
0,7 -
0,6 -
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y =23257x + 0,0017
R? =0,9987 .

0

T ! T 1

0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005
Derigim ( M)

Sekil 3.6 DBBT ‘nin kloroform ¢&ziiciisiindeki kalibrasyon egrisi.

0,9
0,8 -
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0,6 -
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0,4 1
0,3 -
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Absorbans

y =9585,7x + 0,0011

R? = 0,9998

0
0

T } T

0,00002 0,00004 0,00006 0,00008 0,0001
Derisim (M)

Sekil 3.7 DBBT ‘nin toluen ¢6ziiciisiindeki kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.8 DBBT’nin benzen ¢é6ziiclistindeki kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.9 DBBT ‘nin etanol ¢6ziiciisiindeki kalibrasyon egrisi.
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3.2 Ekstraksiyon Yonteminin Optimizasyonu

3.2.1 pH Etkisi

Absorbans iizerinde sulu fazin pH’sinin etkisi, 0 ile 8 pH aralifinda
incelenmigtir.  Sonuglar Sekil 3.10’da gosterilmektedir. Co(II), Cd(II), Ni(Il) ve
Pb(II) iyonlarinin DBBT komplekslerinin parafin ortaminda kati-siv1 ekstraksiyonu
pH 5-7 arasinda nicel olarak saglanmistir. pH<5 oldugunda Cd(II), Co(II), Ni(II) ve
Pb(II)’nin ekstraksiyon ylizdelerinin hizla diismekte oldugu goriilmiigtiir.

0,35 —
03 _| O O cam
R O O o Co (IT)
02
ol <> A NiID
£ X Pb(I)
g 0,05 |
< O B BB A

Sekil 3.10 pH’nin absorbansa etkisi. Cd (II), Co (II), Ni (II) ve Pb (I), I pg /mL,
0.1 M DBBT, 1000 mg parafin, V,=20 mL
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3.2.2 DBBT Derisiminin Etkisi

pH 5,5°de sabit tutuldugunda ve 1 gram parafin ortaminda, 0,1 M alkollu
DBBT ¢ozeltisinin miktari 0,25 den 5 mL’ye kadar g¢esitlendirildiginde, incelenen
biitlin elementler i¢in absorbans degeri yiikselmistir. 0,1 M DBBT’nin hacmi 2
mL’nin iizerinde attinldiginda, absorbans sabit kalmaktadir.  Caligilan tiim
elementlerle ayn: sonuglar elde edildiginden Cd(Il) 6rnek olarak segilip Sekil 3.11°de
sunulmustur. Bu nedenle, DBBT’nin baslangi¢ derisimi daha sonra yapilan
deneylerde 0.1 M olarak alinmigtir.

0,4

0,3

0,2

Absorbans

"o Q

00" 03 10 LJ z,l) 2,4 3,(; 3,L 4,L 4,5| S,A

V (DBBT)mL

Sekil 3.11 DBBT derisiminin absorbans iizerine etkisi Cd (Il), Ing /mL , pH=5.5,
1000 mg parafin, V,q=20 mL

3.2.3 Kat1 Coziiciiniin Etkisi
Degisik kat1 ¢o6ziictilerin varliginda, sulu fazin pH’st ayarlanarak %

ekstraksiyon ile ¢oziici miktar1 arasindaki iligki Co(II), Cd(Il), Ni(II) ve Pb(II)

iyonlar1 igin incelenmistir (Sekil 3.12 ). Bifenil ve naftalin ile yapilan
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ekstraksiyonlar daha iyi olmasina ragmen, diisiik fiyat ve insan sagliina daha az bir
zehirleyici etkisi oldugu i¢in parafin ¢oziiciiler arasinda en iyisidir. Diluent olarak
parafin kullanildiginda emisyona yol agmadan, hizli faz ayirmasi saglanmaktadir.
Parafin kullanilarak yapilan % ekstraksiyon sonuglart Sekil 3.13’de verilmistir.
Optimum pH degerinde ve diger parametreler sabit tutuldugunda, parafin miktar: 0.1

ile 2 gram arasinda kontrol edilmistir. Calisilan biitiin metallerde maksimum

ekstraksiyona ulasilmigtir.

