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BAZI METAL KATYONLARININ
N,N'-BiS(2-HIDROKSI-5-BROMO-BENZIL)1,2-DiAMINOPROPAN iLE
COZUCU EXKSTRAKSIYONU VE UYGULAMALARI

Derya KARA
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dali

( Doktora Tezi / Tez Danigmani : Prof. Dr. Mahir ALKAN )
Balikesir, 2001

Cozict ekstraksiyonu, bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir ¢ozici
(genellikle organik) ile temas ettirilerek bir yada daha ¢ok ¢6ziinenin ikinci ¢dziiciiye
transferi olarak tamimlanmaktadir. Cozicia ekstraksiyonu tekniginde organik faz

metal yada metaller i¢in se¢imli olan bir selat yapict igermektedir. Yontemin esast
Mn+ (aq) +n HL 0 = N[Ln (0) +n I‘I+ (aq)
reaksiyonuna dayanmaktadir.

Bu calismada yeni sentezlenen N,N' -bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)1,2
diaminopropan (HBDAP) ligandin1 kullanarak bazi ge¢is metal iyonlarinin ¢oziici
ekstraksiyonu yontemi ile tayini ve éndéristirilmesi i¢in yontem gelistirilmigtir.
Fe(Ill), Mn(II), Cu(ll), Co(Il) iyonlar1 organik fazda renkli kompleksler
olusfurduklarmdan bu iyonlarin degisik ormeklerde spektrofotometrik olarak tayini
icin, yontem gelistirilmistir. Fe(III) iyonu 500 nm de, Cu(II)_ iyonu 401 nm de,
Mn(I1) iyonu 494 nm'de ve Co(Il) iyonu 370 nm'de maksimum sogurma verdikleri
gbzlenmigtir. Ayrica su 6rneklerinden bu iyonlar ekstrakte edildikten sonra siyirma

islemi ile onderistirilip FAAS ile tayinlerinin yapilabilecegt gosterilmistir. Styirma
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verimi lizerine degisik asitlerin etkisi incelenmigtir. Cu(II), Co(II), Mn(II) ve Fe(III)
iyonlarnin HBDAP ile olusturduklari komplekslerin stokiyometrileri job, egim
oranlar1 ve grafiksel yontemler kullanarak bulunmugtur. Cu(Il) metali 1/1, Co(Il),
Mn(I1) ve Fe(Ill) metalleri 2/3 metal / ligand oranlarinda kompleks olugturduklar

saptanmustir.

Yedi metalin ( Cu(Il), Mn(IT), Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(IL), Pb(I) ) birlikte
ekstraksiyonu, asit ile Onderistiriimesi ve FAAS ile tayinleri iizerine yGntem
geligtirilmigtir. Siyiric1 asit tiirinin etkisi incelendiginde %10'luk HNO; ve %3'lik
HCI ile en siyirma igleminin gerceklestigi gorilmiistir. %3'lik HCI ile 3 adimda
kantitatif bir styirma saglanmigtir. Nitrik asit (HNO;) ekstrakte edilen kompleksi

pargaladigindan tek adimli siyirma iglemi ile kantitatif bir 6nderistirme yapilmigtir.

1 A ve 2 A grubu elementlerinden Na(I), K(I), Mg(Il), Ba(II), Ca(Il) ve Sr(1I)
iyonlarimin da ekstraksiyonu yapilmig ancak bu metal iyonlarmin ekstraksiyon

verimlerinin disik oldugu saptanmustir.
HBDAP'nin asitlik sabitleri ve olusan komplekslerin kompleks olusum
sabitleri de potansiyometrik metotla tayin edilmistir. Bunun diginda metodun atik

sulardaki baz1 metallerin uzaklastiriimasinda uygulanabilecegi gosterilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER : Coziicii ekstraksiyonu, gecis metalleri, onderistirme,

ayirma, styirma, tayin, spektrofotometri, FAAS.
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ABSTRACT

SOLVENT EXTRACTION and APPLICATIONS
WITH N,N'-BIS(2-HYDROXY-5-BROMO-BENZYL)1,2-DIAMINOPROPANE
OF SOME METAL CATIONS

Derya KARA

" Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry

( Ph.D. Thesis / Supervisor : Prof. Dr. Mahir ALKAN )
Balikesir, 2001

Solvent extraction is defined as the transfer of one or more solute from a
solution ( generaily aqueous ) to a solvent (generally organic) by contacting two
phases. Organic phase in solvent extraction method generally contains a metal
selective chelating agent dissolved in a solvent. The procedure are based on the

following reaction:
M" (aq) T N HL (org) = MLa (orgy T N H (ag

In this study, by using newly synthesized ligand N,N' -bis(2-hydroxy-5-
bromo-benzyl)1,2-diaminopropane (HBDAP), a method developed for the
determination and preconcentration of some transition metals by solvent extraction
method. Fe(IIl), Mn(II), Co(II) and Cu(II) form colored complexes in organic phase,
therefore a spectrophotometric method has been developed for determination of these
metals and various samples were analyzed using these methods. The absorption
maximums for related ions was observed at 500 nm for Fe(III), at 370 nm for Co(Il),
at 494 nm for Mn(II) and at 401 nm for Cu(Il). In addition, a method has been
developed for the determination of these metals with FAAS after the extraction of

this ions from water samples and preconcentration using stripping with acid. The
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effect of different acids on stripping yield was also investigated. The stoichiometries
of Cu(l), Co(Il), Mn(IT) and Fe(III) complexes were determined using Job, slope
ratio and graphical methods. The ratio of metal ligand complexes has been found as
1/1 for Cu(II) and 2/3 for Co(II), Mn(II), and Fe(III).

A method was developed for co-extraction of seven metals ( Cu(II), Mn(II),
Zn(I1), Cd(II), Co(1I), Ni(Il), Pb(Il) ) and for preconcentration and detection with
FAAS. The highest stripping yields were obtained using 10% HNO; and 3% HCl. A
quantitative stripping was obtained using 3 % "HCl in three steps. Nitric acid
destroyed the extracted complexes therefore in one step quantitative preconcentration

was performed.

It was attempted to extract Na(I), K(I), Mg(Il), Ca(ll), Ba(Il) and Sr(II)

elements from 1 A and 2A groups but the extraction yield was found too low.

The acidity constants of HBDAP and complex formation constants of metal
complexes were detected by potentiometric method. After all, it has been shown that

this method can be used to remove some of metals from waste waters.

KEY WORDS : Solvent extraction, transition metals, preconcentration,

separation, determination, spectrophotometry, FAAS.
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1. GIRIS

Cozici ekstraksiyonu, bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir ¢éziici
(genellikle organik) ile temas ettirilerek bir yada daha ¢ok ¢6ziinen maddenin ikinci
¢oziicuye transferi olarak tammlanmaktadir. Coziinen bir madde ,A, dnce iki sividan
birinde ¢6ziiliir, sonra zamanla iki faz arasinda dagilir. Bu dagilim dengeye ulastig:
zaman sulu fazda A maddesinin ¢éziinen derisimi [Alwn ve organik fazdaki derisimi

[Alorg tir. A maddesinin dagilma orani goyle verilir,
DZ[A]org/ [A]sulu ( 11)

Dagiima orani, organik fazdaki A maddesinin toplam analitik derisiminin sulu

fazdaki toplam analitik derisime oramdir [1].

Cozici ekstraksiyonu tekniginde organik faz metal yada metaller igin segimli
olan bir selat yapici igermektedir. Gergeklestirilen ayirmalar basit, temiz ve hizli
olmaktadir. Bu teknik ¢ok az miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi, buyiik
miktardaki maddelere de uygulanabilmektedir [2]. Coziici ekstraksiyonu basitligi,
kolaylig1, hizi ve genis uygulama alanindan dolay1 ayirma teknikleri arasinda énemli
bir yere sahiptir. Bu nedenle ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemiyle metal katyonlarinin
ayrilmasi tekhigi, kimyasal analiz amaciyla kullamlabilecegi gibi, endiistride Cu®’,
Ni*", Co® gibi katyonlarin hidrometalurjik yontemlerle uretiminde de
kullamilabilmektedir. ~ Asetilaseton, 8-hidroksikinolin, dimetilglioksim, kupferron,
ditizon ve sodyum dietildithiokarbamat kimyasal analiz amactyla katyonlarin organik
fa;a ekstraksiyonunda kullamlan bilesiklerin bazilar1 olarak sayilabilir [2].
Endastriyel amagli olarak, ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle sulu fazdan metallerin
geri kazamlmasinda, aromatik B-hidroksi oksimler, alkil hidroksi kinolinler,
karboksilik asitler ve aminler, ligand olarak kullanilan bilesik tiirleri olarak

sayilabilir. Yontemin esasi



2
M ap + nHL oy = MLa (orgy + nH (ag) 12
reaksiyonuna dayanmaktadir.

Metal analizlerinde sulu ¢o6zeltilerdeki  drneklerle temel  olarak
ilgilenecegimizden, burada anlatilan ¢ozici ekstrasiyonu su ve organik ¢oziici
¢iftini igermektedir. Organik ¢oziicii iginde ¢oOzindrlik genellikle basit metal
tuzlarina ait olan bir 6zellik degildir. Metal tuzlarinin yiiksek iyonik dogasindan
beklenebilecegi gibi bir ¢ok metal tuzlan kuvvetli elektrolitlerdir.  Kuvvetli
elektrolitlerin sulu ortamdaki yiksek ¢oziniicligi dielektrik sabitinin yitksek
olmasindan kaynaklamir. Onemli bir faktér de suyun iyonlari sarmak igin olan‘
egilimidir. Esas olarak biitiin ekstraksiyon sistemlerinde metal iyonlarina koordine
olmus olan su molekiillerinin hepsi yada bir kismi organik faz igine ekstrakte

edilebilen bir tiir elde etmeden 6nce uzaklastinimalidir [3].

1.1 Coziicii Ekstraksiyonun Temelleri

Cozici ekstraksiyonundé oldugu gibi kromotografi, iyon degisimi, homojen
¢coktiirme yontemlerinin hepsi faz sinirlar1 boyunca maddenin hareketini bir ayirma

prensibi olarak faz dagilimi kurali ile agiklar [3].
1.1.1 Faz Kurah
Biitiin faz dagilimlan i¢in Gibbs’in klasik faz kurali gegerlidir,
V=C-P+2 4 (13)

Bu formiilde P faz sayisi, V serbestlik derecesi, C bilesenlerin sayisi; 2 ise
basing ve sicakhigin degisken oldugunu gosteren bir sayidir.  Birbiriyle karigsmayan
iki ¢6ziicii ile birlikte bir ¢oziinen maddenin oldugu ¢oziicii ekstraksiyonu sisteminde

=2 ve C=3 diir. Sabit sicaklik ve basingta serbestlik derecesi bir olur. Bu bir
fazdaki ¢oziinen derisimini belirlersek diger fazdaki ¢oziinen derisiminin de

belirlenmis olacagini sdyler. Bundan baska her bir ¢ozici fazindaki ¢dziinen



derigimleri arasinda bir iligki olacagim gormekteyiz. Bu iliski dagiima kuralinda

kantitatif olarak verilmektedir [3].

1.1.2 Dagima Kurah

Birbiriyle karigmayan iki ¢oziici ve iki faz arasinda dagilan ¢6ziinen
maddeden olusan bir sistemde faz kurali serbestlik derecesini bir olarak tahmin
etmesine ragmen dagilma kanunu daha biyiik bir simirt ortaya ¢ikarir. Bu kural iki
fazda ¢oziinen maddenin derisimlerinin orani toplam derisimden bagimsiz oldugunu
ve sabit oldugunu gosterir. Ik defa 1872 yilinda Berthelot ve Jungfleish tarafindan
ifade edilen ve 1891 yilinda Nerst tarafindan ayrintili olarak ele alinan dagiima
kanunu iki karigmayan ¢6ziicii arasinda bir ¢bziinen madde sabit sicaklikta
dagildiginda dengede iki fazda aymi molekil agirlikli ¢oziinen maddenin
derisimlerinin oraninin sabit olacagim gosterir. 1 ve 2 ¢ozicileri arasinda dagilan A

¢Oziineni i¢in;

Al = Ay (L4)
_[AL (1.5)
D, A [A]1

yazilabilir; burada Kp, dagilma sabitidir ve toplam derigimden bagimsizdir. Dagilma
kanunu faydal bir yaklagim olmasina ragmen dikkatli deneysel testler iki tiir ihmali
ortaya gikarir. Birincisi kuralin termodinamik olarak ters olmasindan dogar. Ikinci
yanlig da herbir fazda dissosiasyon ve assosiasyon gibi reaksiyonlarla dagilan tirler
olduu zaman ortaya ¢ikar. Bu kimyasal reaksiyonlarin olmas: dagilan tirlerin faz

derigimlerini etkiler [3].

Her bir fazda dengede var olan sartlarin termodinamik agiklamast dagima
kuralindaki yaklastirmalarin niteligini anlamada faydali olacaktir. ~ Cdziinen
maddenin her bir fazdaki kimyasal potansiyeli ® (kismi molal serbest enerjisi) esit

oldugu zaman sabit sicaklikta ve basingta dengeye ulagilir. Soyleki,



(D1= (I)z (16)

1 ve 2 sirasiyla ¢ozici fazlarimi gosterir. @ igin uygun esitligi yerine koyarsak, su

esitligi elde ederiz,
@, + RTInm; + RTIny; = ®;° + RTInmy+ RTlny, (1.7)

Bu esitlikte ®°, hipotetiksel olarak ideal 1 molal ¢ozeltide goziinen maddenin
kimyasal potansiyelini, m, molalite olarak ¢6ziinen maddenin derigimini ve y, molal
aktivite katsayisim gosterir. Bu esitlikten molal dagilma katsayist igin su esitligi elde

edebiliriz.