120

100

80

60

40 _‘.Naftalin

_D__Ba:aﬁn
] —7/\Bifenil
A

Ekstraksiyon (%)

20

pH

Sekil 3.12 Degisik kat1 diluentler kullanilarak sulu faz pH’ina kars1 ekstraksiyon
ylizdesi grafikleri. Cd(II) pg/mL, 0.1 M DBBT, 1000 mg kat1 diluent V,4=20
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Parafin miktari

Sekil 3.13 Parafin miktarinin ekstraksiyon ylizdesine etkisi Cd(II) 1 1 g/ml,
0.025 M DBBT, pH 5, Vaq =20 ml.

3.2.4 Isitma ve Karistirma Zamaninin Etkisi

Pb(II), Cd(II), Co(II) ve Ni(I[)-DBBT komplekslerin ekstraksiyonlarinin
sicakhik ile degisimi incelenmisti. Bu amagla 62 ile 70°C aralipinda 5 degisik
sicaklikta, karigtirma siiresi 20 dakikada sabit tutularak caligilmigtir (Sekil 3.14).

65°C ve iizerinde maksimum ekstraksiyona ulagilmustir.

Optimum ekstraksiyon sicaklifinin belirlenmesinden sonra maksimum
ekstraksiyon i¢in gerekli karistirma stiresi kontrol edilmistir(Sekil 3.15). 2-40 dakika
arasinda 10 degisik siire igin yapilan deneyler sonucunda, maksimum ekstraksiyona

8-10 dakika i¢inde varildig: belirlenmistir.
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Sekil 3.14 Isitma sicakhifinin ekstraksiyon yiizdesi tizerine etkisi. Cd(II) 1 pg/ml, pH
5,0.025 M DBBT, 500 mg parafin, Vaq=20 ml.
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Sekil 3.15 Karigtirma zamaninin ekstraksiyon ylizdesi {izerine etkisi. Pb(II)1 pg/mL,
pH 5,5, 0.1 M DBBT, 500 mg parafin, V,q = 20 mL, 1sitma sicaklig1 = 65 0c

Isttma 62 ° C ile 70°C arasinda yapilmus ve 65°C ‘den sonra ekstraksiyon
ylizdesinin sabit kaldi1 goriilmiistir. Bu nedenle daha sonra yapilan ¢aligmalar

65°C’de yapilmistir.
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3.2.5 Geri Ekstraksiyon

Parafin fazinda kompleks yapidaki metal iyonlann HNO; ¢6zeltisi ile tekrar
sulu faza alinmigtir. Optimum asit derigimini belirlemek i¢in, 20mL lik sabit
hacimde 0,2-3,0 M arasinda degisen HNO; ¢ozeltileri kullandmigtir. Pb(II), Ni(II)
ve Cd(II) iyonlar i¢in 1,25 M HNO; ve Co(Il) igin ise 2,0 M HNO; ¢ozeltisi yeterli
olmustur.

3.2.6 Siv1 Faz Hacminin Ekstraksiyon Yiizdesi Uzerine Etkisi

Sulu fazin hacmi 10 ile 150 mL arasinda degistirildiginde, nicel
ekstraksiyonu 80 mL’ye kadar %98 oraninda saglanmistir. Incelenen elementlerden

Ni(II) ile elde edilen sonuglar Sekil 3.16 da gosterilmistir.