= M2 _ Y1 -a3-edyRT (1.8)

m, v,

Dengede ¢o6ziinen maddenin bulunmas: iki ¢ozicinin birbin igindeki
¢oziiniirliklerini 6nemli derecede etkilemez ise ®° degerleri sabit olarak verilir. Bu
sartin inorganik ekstraksiyonlarda genel olarak dogru oldugu bilinmesine ragmen her
zaman dogru degildir. Omegin su ve kloroforma uygun miktarda asetik asit ilave
edilmesi iki s1vi fazin birbiri igindeki ¢éziinirligiinii tam karisma noktasina kadar
artinr. Bagka bir 6rnek olarak yiiksek derisimdeki hidroklorik asit 6nemli miktarda

eter ve suyun birbiri i¢indeki ¢oziinirliklerini artinir.

Dagilma Kurali yalnizca saf ¢oziiciilerde gegerlidir.  Pratikte ¢oziciler
birbirleri ig¢inde doymus halde bulunurlar (organik faz iginde suyun bir miktar
¢ozinmesi gibi). Bundan baska A maddesi iki ¢ozici iginde solvatize olur.
Coziciilerin birbiri igindeki ¢ozinirlikleri kigiik ise, (<%]1), ve sistemin aktiflik
katsayilart sabit oldugunda (1.5) esitligi gegerlidir. Eger ¢oziinen madde kuvvetli
olarak solvatize oluyorsa yada yitksek derigimde ise (mol oram > 0,1), yada sulu

. fazin iyonik siddeti buyiik ise (>0,1M) ideallikten sapmalar diizeltilmelidir.



1] — }’A,olg [A]org _ }’A,o]g ( 19)
KD.A - - 'KD.A
y A,sulu [A]sulu }, A,sulu

Sulu elektrolitler i¢in aktiflik katsayilar ¢6zeltinin iyonik siddetiyle degisir. Deney
ortamina iyonik siddeti sabit tutmak igin bir inert tuz koyarak sulu fazin iyonik
siddeti sabit tutulur. Bu gibi sartlar altinda aktivite katsayisi oramnin sabit oldugu

varsayilir. Boylece dagilma sabiti Kp’ye esit olur [1].
1.1.3 Dagilma Oram

Fazlarda bulunan bilesenler ve fazlar arasinda dagllén tirler arasindaki
kimyasal etkilesmeler dagilmay: ve dagilan tiirlerin derigimini etkileyebileceginden
bu kimyasal etkilesmeler 6nemlidir. Analizciler olarak fazlar arasinda ilgili bilesenin
biitiin yada stokiyometrik dagilimiyla ilgilendigimizden ekstraksiyonu anlayabilmek
i¢in daha pratik bir nicelik olan dagilma oranimi D, tarif etmek gereklidir. Bu her bir

fazda ayni bilesenin biitiin tiirlerini igeren stokiyometrik bir orandir [3].

__. Organik fazdaki toplam konsantrasyon (1.10)

Sulu fazdaki toplam konsantrasyon

Sulu faz ve organik faz ig¢inde ayn: tiir degisik formlarda bulunuyorsa, her bir
fazda bu tiiri igeren tiirlerin derisimlerinin toplamlarinin oram olarak dagilma orami
verilir. Dagilma sabiti ve dagilma orani arasindaki fark 6nemlidir. Kp tek bir tiriin
dagilimidir ve bir sabittir; oysa D herbir fazdaki tiirlerin toplamini igeren bir orandir
ve sabit degildir [1]. Dagilan tiirlerin tiim 6nemli etkilegsmeleri biliniyorsa deneysel

parametrelerin fonksiyonu olarak D’nin ifadesi elde edilebilir [3].
1.1.4 Yiizde Ekstraksiyon

Ekstraksiyonlarda pratik deger olarak yiizde ekstraksiyon kullamlir. Bu

nicelikle dagilma oram arasinda séyle iliski kurulur,



_ 100D (1L.1T)
D+(V,/V,)

%
V, ve V; sirasiyla organik ve sulu fazlarin hacmini gosterir. Hacimler esit oldugu
zaman payda D+1 e sadelestirilir. Analitiksel verileri veren yizde ekstraksiyon -
teriminin ekstraksiyon i¢in daha anlamli oldugu goriilebilir. Ekstraksiyon verimi
%100’e yaklastig1 zaman dagilma oram sonsuza yaklasir. %99 ve %100 araliginda
degigen ekstraksiyon verimi dagilma oranmnin 99 dan sonsuza degismesi anlamina
gelir. Bu gibi genis aralikta deéisen dagilma oranlarinin gozlenmesi, yani

ekstraksiyonun yaklagik olarak tam olacag ifadesi, yanhstir [3].
1.2 Metal fyonunun Kompleksleymesi
1.2.1 Kararhhk Sabitleri

Sulu fazda metal iyonunun komplekslesmesi ¢oziici ekstraksiyonunun
temelini olusturur. Herhangi bir metal sistemi i¢in metal iyonunun komplekslesme
derecesi, kararhlik sabiti olarak tanimlamr. Bir ¢ok ligand metal iyonuna 1:1, 1:2
yada 1:4 gibi metal/ligand oranlarinda baglanir. Bazi sistemlerde poliniikleer
kompleksler 2:1, 2:2, 2:3 gibi metal/ligand oranlarinda olugabilir. Mononiikleer bir

kompleksi ele alirsak, komplekslesme reaksiyonlan soyle yazilabilir.
M+L = ML (L12)
ML+L = ML, (1.13)
Yada genel olarak

ML, +L = ML, (1.14)

Denge sabiti ise
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_ ML, (1.15)
© ML, L]

olarak gosterilir [1].
1.2.2 Ekstraksiyon Prosesi

Ekstraksiyon prosesinde meydana gelen olaylar G¢ bakis agisindan

incelenebilir.

a) Yiiksiiz kompleksin olugmast
b) Ekstrakte edilebilir kompleksin dagilim:
c) Organik fazdaki etkilegsmeler

a)Yiiksiiz Kompleksin Olusmas:
Sulu fazdaki metalin ekstrakte edilebilir bir tiiriin olusumu ile sonug¢lanan

reaksiyonlarini igerir. Kompleks olusumu koordinasyon yada iyon assosiasyonu

seklinde meydana gelebilir. Koordinasyon soyle gosterilebilir,
M™+nl = ML, (1.16)

Burada M"", n degerlikli bir metal iyonu ve L’ ise uygun bir selatlastiric1 yada
koordinasyon ayiracinin bir anyonudur. Iyon assosiasyonunda ise metal ya katyonla

yada anyonla koordinasyonla birlesebilir.

MI]+ +bB = I\an+ ( 117 )
MBhrH + nX = (NlBhn+, an ) ( 1 18 ) '
M™ + (nta) X = MX* s (1.19)



MX* ' +aY' s (aY", MX* ) (1.20)

Burada B notral tek yada ¢ok digli liganddir, X* 1.15 de verildigi gibi katyonla
ciftlesen uygun bir anyondur [3].

b) Ekstrakte Edilebilir Kompleksin Dagihimm

Bu matematiksel {i¢ asgamanin en basitidir. 1ki sivi faz arasinda ekstrakte

edilebilir tiirlerin dagihmi, dagilma kuralina uyar [3].
¢) Organik Fazda Kompleksin Etkilesimleri

Organik faz i¢inde kompleksin dissosiasyonu yada polimerizasyonu ve diger

bilesenler ile etkilesimi gibi sekillerde ekstrakte edilebilir kompleksler olusur [3].
1.3 Metal Komplekslerinin Ekstraksiyonu
Metal iyonlart (merkez), anyonik ligandlar ile yiiksiiz kompleksler

olustururlar ve bu sekilde ekstrakte olurlar. Metal kompleksinin olusmasi igin temel

denklemler soyledir:

Mz++A-:MAZ-l (121)
_ [MA*'] (1.22)
"OIMTLAY
MA®' + A" = MA> | (1.23)
__vayy) (124)
T IMA®'L[AT]



MA®,.. + A" s MA, (1.25)

__MA,] (126)
©IMALLIAT

MAZY '+ A = MAGY (1.27)

_ IMARY (1.28)
YOIMAZLA]

K~ herhangi bir basamaga ait kompleks olusum sabitidirr. = MA, nétral bir

komplekstir, oysa MA%™ negatif yiiklii bir komplekstir. Burada N ligand atomuna

bagli merkez atomunun maksimum koordinasyon sayisidir. Kompleks olusumu
koordinasyon sayisina kadar siirebilir. Cozicii ekstraksiyonunda basit kural, her
zaman kompleksteki metal iyonu negatif yikli ligandlarla, nétral elektron ¢ifti veren
molekiillerle ( elektron verme o6zelligine sahip organik c¢oziciler) yada suyla

koordine olarak doyurulur.

Basamak olusum sabiti yerine daha genel olarak toplam olusum sabitide Ba

kullanilabilir,
M* +1nA" = MA, (1.29)
8 = [MA, ] (1.30)
" MLIAT

Ustteki esitliklerle B, arasinda
Bn= 0K, ) (1.31)

bagintist vardir [3].



1.4 Ekstrakte Edilebilir Metal Komplekslerinin Siniflandiriimas:

Organik ¢oziciler i¢ine ekstrakte edilebilen metal kompleksleri su sekilde

simflandirilabilir [1];

1. MX, Tipi Kompleksler: Solvatize olmayan organik ¢oziiciiler i¢ine ekstrakte
edilebilen hemen hemen tamamen inorganik bilesiklerin kiigiikk bir grubunu

icerir.

2. MA, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve lipofilik organik asit arasinda olusan
notral komplekslerdir. Bu sinif metal organik selat bilegiklerinin biyik bir

kismini igerir.

3. ML,B, Tipi Kompleksler: Metal iyonu ve ligandlar arasinda olusan
koordinasyon olarak doymamis kompleksler lipofilik donor gruplar igeren

yuksuz organik bilesiklerle bu tip kompleksler olusturur.

4. fyon Cifti Kompleksleri: Bir anyonik komplekse bagl metal iyonu (ML™", ) ve
daha buyiik organik katyon ( genellikle tek yitkli ,RNH") dan olusan iyon giftleri
(RNH),..ML, olarak ekstrakte edilir.

5. Diger Ekstrakte Edilebilir Kompleksler: drnegin klatrat bilesikleri.
1.4.1 MX, Tipi Kompleksler

Yiksiiz bir tiriin olusumu genellikle digiik dielektrik sabite sahip olan
organik ¢oziciiler i¢in bir istektir. Bu gibi turler fiziksel baglardan gok kimyasalv
baglar igeren metal kompleksleridir. Bu kategoride ekstraksiyonda olduk¢a faydali
oldugu ispatlanan ¢ok sayida yiksiiz metal selati vardir [3]. Kararli inorganik
bilesiklerin bir kismi 5 tane organik ¢oziicii i¢ine ( hegzan, karbontetra klorir,
kloroform, benzen ve nitrobenzen) sulu g¢ozeltilerden ekstrakte edilebilir. Bu
bilegiklerden bir ¢ogu soy gazlara ait elektronik konfigiirasyonuna ve yiiksek buhar
basincina sahiptir. Bu gruba soy gazlar ve halojenler ve RuQy4, OsO4, GeCly, AsCla,
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SbCl; ve HgCl, gibi molekiler bilesikler girer. Bu metaller bir organik ekstraktanta

gerek olmadan ekstrakte edilebilirler [1].

1.4.2 MA, Tipi Kompleksler

Bu tip kompleksler bir metal katyonu ve organik bir asidin anyonu arasindaki
reaksiyonla olusur. Hidrokarbon matrikse bagh O, N yada S gibi iki atoma
baglanmis metal iyonlarina koordine olan anyonlar bir halka olustururlar. En
basitleri B-diketon olan asetilaseton bir metal atomuna iki sekilde koordine olabilir ya
yiksiiz bir keto formunda yada dissosiye olmus enol formundadir. Yiiksiz metal
kompleksinin olusumu igin yiik nétralizasyonu gerekli olmasina ragmen gelatlagma

metal komplekslerine ekstra bir kararlilik saglar [3].

Yalmzca ekstrakte edilebilir tiir olarak M A, farzedilirse

MA; sty = MA, (org) (1.32)
_[MA, L (1.33)
> [MAz]sulu

Kpc vilksiiz kompleksler i¢in dagilma sabitidir. Dy metalin dagilma orani ise

o DA, L, (1.34)
M T IM]+[MA]+....[MA,]+...+[MA ]

-

D - KB, [A] 4 (1.35)
> B AT

Bu tip kompleksler iki tir olabilir;

1) MA, tipi komplekslerde metal iyonu koordine olarak A" ile doymustur.

Ornek olarak Cu(Il)’nin asetilaseton ve tiyoniltrifloroaseton ile olan kompleksleri
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verilebilir'. Aktif bileseni 5-nonil salisilaldoksim olan Acargo P —5100 igeren ksilen
¢ozeltileri kullanarak nitrik asit ve hidroklorik asit ¢ézeltileri arasinda Cu(II)’nin
denge dagilim oranlan incelenmigtir. Olusan kompleksin yapisi CuL, dir [4]. LIX-
860’1n aktif bileseni S-dodesilsalisilaldoksim ile Cu(Il)’nin ¢oziicii ekstraksiyonu
icin denge dagilimlar1 incelenmistir. Bakir(II) organik faz icine Cul, olarak
ekstrakte edilmektedir [5]. Iki izomerik hidroksi oksim ile misel ortaminda
Cu(Il)’nin  komplekslesmesi ve  ekstraksiyon  Ozellikleri yapilmig  ve
kargilagtirilmigtir.  CuL tiriinde kompleksler olusmus ve ekstraksiyon iizerine etki

eden parametreler incelenmistir [6].