100,5—

100__<><><>

99,5

- O O
98,5 — <>

" — ¢ ¢ 0

97.5

Ekstraksiyon (%)

I | I | I |

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Stvi faz hacmi

Sekil 3.16 Siv1 faz hacminin ekstraksiyon yiizdesi iizerine etkisi. Ni(II) 1 png/mL pH
5, 0.025 M DBBT, 500 mg parafin, V (geri ekstraksiyon) =20 mL
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3.3 Yabanci fyonlarin Etkisi

Pb(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Cd(II) iyonlarinin tayininde, yabanci iyonlarin
etkisinin belirlenmesinde yabanci iyonun aragtirilan iyona orami en fazla (w/w
olarak) 1000 olarak alinmustir.

Caligilan iyonlar igin tolerans degerleri Tablo 3.1 de verilmistir. NOs™, CI,
SCN" ve tartarat iyonlarimin 20 ppm.’e kadar girisime neden olmadiklan
goriilmistiir. Cr(III), Hg(IT), Zn(1I), Fe(IlI) ve sitrat iyonlar: i¢in tolerans limiti 0,5-
2,0 ppm araliginda bulunmustur. Calisilan elementlerin birbirlerine kars: - girigim
etkileri kontrol edilmistir. Incelenen iyonlardan birinin 20000 ppm ‘nin tayininde,

diger her metalin 0,8-1,0 ppm araliginda + 2 % hataya neden oldugu belirlenmistir.

Tablo 3.1 Yabanci iyonlarin etkisi [Co(II), Cd(II), Ni(II) ve Pb(Il) = 20ug]

Yabanci iyon Tolerans sinir1 (ug)
veya tiir Co(ll) Cd(II) Ni(II) Pb(II)

CI’, tartarat, ‘

SCN’, NOy’ 20000 20000 20000 20000
CO;3™ 5000 3000 5000 4000
SO~ 4000 4000 4000 250

I 3000 3000 3000 100
C,04” 2000 3000 1500 3000
Sitrat 3000 2500 3000 1000
EDTA 300 250 250 250
Fe(III) 1500 1500 1500 800
Zn(II) 400 400 400 400
Hg(Il) 500 500 500 500
Cr(III) 2000 2000 2000 2000
Cu(II) 1500 1500 1500 800
Co(II) 1000 1000 900
Cd(ID) 1000 900 800
Ni(II) 1000 900 850
Pb(Il) 900 800 850
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 DBBT ’nin Karakterizasyonu

DBBT’nin kloroform, toluen, benzen ve etanol ortamindaki UV- absorpsiyon

bantlar1 ve molar absorpsiyon katsayilar: Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 DBBT’nin UV-absorpsiyon dzellikleri

Coziicii Amax(nm) E€max (L mol' em™)
Kloroform 243-280 23257
Toluen 284 9586
Benzen 277 10 557
Etanol 237-279 16 000

Molar absorpsiyon katsayisi en biiyiik kloroform ortaminda elde edilmistir.
Etanol, benzen ve toluen ortaminda sirasiyla molar absorpsiyon Kkatsayisi
diismektedir. Maksimum dalga boyu degerleri ¢oziiciiniin polaritesi arttikga daha
kisa dalga boyuna kaymustir, bu kayan ge¢isin n—> =* gegisi oldugunu
gostermektedir. DBBT ligandimin FT-IR spektrumunda yapisinda bulunan
karakteristik absorpsiyon bantlar1 N-H, C-H, amid I, amid II ve C-S bantlan sirasiyla
3172(3060-2870), 1687, 1537, 1427, 1306 ve 1200 cm™ de yer almaktadir.

4.2 Yontemin Optimizasyonu
Metal — DBBT komplekslerinin kati- sivi ekstraksiyonu igin gelistirilen
yOntemin optimizasyonunda kontrol edilen parametreler, pH, DBBT nin derisimi,

kati organik ¢oziicli segimi ve miktari, sicaklik ve karistirma siiresi ve sulu faz

hacminin kontrolu olarak belirlenip, sonuglar genel olarak Tablo 4.2 de verilmistir.
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Co(II),Cd(II), Ni(Il) ve Pb(Il) — DBBT komplekslerinin kati — s
ekstraksiyonu igin en iyi pH araligi 5 — 7 arasinda bulunmustur. Calismalarda

optimum pH 5,5 olarak segilmistir.