2) MA,(HA)y(H20). seklinde gosterilen nétral MA, kompleksi koordinasyon
olarak doymamigsa HA yada su molekiilleriyle doyabilir. Bu tip komplekslere

asetilaseton ile Pm(IIT)’tin kompleksleri verilebilir [1].
PMA; (orgy + b(HA)or = PmAs(H (1.36)
3 (org) ( )org =m 3( A)b (org)

2-(3,6,10, 13-tetradek-1-oxo)hegzanoik asit ile 0,1 M iyonik siddette 25° da
Cu(Il) ve Ag(I)’in ekstraksiyonu yapilmis, ekstrakte edilen komplekslerin yaﬁnsl
incelenmis ve olusan komplekslerin CuL,[HL] ve AgL(HL) yapisinda oldugu
bulunmustur [7]. 2-butiltiyadekanoik asit ve 2-bromododekanoik asit ile Cu(II)’nin
ekstraksiyon dengesi ¢Oziicli olarak hegzan kullanilarak caligilmistir.  Olusan
komplekslerin yapis1 CuR;.2HR ve (CuR;HR), oldugu bulunmugtur. Tek cekirdekli
turler yiksek asitlik sabitine sahip karboksilli asit ile elde edilmesine ragmen iki

cekirdekli tirler asitlik sabiti kiigiik olan karboksilli asitlerle elde edilmektedir [8].

Bir ugtan daha fazla ugtan metal iyonuna baglanabilen ligandlar selat
kompleksleri olusturur. Eger bir ligand iki ugtan baglanirsa iki disli ( bidentat), ti¢
ugtan baglamrsa ii¢ disli (tridentat) gibi isimlendirilir. Ornegin etilen diamin iki azot
atomundan H;N-C,H4-NH; baglandig: i¢in iki disli, etilen diamin tetra asetikasit altt
ucundan baglanabildigi i¢in 6 digli bir liganddlr.

Selat kompleksleri diger kompleksierden ¢ok daha kuvvetlidir.  Selat
kompleksleri bir ¢ok ¢oziicii ekstraksiyonu sistemlerinde ¢ok faydalidir. Cok sik
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olarak selatlagtiric1 ligandlar organik maddelerdir ve organik fazda g¢oziinebilirler.
Bir metal iyonu ¢ tane iki disli ligand ile oktahedral kompleks olusturdugu zaman
metal iyonunun etrafim organik yapit sarar ve buda organik ¢oiziici iginde

¢Oziinirligi artirir ve boylece sulu fazdan organik faz igine ekstrakte olabilir.
1.4.3 ML.B, Tipi Kompleksler

Bu simiftaki kompleksler bir yada birka¢ yiiksiz organofilik lipofilik
molekiiller iceren metal ligand kompleksleridir. B ligandi M’nin ekstraksiyonunu
artirmak igin ilave edilir. B’nin ML, kompleksinin etrafin1 saran su molekiilleriyle
yer degistirmesi ig¢in kuvvetli donér oOzelliklere sahip olmasi gerekir. Bu sekilde
notral ve koordinasyon olarak doymus bilesik ML,By olusur [1]. Cok sayida donér
bilegikler kullanilmasina ragmen pratikte fosforil bilegikleri kullamlir. Bu tip

komlekslerin olusum tepkimesi soyledir:
M suta + ZL suty + bByorg) = ML,Bp (org) (1.37)

_MLB, ., o
" Ml [LELBE,

Diizobutil keton, dibutil eter, diizobutil karbinol ve tributil fosfat gibi farkl
sinerjistik bazlarin varliginda asetat ortamindan Co(II) nin asetil aseton ile kloroform
icine ekstraksiyonu bu tip komplekslerin olusumu ile ger¢eklesmektedir [9].
Piridine dayali Selatlastirici ekstraktant olan 2,6 bis[n-nonil pirazol-3-yl]piridin
(BNPP) ile Ni, Co’1n ¢oziich ekstraksiyonlar {izerine dinonil naftalin siilfonik asitin
etkisi incelenmistir [10]. Cyanex 272 nin sodyum tuzunu kullanarak kobalt ve
nikelin ¢oziicii ekstraksiyonunda tri-n-butil fosfat (TBP) bilesiginin etkisi
caligtlmigtir [11].  8-merkaptokinolin ile kobalt(II) nin ekstraksiyonu iizerine
piridinin etkisi incelenmis ve denge dagilimlar ile ekstraksiyon ylizdesinin degigimi
incelenmistir [12]. Versatik 10 asit ¢ozeltileri ile bazi divalent metallerin (Ni, Co,
Cd, Cu, Fe, Mn, Zn) ekstraksiyonunda piridin karboksilat esterlerinin etkisi

sl

cahsilmigtir  [13].  1-(2-klorofenil)-3-metil-4-aroil-5-pirazolon  bilesigi  ile
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¢inko(1I)’nin ekstraksiyonunda trioktil fosfin oksitin sinerjistik etkisi arastiriimis ve
ekstraksiyon dengesi incelenmigtir [14]. Tris-2-etilhegzil fosfat ile ¢inko ve bakir
salisilatlarin ekstraksiyonunda olusan tirlerin stokiyometrisinin Zn(Hsal);T2EHP ve
Cu(Hsal); T2EHP oldugu bulunmustur [15].

1.4.4 fyon Cifti Kompleksleri

Ekstrakte edilmis tiirler iyonlarin assosiasyonuyla olugtugundan iyon
assosiasyon ekstraksiyon sistemleri olarak tanimlanabilir. Bu genel kategoride iig tip
sistemi tartismak mimkiindiir. Metal, hacimli bir organik grup igeren biyik bir
iyonla birlegebilir. Ornegin Cu(I) iyonlan1 kloroform igine ekstrakte olabilen bilesik
olusturmak igin bir nitrat yada perklorat anyonuyla birlesen biyiik bir tek degerii
katyon olusturmak i¢in, 2,9 dimetil fenantrolin (neokuprin) ile reaksiyona girer.
Ayrica ¢inko ZnCly™ olarak ksilen iginde iki tribenzilamonyum iyonuyla birleserek

yiiksiiz ¢oziinen tiirler olusturur [1].

Ikinci tip iyon assosiasyon komplekslerinde organik ¢oziicii 6nemli rol oynar.
Ekstrakte edilebilir bir tiir alkoller, eterler, ketonlar ve esterler gibi oksijen igeren
organik bilesiklerle, halojenler, tiyosiyanat yada nitrat gibi anyonlarin metale bagl
su molekiilleriyle yer degistirmesiyle olusur. Ornegin etil eter ile hidroklorik asit
ortamindan ekstrakte edilen Fe(IlI) kompleksi { [ C,Hs),0: H", FeCls] (C,Hs),01:’}
formiiline sahiptir. Metal iyonuyla ¢ozici molekiilindeki oksijen atomunun
koordine oldug: sisteme oxonyum ekstraksiyon sistemi denir. Ekstrakte edilebilir
tirlerin olusumunda ¢oziiciiniin direk katilmasi nedeniyle bu tip ekstraksiyon
sistemlerinde uygun ¢oziicii se¢iminin gerekliligini anlamak kolaydir [3]. Hidrojen
iyonu TBP (tributilfosfin) gibi kuvvetli donér molekiillerle solvate olabilir ve bu
sekilde HB, X" genel yapisina sahip ekstrakte olabilen kompleks meydana gelir. 8-
hidroksikinolin(Hq) ve dekanoik asit (HR) ile benzen ve kloroform igine 25%C da
Co(II)’nin sinerjistik ekstraksiyonu sonucunda iyon gifti kompleksi (Coq(Hq):', R'j
olusmustur [16]. '

Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(IT), Cu(Il), Zn(II) ve Cd(Il) iyonlar: 0,1 M sodyum

nitrat ¢ozeltilerinden benzoiltrifloroaseton ve 2-tiyoniltrifloroaseton ekstraktantlar
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ile tetrabutilamonyum (TBA") iyonlart varhginda yada yokken kloroform igine
ekstrakte edilmistir. TBA" iyonlan Cu(II) hari¢ metal iyonlarinin ekstraksiyonunu
artinr. Bu fyon ilave edildiginde notral kompleks, MA; , MA; tba" kompleksine
donistign i¢in  ekstraksiyonda bir artis gozlemr [17]. 2-hidroksi-5-
nonilasetofenonoksim (HR) ile sulu amonyum nitrat ¢ozeltilerinden Cu ve Ni’in
ekstraksiyonla dagiima dengesi 30° C’da caligilmistir. Tek bagina oksim varliginda
MR; yapisinda kompleksler olusurken p-nonil fenol varliginda tek ¢ekirdekli oksim
bu bilesikle (SHR) bilegigini olusturur [18].

Aminler hidrojen iyonu ile bu tip komleksler olustururlar. NH; suda
¢oziindiigli zaman NH" iyonunun olusumu iyi bilinen bir durumdur. RN olarak

gosterilen organik aminlerde benzer davramig gosterirler; suda RNH' organofilik

katyonu olustururlar.
y + (1.39)
X', inorganik anyondur. Iyon giftleri hidrofobiktir ve organik coziicide yiiksek

¢oziinarliige sahiptirler. Sudaki ¢ozinurligi azdir fakat sulu fazdaki diger iyonlara

karst X" anyonunu degistirebilirler.
RNH X (orgy + L = RNH'L ey + X7 (1.40)
Bu reaksiyonun denge sabiti su sirada azalir,
Cl0s > NO;" > ClI'>HSO4 > F
Tersiyer ve kuaterner aminler, RN, oda sicakliginda vizkoz sivilardir ve polar
olmayan ¢ozicillerde tamamen ¢ozinirler fakat suda ¢oziinmezler. Organik

¢oziicilerde RNH X iyon ¢iftinin ¢éziiniirligi zincir uzunluguna ve X ye baghdir.

Anyonlar (X yada L') anyonik metal kompleksleri ile yer degistirebilir.

PRNH'L (org) + MLy = (RNH ),MLy(orgy + pL° (1.41)
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Bu anyon degigsim reaksiyonudur. Genellikle kullanilan organik amin tuzlari sivi
anyon degistiriciler olarak bilinir. Bu reaksiyon ya ara yiizeyde yada ¢Oziinmiis

RNH'L"ile sulu faz i¢inde gergeklesir.

Co’n ekstraksiyonu i¢in

CoCly™ (it 2RNHCl org) = (RNH)2C0CLi (org) + 2CT sui (1.42)

Negatif yiklenmis metal kompleksleri sivi anyon degistiriciler tarafindan metalin ve
komplekslestirici ligandin yapist ne olursa olsun ekstrakte edilebilirler. Genellikle

aminler metal komplekslerini su sirada ekstraktlayabilir
Tersiyer> Sekonder > Primer

Sonug¢ olarak sivi anyon degistiriciler bu ozellikleri ile endiistride olduk¢a fazia

uygulama alani bulmustur [1].
1.4.5 Diger Ekstrakte Ediiebilir Kompleksler

Tek degerlikli metaller buyiik organik tek degerlikli anyonlarla ve tek
degerlikli inorganik anyonlarda biiyik organik katyonlarla ekstrakte edilebilir
kompleksler olusturur. Alkali metal iyonlarinin tetrafenilborat yada krown eterlerle
kompleksleri bu tip komplekslere ornek verilebilir. Bu gruplarin hacimsel olarak

biyiik kismini organik gruplar aldig: igin kompleksler oldukga lipofiliktir [1].

Organofilik katyon degistiriciler ile birlikte krown eterler sulu- gozeltilerden
metal iyonlarinin ekstraksiyonunu artirirlar. Krown eterin se¢imlili§i yarigapina
onemlice baghidir. Tert-butilbenzo-15-crown-5(tBB15C5), tert-butilsiklohegzan-15-
crown-5(tBC15C5) kullanarak Mn?"nin ekstraksiyonunda organofilik katyon
degistirici olarak didodesilnaftalen silfonik asit (HDDNS) kullamimistir [19].
Didosil naftalen siilfonik asit ve tert-butilbenzo-15-crown-5(tBB15C5)'ten olusan
sistemle yapilan diger bir ¢aligmada nitrik asitli ortamdan Mn(II)’nin

ekstraksiyonunun denge analizierini yapabilmek ig¢in SXLSQA programi
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kullanilmugtir- [20].  Sudaki kadmiyum ve ¢inkonun eser miktarlarinin ayrilmasi ve
tayini igin bu metaller tiyoniltrifloroaseton ve dibenzo-18-krown-6 ile organik faz
icine ekstrakte edilmis ve organik faz HCl ile geri ekstrakte edildikten sonra AAS ile
tayin edilmistir. Tek bagina tiyoniltrifloroaseton ile Cd-Zn ayrilmas: yapilmazken

crown eter varliginda kantitatif bir ayirma saglanmistir [21].
1.5 Ekstrakte Edilen Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Sulu fazdan organik faza ekstrakte edilen tirlerin yaklagik stokiyometrisini
belirlemek i¢in kullanilan yontemler Job yontemi (devamli degismeler yontemi),

egim oranlar1 yontemi ve grafiksel yontemdir.
1.5.1 Job Yontemi

M ve L’den meydana gelen kompleks i¢in iyi bir ¢dziici ve iyi bir
absorpsiyon maksimumu bulunabilirse boyle bir komplekste M ve L’nin oranlar
bulunabilir. Yontem Job tarafindan gelistirildiginden ¢ogu kez Job ydntemi adini
alir. Bunun igin M ve L’den meydana gelen maddenin bir spektrumu alinir ve bu
spektrumun en giddetli absorpsiyonunun dalga boyu (1) tespit edilir. Cihaz bu dalga
boyuna ayarlanir. M ve L’nin aym derigimde birer ¢ozeltisi hazirlanir. Her bir
karigimdaki M ve L tirlerinin toplam hacmi ve toplam mol sayis1 sabit fakat mol
sayilar1 oram sistematik olarak degicek sekilde (6rmegin M/L oranlan 1:9, 8:2, 7:3
gibi oranlarda) ¢6zeltiler hazirlanir. Her bir ¢ozeltinin absorbansi segilen dalga
boyunda okunur. Ligand ve metalin mol oranlarina karsi ¢ézeltilerin okunan
absorbanslarn grafige gecirilir. Grafigin maksimumundaki M/L orant kompleksin
stokiyometrisini verir [22]. Ligand ve metal iyonu arasinda MplL, yapisinda
ekstrakte edilebilir bir kompleks olustugu zaman iki tiiriin mol oram m/a’ ya esit
oldugu noktada maksimum ekstraksiyon olur. Eger organik faza ekstrakte edilen
kompleks UV-Goriinir boigede absorbans veriyorsa bu ‘degerde maksimum
absorbans degeri okunur. Benzer olarak MA,B, tirinde bir kompleks olustugu
zaman A ve B tiirlerinin mol oranlari n/b ye esit oldugu zaman ekstraksiyonda bir

maksimum gozlenir [23].
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1.5.2 Egim Oranlan Yoéntemi

Egim orami yontemi olusan kompleks zayif ve tek bir tiir olustugu zaman
uygulanir. Job yonteminde oldugu gibi ML, kompleksinin maksimum absorpsiyon
yaptig1 dalga boyu tespit edilir. L/M oram ¢ok bilyiikk olan ¢ozeltiler hazirlanir
boylece komplekslesme dengesinin tamamuyla saga gergeklesmesi saglanir.

Boylece [M]<<m[MmLa] olacag: i¢in

Cv= m[MpL,] (1.43)
olur. Beer kanununa gore

Ay=eb [MnL.] =€b Cy/m (144)
olur. Cy'e karst A; grafige gerildigi zaman dogrunun egimi & b/m olur. Diger
taraftan M/L orami ¢ok biyiik olan ¢ozeltiler hazirlanir. Boylece [L]<<a[MplLa]
olacag; i¢in

Cr = a[MpLa] (1.45)
olur. Beer kanununa gore

Ary=eb [MplL,]=ebCL/a (1.46)

olur. Cy, 'ye kars1 Az'nin grafigi ¢izildiginde, elde edilen dogrunun egimi € b/a olur.

Cizilen iki dogrunun egimlerinin oran1 M ve L arasindaki oram: verir [22,24].

eb/m _a (1.47)
eb/a m

Yukanda anlatilan egim oranlani yontemi ekstrakte edilen komplekslere de
uygulanabilir. Organik faza ekstrakte edilen turler UV-Goriniir bélgede absorbans

veriyorsa maksimum absorbansin okundugu dalga boyunda ¢aligilabilir [23]. 2-
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merkapto benzotiyazol ile kloroform i¢ine Cu(Il)’nin hizh ve segimli ekstraksiyonu
icin bir yontem gelistirilmis ve ekstrakte edilen tiirlerin stokiyometrisi egim oranlart

yontemini kullanarak Cu(HMBT); olarak bulunmusgtur [25].
1.5.3 Grafiksel Yontem

Dagilma denklemi y= as+ a;x seklinde ifade edilebiliyorsa y’ye karsi x
grafiginin e8imi a; ve kesim noktasi ao’dir. Ornegin HA ligand1 ile M™" metalinin

ekstraksiyonunda dagilma dengesi soyle verilir.
log Dy; = log Kex + n log [HA]org + npH ©(1.48)

[HA]Jorg sabit tutulup pH’a karst log Dy grafige gegirildiginde dogrunun egimi n ve
kesim noktasi log Kex + n log [HA]or olur. Alternatif olarak sabit pH’da log[HA]ors
a kars1 log Dy grafige gegirildifi zaman grafigin kesim noktast log K + n pH ve

egimi yine n olur [1].
1.6 Céziicii Ekstraksiyonunun Analitiksel ve Diger Uygulamalar
1.6.1 Ayirma

Bir fazdan digerine kiitle transferi igin bir ¢ok ayirma  yOntemleri
kullamlabilir. Bu yontemler i¢inde tek bir adimda kantitatif bir ayirma yapan
yontemler ¢oktirme, buharlastrma yada termal bozundurma ve ¢ozicl
ekstraksiyonu yontemleridir [26]. Tayin edilmek istenen madde, analitiksel
yonteme girisim yapan Ornekteki bilesenlerden ¢oziicii ekstraksiyonu yéntemi ile
ayrlabilir. Bu gibi girisim analit ve 6rnek bilesenleri arésmdaki etkilesmelerden
analitiksel sinyalin azalmasina neden olabilir. Diger bir tip girisimde benzer dogaya
sahip olan bir bileéen analitiksel sinyalin artmasina neden olabilir. Bu gibi
durumlarda girisim yapan makro bilesenler igeren ortamdan kiigiik derisimlerde olan
madde uygun yontemle ekstrakte edilir (6rnedin, spektofotometrik tayin igin).
Cozuci ekstraksiyonu kimyasal ayirma yontemieri arasinda en se¢imli yéntemlerden

birisidir. Kimyasal analizlere bir 6n adim olarak ayirma saglar [1]. Eger ¢oziici
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ekstraksiyonu kullanarak bir adimda segici ve kantitatif bir ayirma yapmak miimkiin
degilse, ilk faz ikinci fazla tekrar tekrar muamele edilebilir. xo g ¢Oziinen madde
iceren V hacmindeki bir sulu ¢6zelti v ml lik ikinct bir ¢oziicii ile n kere ekstrakte

edilirse, sulu fazda kalan ¢6ziinenin miktari x, §6yle hesaplanir [27],

. ~‘(( DV )“ (1.49)
"DV 4y

Burada D, sulu ve organik faz arasinda x ¢oziineninin dagilma oramdur.

Ticari bir ayirag olan Cyanex 272 (bis(2,4,4-trimetil pentil) fosforik asit) ile
kloroform i¢ine Co(II)’nin kantitatif ekstraksiyonu yapilmugtir. Ekstrakte edilen
Co(Il) nitrik asit ile siynlip nitroso R-tuzu ile spektrofotometrik olarak tayin
edilmigtir. Bu Onerilen yontem ile demir, kobalt, ve nikel igeren farkli oranlardaki
karigimlar ayirilabilmektedir [28]. Cyanex 302 ile Mn(II) nin toluen igine ¢ozicl
ekstraksiyonu i¢in yent bir yontem gelistirilmigtir. Organik faza gegen mangan HCI
i¢cine siyrildiktan sonra, formaldoksim ile spektofotometrik olarak, ila¢ ve alasim

orneklerinde ve ikili karisimlarda tayin edilmigtir [29].
1.6.2 Onderistirme

Analizi yapilacak ormeklerde analitiksel yontemle tayin edilemiyecek kadar
kiigitkk derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle 6lgiilebilecek seviyeye
getirmek i¢in bir ¢ok 6n derigtirme yontemi kullamlmigtir. Bu yontemlere ¢dziici
ekstraksiyonu, ¢oktiirme, kati yizey iizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon

gibi yontemler drnek olarak verilebilir.

Cozicu ekstraksiyonunda biyiik dagilma oranlan, tayin edilemiyecek kadar
kiigiik derisimlerdeki maddelerin analitiksel tayinine izin verir. Cok sik olarak
kimyasal analizlerde aylfma ve 6n deristirme gereklidir ve ¢dziicii ekstraksiyonunun
avantaji aym: adimda ikisinide saglamasidir [1]. Uygun bir ekstraktant segimi
derigimin birka¢ kat artmasim saglar. Diger yandan orjinal Ornekteki analit,

analitiksel yontemle tayin edilebildigi zaman bile hassasiyette biiyiik bir artis elde
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edilebilir; ¢oziici ekstraksiyonu vasitasiyla 6n derigtirme daha kigik miktarlarda
orneklerin kullanimini, yéntemin basitlesmesini ve analizlerin dogrulugunu artinir
[1].

Cogu cevresel ortamda ve dogal su 6meklerinde varolan agir metallerin
derisimi spektrofotometrik tekniklerin tayin sinirlarinin altinda kaldigindan, bunlarin
girisim yapan diger elementlerden ayrilmasi ve dersiklendirilmesi gereklidir [30].

Bu amagla ¢6ziicii ekstraksiyonu en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir.

Su i¢indeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni ve Zn metallerinin 2-(2-
benzoksiazolil)malonaldehit ve 2-(2-benzoksiazolil)siyanoasetaldehit ekstraktant: ile
MIBK igine dagilimi incelenmis ve caligilan ligandin dissosiasyon ve dagilma
sabitleri ve ayrica ekstrakte edilen tiirlerin bilesimi degerlendirilmigtir. Sodyum ve
amonyum molibdatlar igindeki Cd, Co, Cu, Fe, Mn , Ni ve Zn iyonlarimin
onderigtirilmesine ve tayinine bu ekstraksiyon yontemi uygulanmistir [31]. MIBK
i¢ine S-(2-karbometoksi fenil)azo-8-ginolinol kullanarak agir metallerin aynt anda
ekstraksiyonu igin basit ve hizli1 yontem gelistirilmistir. Cu, Pb, Ni, Fe, Cr, Co ve Mo
iyonlarinin tayinine uygulanan bu yontemle metaller 30 kat onderistirilmistir [32].
Deniz suyu orneklerindeki ng/L. derisimlerindeki bakir, kadmiyum, nikel ve
¢inkonun ditizon ile klororoform i¢ine ekstrakte edilmesi ve daha sonra nitrik asit ile
on deristirilmesi incelenmis; Cu pH 2 de, Cd ve Zn pH 7,7 de ekstrakte ediimis ve

Ni’i ekstrakte etmek i¢in ise dimetilglioksim ekstraktant olarak kullanmlmistir [33].

Iyon degigimi ve mikro ekstraksiyon islemlerinin kombinasyonu ile gol
sularindan giimiiy ve kadmiyumun o6nderistirilmesi gerceklestirilmistir. Metaller
anyon degistirici recine ile yiklenmis bir mini kolondan gegiriimis ve kolonda
halojen kompleks anyonlart olarak tutulan metaller 2 M HNO; ile siyrilmig ve son
olarak nitrik asit faz1 0,2 ml butil asetat ile ekstrakte edilip alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmigtir [34]. 4-(4-klorofenol)-2-fenil-5-tiyazolasetik asit
kullanarak kursun ve kadmiyum igin hizh bir ekstrainyon yontemi geligtirilerek
kursuh ve kadmiyumun ard: ardina ayriimasi ve deniz sularinda ve toprakta bu

metallerin tayinine uygulanmgtir [35].
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Flotasyonla yapilan 6n deristirmelere 6rnek olarak politiretan kopiikleri
tzerine kat:1 ekstraksiyonla yapilan galigmalar verilebilir. Triton X-100 yiizey aktif
maddesinin varliginda poliiiretan kopiikleri tzerinde kat1 ekstraksiyonla tutulan
Co(II)'nin spektrofotometrik ayirag olan 2-(2-benzotiyazolylazo)-p-crezol (BTAC)
kullanarak spektofotometrik tayin yontemi anlatilmistir. Co(II) ile BTAC yesil renkte
bir kompleks olugturur. Poliiiretan kopiigii tiyasiyanat ortamindan Co(II) yi ayirmak
ve Onderistirmek i¢in kullanilmistir [36]. Diger bir ¢alismada da politiretan kopugu
tizerine tutturulan 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) sulardan eser miktarlardaki kobalti
Onderigtirmek i¢in kullamlmugtir. Kolona yerlestirilen kopik Gzerinde tiyosiyanat
¢ozeltisinden kobalt kantitatif olarak tutturulmus ve elusyon ile kopiikten tamamiyla
geri kazanilmigtir. Daha sonra Dowex 1-X8 kolonu ile girisim yapici iyonlar
uzaklagtirildiktan sonra, 4-(2-piridilazo)resorsinol ile 510 nm de spektrofotometrik

olarak tayin edilmigtir [37].