Sulu fazdaki tiim metal iyonlarinin DBBT ligand: ile komplekslesmesi igin
optimum derigimin 0,5 M oldugu ve ortama 2 mL ve iizeri miktarda eklenmesi

gerektigi belirlenmistir.

Naftalin, bifenil ve parafin ¢oziiciilerinin {igii de kullanilabilir olmasina kargin
bu ¢aligmada parafin digerlerine oranla daha gevreci olmasi ve daha diigiik sicaklikta
calisma olanag: verdiginden tercih edilmistir. 0,5 g ve daha fazla miktarda parafin
kullanildiginda %100 e yakin ekstraksiyon verimi elde edildiginden, ¢aligmalarda
0,5 g parafin kullanilmigtir.

Parafinin erime noktasimn tizerinde olmak sart1 ile 62-75 ° C arasinda degisen
stirelerde karistirilarak yapilan ekstraksiyon ¢alismalarinda 65 9C de 8 —10 dakikalik

karistirmanin en iyi ekstraksiyon ylizdesini verdigi gézlenmistir.

Organik kat1 faza ekstrakte olan metal komplekslerinin nicel analizlerinin
alev AAS ile yapilabilmesi i¢in nitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak iyonlar: sulu faza geri
alinmslardir. Sadece Co(Il) iyonlar: i¢in 2.0M HNO; ¢ozeltisi gerekmistir. Diger
ti¢ iyon [ Cd(Il), Ni(II) ve Pb(I)] i¢in 1,25 M HNO; ¢ozeltisi yeterli olmustur.

Burada nitrik asit ¢dzeltisinin hacmi 20 mL olarak alinmistir.

Sulu metal iyonu ¢ozeltisinin hacmi 80 mL ye kadar arttinldiginda
ekstraksiyon verimi 100% ile 98,3% arasinda degismistir. 80 mL den sonra iki faz
arasindaki oran arttik¢a metal ekstraksiyonunun tamamlanmasi giiglesmistir ve buna

bagli olarak da ekstraksiyon yiizdesi azalma egilimi gdstermistir.
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Tablo 4.2 Metal — DBBT komplekslerinin kat1 — stvi ekstraksiyonu igin optimum

deneysel kosullar

pH 5.5
DBBT 0,1 M
Kati ¢6ziicli Parafin
Parafin miktar: 05g
Ekstraksiyon sicakligt 65+ 0,5°C
Karistirma stiresi 8 — 10 dakika
Maksimum sulu faz hacmi 80 mL

4.3 Lineer Caliyma Araligi ve Yontemin Kesinligi

Boliim 4.2 de belirtilen optimum kosullar altinda, galisilan her element i¢in

lineer ¢alisma araligi Tablo 4.3 de verilmistir. Ayrica her element igin yontemin

tekrarlanabilirligi, 10 paralel olarak bes elementi 1 ug/mL 1.2 derigimler igeren

sentetik ¢ozeltiler ile %BSS (Bagil Standart Sapma) olarak belirlenmistir ve Tablo

4.3 te verilmistir.