Metal iyonlarimin ayrilmasi kromatografik olarak selatlagtirict regineler
kullamlarakta yapilmugtir. o-vanilin kullanarak modifive edilen silikagel, bakir,
kobalt, demir ve ¢inkonun batch ve kolon teknikleriyle adsorpsiyonu igin
kullamlmistir. Metal iyonlann modifiye edilmis silika jel ile paketlenmis kolonda
tutturulmustur [38]. Silikajel tizerine desteklenmis yeni bir hidrazon gesme suyu, gol
ve deniz sularindan Cu, Zn, Pb, Ni, Co ve Cd’un eser miktarlarini 6n deristirmek igin
kullanilmigtir. Kantitatif geri kazanim igin sartlar belirlenmistir.  Cu, Zn, Pb, Cd ve
Ni 0,1 M EDTA, Co ise 2 M perklorik asit ile kantitatif olarak geri siyrildiktan sonra,
metal iyonlar1 AAS ile tayin edilmistir [39]. Silikajel Gizerine yiiklenmis 3-metil-1-
fenil-4-steoril-5-pirazolon, AAS ile tayinden 6nce Cu, Co ve Ni igin Onderistirme
ayiract olarak kullanilmigtir. Y6ntem sodyum klorir ¢ozeltileri ve su érneklerinde
uygulanmistir [40]. Degisik talul 6rneklerindeki eser miktarlardaki kobalt, RPC-18
selatlagtiricr kolonunda 6n deristirme isleminden sonra etanol ile elue edilerek
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilmigtir [41]. Aktiflenmis
“aluminadan olusan bir mikrokolona F1 ( flow injeksiyon) sistemini baglayarak su ve
vitamin B12 o6meklerinde kobalt zenginlestirilmesi ‘ve tayini igin yontem
gelistirilmistir.' Kobalt NH; ¢ozeltisi ile kolondan elue edildikten sonra atomik
absorpsiyon ile tayin edilmistir [42]. 3-(1-imidazolil)propil gruplart ile modifiye

edilmis silikajel etanol ¢ozeltisinden metal iyonlarin1 adsorplamak ve 6n derigtirmek
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icin kullamimis, eluent olarak etanol su karisimi igindeki 0,1 M HCI kullanilmigtir
[43].

Cu(Il), Pb(II) ve Cd(I) gibt agir metaller atik katilardan sorbent olarak
kirmizi ¢amur ve komir killeri kullanarak uzaklagtirilabilir. Kati sorbent ve sulu
¢Ozelti arasindaki metal iyonlarinin dagilma oranlarinin sorbent tipi, metal
iyonlarimin denge derigimleri ve sicakliga bagli olduklan bulunmustur [44]. Cr(III)’G
On deristirmek i¢in aktiflenmis alumina kullamlmig ve sonra 2 M HNO; ile elue

edilmek suretiyle insan idrarindaki Cr(III) iin tayini tartigtlmigtir [45].

Zayf yukseltgeyici ayirag varlifinda sodyum dietilditiyokarbamat, Se, Cu,
Pb, Zn, Fe, Co, Ni, Mn, Cr ve Cd’un Onderistirilmesi igin kullanilmugtir.  Sudaki bu
elementler Na-DTC ile komplekslestirilmis; sonra H,O3 ilavesi ile ¢oktirilmils ve 5-
6 saat beklemeden sonra siiziilmiistiir. Nehir ve igme sularinda 6n deristirmeden
sonra bu elementler ICP-AES ile tayin edilmislerdir [46]. Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Zn,
Cd, Hg, Pb, B,i, Sb, Mo, W, V, Cr, Ga, In, Sn, Ag, Au, Pd, Pt gibi metaller 8-
merkaptokinolat kompleksleri olarak birlikte ¢okturilip mikro miktarlarinin
onderistirilmesi i¢in yontem gelistirilmistir. Olusan ¢okelek nitrik asitte ¢ozilduktien
sonra atomik absorpsiyon spektrometresiyle analiz ediimigtir [47]. Su ve deniz suyu
orneklerindeki Cd(I1), Co(1l), Cr(II), Cu(Il), Mn(II), U(IV) ve Zn(II) metalleri 1-(2-
piridilazo)-Z-naﬁol ile birlikte ¢oktiriliip 6nderigtirildikten sonra nétron aktivasyon
yontemi ile tayini yaptlmugtir. On deristirme adimindan oénce krom, pH 4 de
hidroksil amin hidroklorir ile Cr(IIT)’e indirgenmistir [48]. Ag, Bi, Cd, Co, Cu,Fe,
Mo, Ni , Pb, Sn, V, W ve Zr igeren bir ¢ozeltide bu katyonlar
sodyumdibenzalditiyokarbamat ile ¢okturildilkkten sonra ¢oken madde membran
filtresinde suziilmiis, nitrik asit ile ¢oziilmis ve ICP ile tayini yapilmistir [49]. Diger
bir ¢alismada sulardaki Cu, Ni ve Co, hidrate olmus zirkonyum oksit ile ¢oktiirilmiig
cokelek yiizey aktif bir ¢ozelti yardimiyla toplandiktan sonra seyreitik HCl de

¢oziinmiis ve elektrotermal AAS ile tayin edilmistir [50].

23



1.6.3 Farkl Bir Ortama Transfer

Bir ¢6ziinen maddenin analitik tayinine sulu ortamda ¢dziinen bazi maddeler
girigim yapabilir.  Cozelti ortamu istenilen analiz yonteminin uygulanmasini
engelliyebilir, Coziicii analit gibi ayn1 dalga boyunda absorpsiyon yapiyorsa yada
alev spektroskopisinde (atomik absorpsiyon yada emisyon) yiksek tuz igerigi olan
derigik elektrolit ¢ozeltileri vizkozite yaratiyorsa ve aleve ¢ozeltinin diizenli
injeksiyonunu engelliyorsa analiz edilecek bilesenin farkli bir ortama alinmasi
gereklidir. Bu gibi durumlarda ¢oziicii ekstraksiyonu girisim yapmayan bir ortama

analitin transferini saglar [1].

Vitamin hapinda kobalt tayini ig¢in FI atomik absorpsiyon spektrometrik
yontemi Onerilmistir. Yontem pH 3 de dietil ditiyakarbamat kobalt kompleksinin
MIBK i¢ine ekstraksiyonuna dayamir [51]. 2-etilhegzil fosforik asit mono 2-etil
hegzil ester ile Fe(Ill)’in kantitatif ekstraksiyonu 0,75-2,5 pH araliginda
calisilmistir. Organik faza ekstrakte edilen Fe(IIl), HNO; ve HCI ile siynilip
tiyosiyanat yontemi ile spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Fe(III)Gn
titanyum(IV), kobalt(Il), krom(VI), Cu(Il) ve ¢inko(II) den ‘ayrilmasi ¢aligilmigtir
[52]. Hegzaasetatokalix(6)aren ile Fe(IlI) pH 7 de kantitatif olarak ekstrakte edilmig
ve organik fazdan Fe(IIl), HCI ile siyrilmig ve tiyosiyanat ile komplekslestirilerek
spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. A grubu ve gegis metallerinin girigimi
1:10 oraninda ortaya ¢ikmadig1 goriilmastir. Yontem minerallerden, alagimlardan ve

ilaglardan demir analizine genisletilmigtir [53].

1.6.4 Analitiksel Tayin Araci Olarak Ekstraksiyon

Daha onceki paragraflarda ¢oziicii ekstraksiyonu analizler igin analitin
hazirlanmas: ile ilgilidir. Ekstraksiyon analitiksel tayin igin 6lgilen bir sinyal

saghiyabilir. Omnegin izotop seyreltme radyometresinde ve sivi membranlar

kullanilan iyon segici elektrodlarda ektsraksiyon yontemi kullanilir [1].
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1.6.5 inorganik Maddelerin Ayriimas:

Ayirma adimlan periyodik sistemdeki iyonik ve molekuler biitiin elementler
i¢in gelistirilmigtir. Bu maddelerin bazilar zehirlidir ve g¢evre i¢in zararhidir [1].
Kobalt ve nikelin aynilmasi, 2-etilhegzilfosfinik asit mono 2-etilhegzil ester
ekstraktant:1 ile ¢aligilmig ve kobalt / nikel ayirma faktorii Gzerine pH, kobaltin
organik faza yiklenme sicakligi, ekstraktant derisiminin etkisi belirlenmigstir. Metal
ekstraktant tiirlerinin yapis1 Co ve Ni igin sicaklikla etkilenmedigi ancak pH ve
ekstraktant derigiminin ayirma faktoriini etkiledigi goralmistir [54] Di-(2-
etilhegzil)fosforik asit ve 2-etilhegzilfosforikasit mono —2-etilhegzilester kullanarak
sulu ¢ozeltilerden nikel ve kobaltin ekstraksiyonunda yalmzca tek gekirdekli metal
komplekslerinin ekstrakte edildigi ideal sartlar igin denge agiklamalari yapilmig ve
ayirma faktorleri belirlenmigtir [55]. 8-qinolinol ile Fe(IIl) iin ekstraksiyonu iizerine
halofenollerin etkisi incelenmis ve fenollerin Fe(IIl) ekstraksiyonunu Onemlice
artirdigi bulunmustur. Fenollerin bu etkisi Cu(Il) den Fe(II) iin ekstraksiyonla
ayrilmasimt saglar ve ekstraksiyonun seg¢imliligini artirir, Cu(II) den Fe(Ill)’iin
ekstraksiyonla ayrilmasi tek bagina 8-qinolinol ile mimkiin degilken, fenollerin
varliginda gerceklesmekte ve pH 1,28 de Fe(IIT) %91,5 ekstrakte edilirken, Cu %4,3
ekstrakte edilmektedir [56].

Tiyofen yada fenol gruplar igeren iki yeni makrosiklik schiff bazi kullanarak
bivalent gecis metallerinin ¢6ziicii ekstraksiyonu iizerine ligand atomlarinin etkisi
calisilmig, makrosiklik yapidaki fenol gruplan geciy metal iyonlarinin
ekstraksiyonunda bityiik bir artisa yol agmistir. Tetra fenil borat anyonu ile Mn(1I),
Co(IL), Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) metalleri iyon g¢ifti olarak ¢oziicii i¢ine ekstrakte
edilmistir. Onerilen yontem, pH 5 te bakir metalinin ektraksiyonla diger metallerden
ayrilmasina izin vermektedir [57]. Trifenilfosfin siilfid ile bromlu ortamdan altinin
cozicti ekstraksiyonu ile bakir(I), kursun(Il), Pt(I) ve Pt(IV) den ayrilmasi igin bir
yontem anlatilmigtir [S8]. Kerosen ile seyreltilmis LIX 87 QN, amonyum karbonat
¢oOzeltilerinden bakir ve nikeli birlikte ekstrakte ‘etmek i¢in kullanilmis ve
ekstraksiyon Uzerine pH ve derigim etkisi incelenmigtir [59]. Dioktil amin ve
tribenzil amin ekstraktantt kullanarak kobalt ve ¢inkonun ¢éziicii ekstraksiyonu

yontemi ile diger metallerden kantitatif olarak ayriimasi igin hizli, basit bir yontem
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gelistirilmigtir [60]. Klor iceren sulu g¢o6zeltilerde triizooktilamin kullanarak
kobalttan bakirin ekstraksiyonla ayrilmasi arastinlmigtir [61]. Kobalt ve Ni
gozeltilerinden ¢inko ve kadmiyumu ¢oziicii ekstraksiyonu ile ayirabilmek igin
Aliquat 336 mn kloriir (R4NCl) yada tiyasiyanat (R4NSCN) formlan ile ¢aligmalar
yapilmigtir [62]. Di-2-etilhegzil fosforik asit (DEHPA) ve tri-n-butil fosfat ( TBP )
ekstraktantlant ile g¢inko, kadmiyum ve kobalt siilfatlarnt igeren karigik elekrolit
¢ozeltilerinden ¢oziicii ekstraksiyonu yapilmig ve yiksek aywrma faktorleri elde
edilmigtirr  Bu degerler uygun sartlar altinda bu metallerin bu yontemle
ayrilabilecegini gostermektedir [63]. Siilfat ¢ozeltilerinden Cyanex 272 nin sodyum
tuzu kullanarak ¢inko ve mangammn ekstraksiyonunda denge analizleri incelenerek
komplekslerin yapisi belirlenmis ve degisik tuzlarin etkisi (NaCl, NazSO4, NaNOs,
NaSCN) incelenmistir. Bu yontemle Zn ve Mn mn ayrilmasi incelenmis ve ayirma
faktorleri hesaplanmigtir  [64]. 1-fenil-3-metil-4-(p-nitrobenzoil)-5-pirazolon
kullanarak degisik pH’larda sulu ¢ozeltilerden Fe(III), Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)’nin
ekstraksiyonla ayrilmasi ¢alisilmis ve ekstraksiyon mekanizmasi ve ekstrakte edilmis
turlerin kompozisyonu belirlenmistir. Fe(III) den Cu(II)’nin ayrilmasi 10”M okzalat
iyonunun varliginda yapilmig ve ayirma faktorleri belirlenmistir [65]. Demir, kobalt,
mangan , ¢inko ve bakir igeren asidik nikel ¢ozeltilerinden saf nikel ¢ozeltisi elde
etmek i¢in ¢oziici ektraksiyonu ve ¢oktiirme teknigi kullamlmistir. Demir kismen
nétral ¢ozeltiden Cyanex 272 ile ekstrakte edilmis, daha sonra diger metal iyonlar da

aym ligandla ekstrakte edildikten sonra asit ¢ozeltisi ile siyrilmustir {66].
1.6.6 Spektrofotometrik Tayinlerde Coziicii Ekstraksiyonu

Spektofotometrik tayinlerde ¢oziicii ekstraksiyonunun en eski uygulama
yontemi sulu ¢ozeltiden bir organik faza ekstraksiyon ve ikinci bir sulu gozeltiye geri
ekstraksiyon adimlarim igerir. Burada ekstraktant yalmizca ayirma ve deristirme
islemi yapar. Bu yontem uzun olmasma ragmen hala analitiksel tayinlerde

kullanilmaktadir. '

Spektrofotometrik analizlerle ¢6zici ekstraksiyonunun en karakteristik
kombinasyonu ekstrakte edici organik faz iizerine kurulan yontemdir. Bir ¢ok metal

iyonu ditizon ile kloroform yada karbon tetrakloriir i¢ine ekstrakte edilebilen
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kompleksler olugturur. Bu metaller arasinda ayirma ya sulu ¢ozeltinin pH’ini
degistirerek yada siyaniir gibi maskeleyici bir ayirag ilave ederek yapilabilir. Bu
sekilde metal ditizonat kompleksleri igeren kompleksler farkli dalga boylarinda

spektrofotometrik olarak tayin edilebilmektedir.