Tablo 4.3 Lineer ¢aligma aralig1 ve yontemin kesinligi

Element Lineer ¢alisma araligi Kesinlik
(ug/mL) (BSS)
Ni(II) 0,2-6,0 3,9
Cd(rn) 0,1-2,5 3,1
Co(Il) 0,3-5,0 3.4
Pb(Il) 0,7-10,0 5,2
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4.4 Yabanci iyonlarin etkisi

Kat1 ¢oziicli olarak parafinin segildigi kati — sivi ekstraksiyon yontemi
uygulanarak Pb(II), Co(Il), Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin DBBT selat yapistiricist ile
olusturduklarn metal komplekslerinin ekstraksiyonunda bazi katyon ve anyonlarin
girisim etkileri kontrol edilmistir. Arastirilan her metal i¢in Tablo 3.1 de verilen her
anyon ve katyonun girisim kontrolu tek tek yapilmistir. Tablo 3.1 de ifade edilen
tolerans; analit tayininde = % 3’ten daha kiigiik bir hataya neden olan yabanct iyon

etkisidir.

Caligilan iyonlardan nitrat, kloriir tiyosiyonat ve tartarat iyonlarinin 20 ppm’e

kadar yapilan kontrolde herhangi bir girisimlerinin olmadig1 belirlenmistir.

Tolerans st CO;* iyonu igin 4 ppm, iyodiir iyonu i¢in 3 ppm, okzalat
iyonu i¢in 1.5 — 3.0 ppm arasinda bulunmustur. Calisilan elementlerin birbirlerine

kars1 girisim etkisi £ % 2 hata seviyesinde bulunmustur.
4.5 Uygulamalar

Geligtirilen yontemi analitik matrikslere uygulamak amaci ile sentetik
¢Ozeltiler, mantar ve sedimentlerde Co, Ni, Cd,ve Pb tayini yapilmistir. Tablo 4.4 de
gelistirilen yontem ve AAS ile direkt 6lgtimde elde edilen sonuglar yer almaktadir.
Her iki yontemin ortalama sonuglari t — testi ile kontrol edildiginde ortalamalar
arasinda 6nemli bir fark olmadig: belirlenmistir. Calisilan Srnekler icin elde edilen

tekrarlanabilirlilik te ayrica memnun edici diizeydedir.

Sonug olarak, gelistirilen yéntem ile fazlar arasi ayirim gok kolay bir sekilde
saglanabilmigtir. Kullanilan ligandin kolay ve ucuz bir sekilde sentezlenmesi, pH
segici olarak komplekslesme ile ayirmanin saglanabilmesi, deneysel islemlerin
basitlii ve kisa analiz siiresi avantajlandir. Ayrica, fiyatimn ucuzlugu, zehirlilik
diizeyinin diisiik olmasi, kolay geri kazamimu ile parafin ile kat: — siv1 ekstiraksiyonu

gelecekte daha yaygin olacaktir.
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Tablo 4.4 Sentetik karisimlar ve gergek orneklerde Ni, Cd, Co ve Pb belirlenmesi

(n=5)
Karigim Bilesimi (ug) Metal Metal
(Sunulan yéntem ile) (Direkt AAS ile)
(x£s) (xxs)
Co(30), Zn(200), Fe(30),|(Co) 30,0+ 0,3 29.8£0,3
1 [Hg(10), Cr(60), Cd(20)  |(Cd)20,5+0,3 20,4+ 0,3
Cd(5),Ni(40), Pb(40), (Cd) 5,1+ 0,2 52+0,3
2 |Hg(15) (Ni) 40,1+ 0,4 40,2+ 0,5
(Pb) 40,3+ 0,4 40,4+ 0,5
3 | Cu(160), Cd(20), Pb(30) |(Cd)20,5£0,3 20,7+ 0,4
(Pb) 29,7+ 0,2 30.1+ 0,2
Mantar ppm ppm
(Co) 3,04+ 0,08 3,1£0,1
(Cd) 0,60+ 0,04 0,68+ 0,08
(Ni) 3,5+ 0,1 3,6+ 0,2
(Pb) 1,6 +0,3 1,9+ 0,9
Sediment MBS standard:
Cu 34 ppm, Zn 103 ppm, |(Ni) 9,6+ 0,4 9,9+ 0,5
Ni 9,8 ppm, Co 6,5 ppm | (C0)6,3+ 0,4 6,3+ 0,5
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