Son zamanlarda belirli metal katyonlartna karst oldukc¢a segici olan
makrosiklik liganlarla (notral krown eterler, kriptantlar yada diger bilesikler)
caligmalar yapilmigtir. Buradaki ekstrakte edilen tiirler metal-makrosiklik katyon
bilegigi ve bir renkli anyon arasinda olusan komplekslerdir. Bu sekilde olusan

kompleks metal iyonunun spektrofotometrik olarak tayinine izin verir [1].

3-(4-fenil-2-pridinil)-5-fenil-1,2,4- triazin (PPT) ve 2,4,6- trinitro fenol
( pikrik asit) kullanarak dikloretan igine kobaltin ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemi ile
mikro miktarlaninin tayini i¢in hassas bir tﬁrév spektrofotometrik yontemi
onerilmistir. Bu yontem vitamin 6rneklerinde kobalt tayinine uygulanmistir [67].
Fenol birimleri igeren schiff bazlar ile mangan, bakir ve ¢inkonun ekstraksiyonu
calistimig ve uygun pH segilerek ¢inko, bakir ve manganin ard: ardina ayrilabilecegi
gosterilmistir. Ayrica mangan igin spektfofotométn'k yontem gelistirilmis ve
absorbansi 435 nm de dlgilmustiir [68]. 1,10 fenantrolin ve tetrabromofenolfitaleyn
etil esteri ile gimisgiin olugturdugu iyon ¢iftinin 1,2 dikloretan igine ekstraksiyonu ile
107 M seviyelerindeki giimiisiin spekrofotometrik tayini igin ekstraksiyon yontemi
gelistirilmistir. Bu yontemin 6nceki yontemler lizerine segimlilik ve hassaslik
bakimindan istinlikleri oldugu ifade edilmistir [69]. Benzil mono(2-
quinolil)hidrazon ile Cu(II), Ni(II) ve Co(II)’nin ekstraksiyonu yapilmig ve pH a
bagh olarak ligand ve metal kompleksleri incelenmigtir. Ayrica sulu gozeltilerdeki
bakir tayini igin ektraksiyon ile spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. Ancak bu
yonteme nikel ve kobalt girisim yapmaktadir [70]. |

1.6.7 Atomik Absorsiyon Spektrometresi ve Alev Emisyon

Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde (FAAS) ¢ogu zaman bir 6n derigtirme

ve ¢ozelti ortaminin uzaklastirilmasi gereklidir. Ekstraksiyonda kullanilan organik
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¢ozuciler sulu gozeltilerden daha dusiik vizkozitelere ve yiizey gerilimlerine sahip
olduklarindan aleve ¢dzeltinin verilme hizini artirarak tayin sinirini diisiiriirler. Fakat
benzen ve klor igeren ¢oziciiler kullanilmamalidr. En ¢ok kullanilan ekstraksiyon
sistemleri oksin ( hidroksikinolin), diketon (metil izo butil keton) yada butil asetatin

cozeltileridir. Atomik emisyon spektrometresinde de aynt avantajlar gegerlidir [1].

1,5 bis (di-2-piridil-metilen)tiyakarbohidrazit ekstraktant olarak kadmiyumun
¢oziicii ekstraksiyonu i¢in Onerilmistir. Bu yontemi kullanarak bazi biyolojik
materyallerdeki kadmiyum, ¢oziicii ekstraksiyonu ile ¢nderigtirildikten sonra grafit
finnli atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile tayin edilmistir. Cr(III),
Pb(II), Mn(IT), Sb(IIT), Mg(IT), Ca(Il), Li(I) ve Rb(I) iyonlar1 kadmiyumun tayinine
girigim yapmaktadir [71].  Litresinde mikrogram seviyesinden daha kiigiik
miktarlarda Ni igeren su 6rneklerinde nikeli 6n deristirilebilmek i¢in ditiyakarbamat
kompleksi seklinde ksilen igine ektrakte edilmis, daha sonra nitrik asit ile siyrilarak
on deristirildikten sonra grafit firnli AAS ile tayin edilmistir. Bu yontemle yagmur
suyu ve karda Ni analizi yapilmigtir [72]. Ticari bir alkilenmis oksin tiirevi olan
Kelex 100 ile dogal sularda eser miktarda bulunan Cd(II), Co(II), Cu(II), Mn(ll),
Ni(I1),Pb(Il) ve Zn(II) metallerinin toluen igine ekstraksiyonu yapilmistir.
Ekstraktantin organik karekteri fazla oldugundan dolay: olusan kompleksler bir
adimli geri ekstraksiyonla buyiik onderistirme faktorlerine sahiptirler. Nitrik asit ile
geri ekstraksiyon adimindan sonra GFAAS ile tayini yapilmigtir. S6z konusu metal
iyonlarinin deniz sularindan ekstraksiyonu pH 9-9,5 araliginda kantitatiftir [73].
Sulardaki krom(III) ve krom(VI) y1 tayin etmek ig¢in krom (VI), krom(IIl)’e
indirgenmis ve krom(III) 8-hidroksikinolin ile MIBK igine ekstrakte edilmis ve
MIBK fazt GFAAS ile analiz edilmigtir [74]. Amonyum pirolidin-1-ditiyaformat
kullanarak MIBK igine palladyum bilesiklerindeki Cu, Ni ve Zn’un
ekstraksiyonundan sonra flame AAS ile eser miktarlarinin’ tayini i¢in ydntem
onerilmigtir. Bagka bir ekstraksiyon sistemide MIBK i¢ine Pd’un rodanur kompleksi
olarak ekstrakte edilmesidir. Ni-rodaniir ekstrakte olmazken, Cu ve Zn rodaniirlerde
Pd-rodaniir kompleksi ile kuvvetli asidik ortamda beraber ekstrakte edilirler [75].
Nitrik asit g¢ozeltilerinden selenyumun 4-5-nonil piridin, 2-hegzilpiridin ve
benzilpiridin kullanarak ekstraksiyonla 6n deristirilmesi arastirilmigtir.  Suda ve sa¢

orneklerindeki selenyumun eser miktarlarinin 6n deristirilmesi ve AAS ile tayini i¢in
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yontem kullamlmistir  [76]. Mezo-tetra(p-silfanatofenil)porfirin  amonyakli
¢ozeltilerdeki birkag metal iyonuyla reaksiyona girer. Sonuglanan kompleksler
trikaprilmetil amonyum kloriir ile metil izo butil keton igine ekstrakte edilebilir.
Deniz sularindan Mn, Co, Ni, Cd, Pb’nun multi element 6n deristirilmesi i¢in bir
yontem gelistirilmis ve grafit firtnlt AAS ile tayinleri yapimstir [77]. Cinko hegza
metilen ditiyakarbamat kullanarak HCl ve H,SQ, ortamindan As(III)’iin diizobutil
metil keton igine ¢oziici ekstraksiyonu yapilmig ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi yada flow injeksiyon hidriir olugturucu sistemli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir. As(IIT) pH 2,4 den Zn(HMDC), ile kantitatif
olarak ekstrakte edilmistir. Onerilen yontemin etkililigi jeokimyasal standart 6rnekler
kullanarak belirlenmistir [78].

1.6.8 Polarografide Kullanimi

Cozici ekstraksiyonu polarografik tayinlerin segimliligini artirmak igin de
kullanilmigtir. Eger organik ekstraktant fazi, kullanilan elektrolitin ¢6ziinebilecegi
kadar yiiksek dielektrik sabitine sahipse yada organik faz uygun polar ¢oziciilerle
( metanol yada etanol gibi) seyreltilebilirse, tekrar sulu ¢6zelti igine geri ekstraksiyon
adimina gerek duyulmaz. Bununla beraber geri ekstraksiyon da kullanilarak ayirma
yontemi olarak ekstraksiyon yontemi polarografik yontemlerde de uygulama alan:

bulmustur [1].

Demir ¢eliklerindeki agir metallerin tayini i¢in (bakir, kursun, kadmiyum,
¢inko) basit, mzh ve kesin bir yontem onerilmistir. Ornek derisik HCI ile yakilmus
ve demir, dietileter ile ekstrakte edilmistir. Sulu asidik ekstrakt voltametri ile analiz

edilmigtir [79].
1.6.9 ICP-AES'de Kullanimi

Biyolojik orneklerdeki eser miktarlardaki agir metallerin (Cd, Cu, Co ve Ni),
1,5-bis(di-2-piridilmetilen)tiyakarbonohidrazit ile ekstraksiyon isleminden sonra
ICP-AES yontemi ile tayin yontemi anlatilmig ve yabanci iyonlarin etkisi

incelenmigtir. Biyolojik o6rneklerde matriks etkisi fazla oldugu igin ¢oziici

29



ekstraksiyonu yontemini kullanarak analizi istenen elementler ekstrakte edilmistir
[80]. Ditiyokarbamat ile 2-etilhekzilasetat igine dogal sulardaki eser elementlerin
ekstraksiyon ile on deristirilmesi ve ICP-AES ile tayinleri yapilmigtir. 250 kat 6n
derigtirmeden sonra ICP-AES ile organik faz direk analiz edilmistir. On ¢ element
(As,Se, Mo, Zn, Cd, Ni, Co, Sn, Fe, Cr(VI), Pb, V, ve Cu) pH 4,3 de ve Mn ve Cr(III)
pH 6,9 da amonyum tetra metilditiyokarbamat ve dibenzilamonyum ditiyokarbamat
kombinasyonuyla on deristirildikten sonra tayin edilmistir. Bu yontem g6l sularin da

bu metallerin tayinine uygulanmistir [81].
1.6.10 HPLC'de Kullanim

Organik faza ekstrakte edilerek on deristirilen eser miktardaki metal
iyonlarinin kompleksleri HPLC ile analiz edilebilirler. Miligram seviyelerinde bakir,
kobalt ve nikelin tayini i¢in dietil ditiyokarbamik asit ile ¢oziicii ekstraksiyonu
yontemi kullamlmis ve HPLC ile ters faz kullanarak bakir, kobalt ve nikel ayrilmis
ve tayin edilmistir [82]. Bis(salisilaldehit)tetrametilendiiminin sulu ¢ozeltide pH 6
da diokzouranyum (VT) ile komplekslesmesine dayanarak diokzouranyum (VI) tayini
yapilmustir. Kompleks koloroform ile ekstrakte edilmis ve HPLC ile tayin
edilmistir. Oxovanadyum(1V), demir(IlI), bakir(Il), kobalt(Il), nikel(II) ve
palladyum(II) tamamiyla ayrilmakta ve uranyumun tayinine girisim yapmamaktadir.
Bu yontem gelik 6rneklerinde bakir, demir ve nikel varliginda uranyum tayinine
uygulanir [83].  2-tiyofenaldehit-4-fenil-3-tiyosemikarbazon ile Co(II), Cu(Il),
Fe(IIT) yada Co(II), Ni(II), Fe(Ill) Cu(Il) ve Hg(II)’nin metal selatlarinin mikrosorb
C-18 kolonu kullanarak HPLC ile ayrilmalar yapiimistir. Kompleksler metanol
yada asetonitril su karigimi ile elue edilmistir. Coziicii ekstraksiyonu yontemi
kullanarak metallerin ardi ardina tayinleri igin HPLC yontemi gelistirilmis ve ilag

orneklerinde Cu, Co ve Fe tayinine uygulanmugtir [84].
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1.7 Deneysel Verilerin Degerlendirilmesinde Kullamilan istatistiksel
Teknikler

1.7.1 Ortalama

Ortalama olgiilen degerlerin toplaminin, toplam deger sayisina (n)

bolimidir. Simirh sayidaki verilerin ortalamasimi aliyorsak,

ix. (1.50)

Ortalama = x ==

esitligiyle verilir. Sonsuz sayidaki verinin ortalamasi ise gergek degeri verir ve §oyle
ifade edilir[24],

N (1.51)
2

1.7.2 Standart Sapma

Standart sapma, (s), verlerin ortalama deger etrafinda hangi yakinhikta
kumelendigini belirtir. Standart sapma ne kadar kiigiik ise veriler ortalama etrafinda
o kadar merkezlenmistir. Bu ise s’nin 6nemini gostermektedir. Standart sapma
soyle ifade edilir [24],

(1.52)

.Sonsuz sayida veriye sahipsek standart sapma soyle verilir,
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(1.53)

1.7.3 Bagil Standart Sapma

Standart sapmay: ortalamaya bélerek bagil standart sapmay: elde edebiliriz.
Genel olarak bagil standart sapma yiizde olarak verilir [24].

s (1.54)
Bagl standart sapma = | — |.100

1.7.4 Kesinlik

Tamamiyla aym deneysel ¢aligmalardan elde edilen iki yada daha ¢ok olgiim
arasindaki uyumu anlatir. Standart sapma, bagil standart sapma, varians (s°) olarak

ifade edilir [24].

1.7.5 Dogruluk

Deneysel sonuglarin gercek degere ne kadar yakin olduguhu belirtmede
kullanilan bir kavramdir. Tayinlerin kesinligini her zaman i¢in tayin etmemiz olasi
iken, dogrulugunu tespit etmek her zaman olasi degildir. Bu durum i¢in en uygun
yontem yapilan ¢ok iyi bilinen karsilastirma 6rnegini analiz etmek ve sonuglan
kontrol etmektir [85].

1.7.6 Tayinin Duyarhihg)

Okunan sinyaldeki degisime karsi tayin edilen bilesenin derigiminde kiguk

bir degisme olarak tanimlanir.

dx (1.55)
m=—
de
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Y eksenini kesen ve orjinden ge¢meyen dogrusal analitik egriler i¢in duyarlik
analitik egrinin egimine esit olup derisime kary: bagimhilik géstermez. Dogrusal

olmayan analitik egrinin duyarlig: ise derisime bagimlidir [85].
1.7.7 Ol¢iim Simirt

Tespit edilebilen bilesenin en kiigiik derisimini veya en kiigiik miktarini
gosteren bir kavramdir. Olglim sinirina yaklagan kiigiik derigim degerlerinde kiigiik
sinyallerin goézlenecegi agiktir. Bu nedenle bu tiir sinyalleri zemin sapmasinin
gurtltisti ile olusan sinyallerden ayirt edebilmek i¢in bir kriter gerekmektedir.

Istatistiksel olarak dlgiim sinirt gdyle verilir [85],

X@=Xb+3sb (1.56)
Esit veya daha buyiik olmasi halinde ki degerler olgiimler igin yeterli olarak kabul
edilebilir. Burada X, kor 6mek igin saptanan sinyal ortalamast ve S, standart
sapmasidir.  Simdi Ol¢iim simirimi X sinyaline karst gelen derisim degeri olarak

tanimlayabiliriz. Kor 6mek sifir derisime kars: geldigi igin 6lgiim simr1 igin

X. -X, 35, (1.57)

esitligini yazabiliriz.
1.8 Asitlik Sabitlerinin Tayini
Cozeltide yiklii veya yuksiiz bir baza bir veya daha fazla proton baglanmasi

sonucu olusan dengelerin denge sabitlerine “asitlik sabitleri” ad1 verilir. Ornegin bir

diprotik asidin (H;A) asitlik sabitleri soyle verilir,

A = HA +H' (1.58)

“d
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:[HA‘][H*] (1.59)

T HA]
HA" = A +H' (1.60)
_[AT)H"] (L.61)

¥ [HA]

Asitlik sabitleri tirlerin, aktivitesi cinsinden yazilirsa “termodinamik”,
tirlerin derigim oranlari cinsinden yazilirsa “stokiyometrik”, tirlerden bazilari
aktivite, bazilan derigsim cinsinden yazilirsa “karigik™ sabitler denir. Agirt miktarda
tuz ihtiva eden ortamda aktivite katsayilarinin sabit tutuldugu varsayilarak batiin
tirlerin asitlik sabitleri derisimler cinsinden yazilabilir. Asitlik sabitlerini tayin
etmek i¢in bir ¢ok yontem vardir, bu yontemlerden bazilar potansiyometrik
titrasyonlar, spektrofotometrik, ikinci tirev spektrofotometresi ve kapiler

elektroforez gibi yontemler sayilabilir.

U¢ farkli pH’da ii¢ absorbans degerini kullanarak asit baz dissosiasyon
sabitlerinin tayini i¢in Robinson ve Biggs yontem gelistirmislerdir [86].
Monoprotik asitler i¢in iki farkli pH da hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslarinin
Ol¢iilmesiyle spektrofotometrik olarak asit baz dissosiasyon sabiti tayin edilebilir
[27]. D. Kara ve M. Alkan spektrumlar1 értiisen asit baz indikatérlerinin asit baz
sabitlerinin ikinci tirev spektrofotometresi kullanarak hesaplanmas: igin yontem
gelistirmiglerdir [87]. Pofansiyometrik titrasyon verilerinden yararlanarak asitlik
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in literatiirde ¢ok savida galigmalar yapilmigtir [88,89] ve
hesaplama igin bir ¢ok bilgisayar program: gelistirilmigtir [90,94]. 1985° e kadar
yaymnlanan programlarin ¢ogu Leggett tarafindan bir kitap halinde toplanmigtir [95].
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1.9 Kararhhk Sabitleri ve Hesaplanmas:

Cozeltide gerceklesen dengeler sadece protonla ilgili dengeler degildir.
Dengelerin buyitkk ve ¢ok 6nemli grubu, bir metal iyonu ile ligand arasindaki
kompleks olusumu ile ilgili olan reaksiyonlardir. Burada bir “kompleks” bir metal
iyonuna, M, su molekiillerinden bagka en az bir ligandin, L, baglandig bir tiir olarak
dustnilecektir. Kararhlik sabiti, kompleks olusum reaksiyonuna ait dengelerin
denge sabiti olup kararlilik sabiti adin1 almaktadir. Bu sabitleri bir M katyonuna n

tane ligandin katilmasi ile ilgili tek gekirdekli kompleks olusum dengeleri iizerinde

gosterelim:

M+L sML (1.62)
_vi (1.63)
b IMIIL]

ML +L = ML, | (1.64)

g = ML,] (1.65)
* [MLJL]

ML; +L = ML; (1.66)
_ ML) (1.67)
> [ML,JL]

ML, +L = ML, (1.68)
_IML,] {1.69)
* ML, L]



seklinde gosterilir. Bu sabitlere “basamak kararlilik sabitleri denir ve bunlarin

¢arpimu “ toplam kararlilik sabiti” adini alir. Toplam kararlilik sabiti:
Bp, =KiK;.....K, =IIK, (1.70)

seklinde verilir ve

M+nL = ML, (1.71)

dengesine ait denge sabitidir. Kararlilik sabitlerini hesaplamak i¢in spektrofotometrik

[23], polarografik [96], potansiyometrik yontemler kullaniimistir [92,97].
1.10 Caliymanin Amaci

Coziici ekstraksiyonu yontemi analizlerde ayirma, 6nderistirme amaglh olarak
kullamimaktadir. Dogal oreklerde gegis metalleri tayin edilemiyecek kadar eser
miktarlarda bulundugundan bu metallerin Onderistirilmesi ¢ok oGnemlidir. Eger
analizlerde yonteme girisim yapan bir iyon bulunuyorsa veya ¢ozelti analiz yontemi
i¢in uygun oOzellikte degilse analiz edilecek metal ortamdan ayrilmalidir. Bazi
durumlarda ise girisim yapan iyon ortamdan uzaklastirilmak istenebilir. Coziict

ekstraksiyonu yontemi hem ayirma hemde 6n deristirmede kullanlabilir.

Cozici ekstraksiyonu yontemi ile organik fazda olugsan kompleks UV-
Goriinir bolgede spektrum veriyorsa bu metalin tayini i¢in yontem gelistirilebilir.
Gelistirilen yontemin analiz edilecek metale karsi segici ve yontemin tayin sinirinin

dusik olmasi istenir.

Ayrica ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi atik sulardan metallerin geri
kazanilmas: amaciylada kullamilmigtir. Cevre kirliligine neden olan metaller atik

sulardan uzaklastirilabilir.

Bu ¢aligmada ligand olarak HBDAP’nin (N,N' -bis(2-hidroksi-5-bromo-

benzil)1,2. diaminopropan) ¢6ziicii ekstraksiyonu yontemiyle katyonlarin ¢oziici

36



ekstraksiyonlar1 i¢in kullammi ve metal iyonlan i¢in segimlilikleri arastiriimigtir.
Cu(Il) , Mn(Il), Fe(Ill), Co(Il) iyonlan igin spektrofotometrik tayin yontemleri
gelistirilmigtir.  Degisik metal iyonlart igeren sentetik karigimlardan metallerin
ayrilmast ve saflagtirma g¢aligmalan yapilmig ve bu bulgulanin analitik amagh
uygulanabilirligi aragtinlmigtir.  Aynica sulu ¢ozeltide eser miktarda bulunan
metallerin onderigtirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in yontem gelistirilmigtir. Atik
sulardan siyirma iglemi ile seyreltik metal ¢ézeltilerinin zenginlestirilmesi ve gevre
kirliligine neden olan agir metallerin ortamdan uzaklastinlmas: igin ¢aligmalar

yapilmugtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 MATERYAL

2.1.1 Kullanilan Reaktifler

Caligmalar boyunca analitik saflikta kimyasal maddeler kullanmilmistir. Metal
stok ¢ozeltileri igin kullanulan tuzlar Cizelge 2.1'de verilmistir. Demir ile yapilan
deneyler diginda, bitin deneylerde sabit iyonik siddet elde etmek igin 0,1 M
potasyum kloriir kullanilmigtir. Demir ile yapilan deneylerde sabit iyonik siddet elde

etmek i¢in 0,1 M NaClO4 kullanilmustir .

Cizelge 2.1 Analizlerde kullanilan metal tuzlart

Metal Metal tuzu Markas:
Cu(ID) CuCl; x 2H,O Merck

Mn(IT) MnCl; x 4H,0 Merck

Fe(II) FeCl; x 6H,0 Riedel de Hain
Fe(Il) Fe(NH4)2(SO4)2 x 6H,0 |Fluka

Co(I) CoCl; x 6 H,O Merck:

Zn(I) ZoCl, Merck

Pb(I) Pb(NOs)2 Riedel de Hain
Cd(1I) CdClzx 2H,0 Fluka

Ni(II) NiCl; x 6H,0 Merck
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2.1.2 Kullamilan Cozeltiler
2.1.2.1 Metal Stok Cozeltileri

Cizelge 2.1'de verilen katilar kullamlarak 10° M metal stok ¢ozeltileri

hazirlanmugtir.
2.1.2.2 HBDAP (Cozeltisi

Saf su ile doyurulmug kloroform kullamlarak 102-10* M araliginda uygun
derisimde HBDAP ¢ozeltileri hazirlanmugtir.

2.1.2.3 Tampon Cozeltiler

Sulu fazin pH’inin ayarlanmasi i¢in tampon g¢ozeltiler kullamlmigtir (asetik,
fosforik ve borik asit ve onlarin potasyum tuzlari ). pH 2-3 tamponlann H3;PO4 ve
KH,PO4'dan, pH 4-5 tamponlan asetik asit ve sodyum asetattan, pH 6-7 tamponu
KH,PO4 ve K;HPO4'den, pH 8-10 tamponlar borik asit ve 1 M KOH'den ve pH 11-
12 arasindaki tampon ¢ozeltilerde K;HPO, ve KOH  kullanarak asagidaki verildigi

gibi hazirlanmig ve bu ¢ézeltilerin pH lar1 pH metreden 6lgilmiigtiir.
a) pH 2,1 tamponu :

20 g KH,PO,4 ve 4 ml H;PO, alinip 100 ml'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanir.
b) pH 2,9 tamponu

34 g KH,PO4 ve 0,2 ml H3PO4 alinip 100 ml'ye saf su ile tarhamlanarak

hazirlanir.
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¢) pH 4,3 tamponu

2,8 ml asetik asit ve 2,4 g sodyum asetat alimp 100 ml'ye saf su ile

tamamlanarak hazirlanir.
d) pH 4,7 tamponu

3,5 ml asetik asit ve 59,5 g sodyum asetat alimp 250 ml' ye saf su ile

tamamlanarak hazirlanir.
e) pH 5,7 tamponu

13,6 g KH,PO, ve 4,24 g K;HPO, alintp 100 ml'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanir.
f) pH 7.0 tamponu

12 ¢ KH,PO4 ve 4,24 g K;HPO, alinip 100 ml'ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanir.
g) pH 8,6 tamponu
8 g H3BO3 ve 38 mi 1 M KOH ve 100 ml saf su ilave edilerek hazirlamir.
h) pH 9,0 tamponu
16 g H3BO; ve 80 mi | M KOH ve 40 ml saf su ilave edilerek hazirlanir.
1) pH 9,9 tamponu

11 g H3BO; ve 125 ml 1 M KOH ilave edilerek hazirlanr.

40



i) pH 11 tamponu

22 g KH,PO4, 110 ml 0,1 M KOH ve 40 ml su ilave edilerek hazirlanir.
j) pH 11,7 tamponu

34 g KH;PO4, 110 ml 0,1 M KOH ve 40 ml su ilave edilerek hazirlanir.
2.1.3 Kullamilan Aletler

AAS olgiimleri igin hava-asetilen alevli AA 929 Unicam spektrometre
kullanilmigtir. Analizler igin 0 metale ait oyuk katot lambalar kullanilmigtir. Zemin
diizeltmesi i¢in doteryum lambasi kullanilmigtir. Absorbans 6lgiimleri 1,0 cm kuartz
hicreli ve 200-900 nm arasinda 6l¢tim alabilen Cary 1-E UV-Vis spektrofotometre
ile yaptlmustir. pH olgiimleri icin Metrohm 691 pH metre kullamlmistir. "H-NMR ve
BC-NMR olgiimleri NMR Gemini Varian 200 MHz spektrometre ile Atatiirk
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii'nde alinmistir. IR 6lgiimleri igin
Perkin Elmer BX 2 FTIR spektrometresi kullamlmistir. Erime noktasi dlgiimleri igin
Electrothermal 9200 ve buharlastirma islemleri igin Biachi Ratavapor R-114
kullanilmigtir. Biitin ekstraksiyonlar 100 ml’lik kapakli cam erlenler iginde sabit
sicaklikta (25°C) calkalayic: su banyosu kullamlarak yapilmistir. Ligandin asitlik
sabitlerinin ve metallerle olusturdugu komplekslerin kompleks olusum sabitlerinin

belirlenmesinde Titroline 96 otomatik titratori kullamlmagtir.
2.1.4 Ligand Sentezi
Cahsrhanm baslangi¢ asamasi olarak bir amino fenol bilesigi olan NN -

bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil) 1,2 diamino propan (HBDAP ) (Sekil 4.1 ) bilesigi

asagida verilen yonteme gére sentezlenmistir:

+



2 esdeger ( 40 mmol) 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ile 1 esdeger (20
mmol) 1,2 diaminopropan 100 ml etanol i¢inde 4 saat reflaks edilmigtir. Parlak

sartya donen ¢ozelti sogudugunda sar schiff baz katis1 ¢okmiistiir (2.1).

CH;
H o ]
=0 CH

3
S G
2 OH NH; NH, (2.1
Br Br OH HO Br

Etil alkol doéner buharlastirict ile uzaklagtirilmig ve katt sicak etil alkolden tekrar
kristallendirilmistir.  Yaklagitk 10 mmol schiff baz katis1 100 ml etanol i¢inde

¢ozillmiis ve 2g (52 mmol) .sodyum borhidrir ilave edilerek indirgenmistir (2.2).

CH3 CH3
NaBH4

N N= NH NH (2.2)
Br<©§OH HOQ@»Br BrOH Hob»

Karisim 2 saat kanstinlmis ve yaklagik 40 ml saf su ilave edilerek HBDAP

coktirilmistiir. Olusan ¢okelek adi siizgeg kagidindan siiziilmiis ve etanolden tekrar
kristallendirilmistir. Bilesigin yapisi C-NMR and 'H-NMR ve IR spektrometresi ile
alinan dlgimlerle dogrulanmus ilgili spektrumlar Sekil 3.1, 3.2 ve 3.3 de verilmistir.
HBDAP'in erime noktasi 84,9°C olarak 6lgiilmiis ve sentez verimi % 89 olarak

bulunmugtur.
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2.2 Yontem
2.2.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi
2.2.1.1 Zamanmn Etkisi

HBDAP ile metal iyonlarinin ekstraksiyonu izerine zamamin etkisi Cu(Il)
metali ile yapilmistir. Ekstraksiyon zamaninin etkisi 5,10,15,20,30,45 ve 60 dakika
arasinda segilen ekstraksiyon sireleri ile incelenmistif. Bu deneylerde [Cu®'] =
10 M; sicakhik = 25°C; A/O = 1/1; [L] = 10> M; I = 0,1 M KCI; pH = 6.7 alinmustir.
Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan Cu(Il) derisimi FAAS ile &lgilmiss ve
ekstrakte edilen Cu(II) yiizdesi hesaplanmistir.

2.2.1.2 Coéziiciiniin Etkisi

HBDAP ile metal iyonlarinin ekstraksiyonunda en uygun ¢oziiciiyl
bulabilmek igin Cu(II) metali ile deneyler yapilmigtir. HBDAP ile Cu(Il)
ekstraksiyonunda segilen ¢o6ziiciiniin  etkisini incelemek igin diklormetan,
nitrobenzen, izobutilmetilketon, toluen ¢oziciilert kullanilmistir.  Bu deneylerde
[Cu*"] =107 M; sicaklik = 25°C; A/O = 1/1; [L] = 10> M; I =0,1 M KCl, pH=6.7 ;
t=30 dak olarak alinmistir. Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan Cu(II) derigimi
FAAS ile ol¢iilmiis ve ekstrakte edilen Cu(ll) yuzdesi hesaplanmstir.

2.2.1.3 pH’m Etkisi

Metal iyonlarimin HBDAP ile ekstraksiyonunda pH’in etkisini incelemek igin
sulu fazin pH’1 2.5-12 araliginda degistirilmigtir. Ortamun pH’in1 ekstraksiyon
siiresince sabit tutabilmek ig¢in asetik asit, fosforik asit, borik asit ve bunlarin
tuzlarindan hazirlanan tampon ¢ozeltiler kullamilmistir. Bu deneylerde kullanilan
diger sartlar [M™] = 10™* M, sicaklik = 25°C, A/O=1/1,[L] =10° M; 1=0,1 M
KCl , t = 30 dak. olarak alinmigtir. Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan metal
iyonunun derisimi FAAS ile olgiulmis ve ekstrakte edilen metal yiizdesi

hesaplanmustir.
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2.2.1.4 lyonik Siddetin Etkisi

iyonik siddetin ekstraksiyon iizerine etkisi Cu(II) metalinin ekstraksiyonunda
incelenmigtir. Cu(Il) igeren sulu ¢ozeltinin iyonik siddeti 0,1-1 M KCl araliginda
degistirilerek incelenmistir. Bu deneylerde kullanilan diger sartlar [Cu®'] = 107 M,
sicaklik = 25°C . A/O=1/1, [L] = 10° M; pH= 6,7 , t = 30 dak. olarak alinmstrr.
Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan Cu(Il) derisimi FAAS ile ol¢iilmiis ve
ekstrakte edilen Cu(Il) yiizdesi hesaplanmustir.

2.2.1.5 Sicakligm Etkisi

Ekstraksiyon tizerine sicakligin etkisi Cu(Il) metalinin ekstraksiyonunda
incelenmistir.  Sulu ¢6zeltiden organik faza HBDAP ile Cu(Il)’nin ekstraksiyonu
lizerine ortam sicakh@mn etkisi 25-40 °C arasinda incelenmigtir. Bu deneylerde
kullanilan diger sartlar [M™] = 10"*M, pH=6,7, A/O=1/1,[L]=10°M;[=0,1 M
KCl, t =30 dak. alinmistir. Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan Cu(II) derigimi
FAAS ile ol¢iilmiis ve ekstrakte edilen Cu(Il) yiizdesi ve Cu(II)’nin dagiima orani

hesaplanmistir.
2.2.2 HBDAP ile Metal Katyonlarmin Spektrofotometrik Tayini

2.2.2.1 Uygun Daiga Boyunun Se¢imi ve Metal Kompleksinin Absorbansi
Uzerine pH’n Etkisi

Ekstraksiyonun en fazla oldugu pH’da metal iyonu organik faza ekstrakte
edildikten sonra elde edilen organik fazdaki metal kompleksinin ve organik faz
icinde ¢ozilen HBDAP ligandinin spektrumu UV-Gorunir spektrofotometre ile
alinmistir. Kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi, fakat iigandm absorbans
yapmadigt dalga boyu belirlenmigtir. Aynca farkh pH’larda ekstrakte edilen
¢ozeltilerin organik fazmlﬁ absorbansi segilen dalga boyunda okunmugtur. Sulu

fazin denge pH’1na karsi, okunan absorbans degerleri grafik edilmigtir.
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2.2.2.2 Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmas:

Incelenen metal iyonunun en fazla ekstrakte edildigi pH’da tampon ¢ozelti
kullanarak, 0,1 M KCl igeren Beer kanuna uyan araliktaki derisimlerde metal iyonu
iceren 15 ml'lik g¢ozeltiler, 10° M 15 ml HBDAP ile ekstrakte edilmistir. Organik
fazin absorbansi spektrofotometrik olarak secilen dalga boyunda olgulmiistir. Metal
iyonu derigimine karst okunan absorbans degerleri grafie gegirilerek kalibrasyon

grafigi ¢izilmigtir.
2.2.2.3 Yabanci Iyonlarn Etkisi

Belirli miktarda tayin edilecek metal iyonu ve farkh derisimlerde yabanci
iyon igeren 15 ml sulu gozelti, 10° M 15 ml HBDAP ile ekstrakte edilmistir.
Organik fazin absorbansit spektrofotometrik olarak segilen dalga boyunda

olgulmiigtiir. Absorbans degerine girisim yapan iyonlar ve derisimleri belirlenmigtir.
2.2.2.4 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri
a) Maden Orneklerinin Analizi

Yaklagik 500 mg 6rnek 40 ml HC1(1+1) ve 10 ml HNO; (1+2) , bir 1siticth
magnetik karigtirici tizerinde karistirarak 1sitilarak ¢ozilmiistiir. Cozelti sogutulmus,
siiziilmiis ve standart bir balon iginde saf su ile 250 ml’ye seyreltilmistir. Bu
¢ozeltinin uygun bir kismn alinmig ve HBDAP ile spektrofotometrik olarak ta&in

edilmigtir. Ayrica FAAS ile analiz edilecek metal iyonunun derigimi belirlenmisgtir.
b) Su Orneklerinin Analizi

Atik su orneklerindeki ¢oziinmemis maddelerin uzaklastiriimast igin 0,45
um’lik yarigapa sahip selilloz asetat membran filtre kagidindan stzilmustar.
Siiziintiiden alinan 200 ml’lik 6rnek bir behere (300 ml) alinmistir. Bu ¢ozeltiye 5
ml der. HNO; ilave edilmis ve kanigtirarak kaynayincaya kadar isitilmistir.  Cozelti

sogutulmus, suzillmiis ve 250 ml’ye saf su ile standart balon iginde seyreltilmistir.
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Elde edilen su 6meginde, metal iyonu tayini, Kesim 2.2.2.2'de belirtilen sekilde

yapilmistir.
¢) Toprak 6rneklerinin Analizi

Yaklagik 2 g’lik toprak 6rnegi, 25 ml saf su ve 2 ml der HNO3; 150 ml’lik bir
behere alinmis ve beher igerigi yaklasik kuruluga kadar isitilmigtir.  Topraktaki
organik maddenin tamamen pargalanabilmesi ig¢in 10 ml %30’luk H,0, ilave edilmis
ve yaklagik kuruluga kadar isitilmustir.  Bu islem H,O, ilavesi ile kabarma
olusmayincaya kadar tekrarlanir. Bu islem sonunda beher igerigi tizerine 3 ml der.
H>SO; ve 10 ml der. HNO; ilave edilerek karigtirarak kaynatilmustir. Cozelti
sogutulmus, stizilmis ve standart bir balon iginde saf su ile 250 ml’ye seyreltilmistir.
Bu ¢ozeltinin uygun bir kismt alinmis ve HBDAP ile spektrofotometrik olarak tayin

edilmistir. Ayrica FAAS ile de metal iyonu miktan belirlenmistir.
d) Vitamin Orneklerinin Analizi

I mg'lik vitamin ampulu yada hapi, 10 ml saf su, 2 ml der. HNO; ve 2 ml
% 30'luk H;O; 100 ml'lik behere alinmig ve 1siticth magnetik karistirict tzerinde
kuruluga kadar buharlagtirilmigtir. Beher i¢indeki kalintt Gizerine 10 ml saf su ilave
edilip bir siire daha isitma yapilmistir.  Isitma igleminden sonra beher igerigi 50
ml'ye saf su ile tamamlanmistir. Hazirlanan 6rmek spektrofotometrik kobalt analizi

i¢in kullanilmigtir.
2.2.3 Ekstrakte Edilmis Tiirlerin Yapisinin Belirlenmesi
2.2.3.1 Job Yontemi

Kloroform igindeki 10° M HBDAP ve 10° M metal iyonu igeren
¢ozeltilerden toplam hacim 10 ml olacak sekilde asagidaki ¢ozeltiler hazirlanmistir
( Cizelge 2.2) . Metal iyonunun ekstraksiyonunun en yuksek oldugu pH’da 0,1 M
iyonik siddette sulu ve organik fazlarin hacimleri 15 ml alinarak ekstraksiyon

yaptimigti. Metal iyonu ve HBDAP derisimine karst okunan organik fazin
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absorbans degerleri grafige gecirilmistir. Grafigin maksimumundaki M/L oranindan

kompleks stokiyometrisi bulunmustur.

Cizelge 2.2 Job yénteminde kullanilan g¢ozeltiler

10> M Metal iyonu (ml) | 10° M HBDAP (ml)
9 1
8 2
7 3
6 4
5 5
4 6
3 7
2 8
1 9

2.2.3.2 Egim Oranlan Yontemi

Egim oranlar1 yontemi ile kompleksin yapisini belirleyebilmek igin iki seri
deney yapilmistir. Ilkinde organik fazdaki HBDAP derisimini 10° M da sabit
tutulmus ve metal derisimi 4x10” — 24x10” M arahginda degistirilmistir. Ikinci
seride metal derisimi 10~ M da sabit tutulmus ve organik fazdaki HBDAP derisimi
4x107 — 24x10”° M araliginda degistirilmistir. 0,1 M iyonik siddette, ekstraksiyonun
en fazla oldugu pH’da, A/O orami 15/15 olan ortamda deneyler yapilmustir.
Ekstraksiyondan sonra okunan absorbansa karsi derisim grafige gegiﬁlmistir. Iki

dogrunun egimlerinin oranindan kompleksin yapist bulunmustur.
2.2.3.3 Grafiksel Yontem

0,1 M iyonik siddette, 25° C’da, sabit pH’da, 15 ml 1‘0'4 M metal iyonu, farkh
derisimlérdeki 15 ml HBDAP ile ekstrakte edilmistir. Cu(Il) icin (4.9) denklemine
gore log[HBDAP]’ye kars1 logD ve logD'ye karst pH grafige gecirilmistir. (4.14),
(4.18) ve (4.22) denklemlerine gére Mn(II), Co(Il) ve Fe(lIl) i¢in ise sabit pH’da
logD-log[M™"] ’ya karst log[H,L), grafige gegirilir. Elde edilen dogrunun egiminden
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kompleks stokiyometrisi ve kesim noktasindanda ekstraksiyon denge sabiti

hesaplanmistir.

2.2.4 AAS ile Eser Metal Derisiminin Tayini icin Onderistirme

Yontemi

Belirli derisimlerde metal iceren 100 ml lik sulu ¢ozelti 6énce 30 ml
ekstraktant igeren organik faz ile ekstrakte edilmistir. Bu islem ile sulu fazdaki
metal organik faza yiklenmistir. Metal yiklenmis organik faz alinmig ve siyirict
olarak degisik asit ¢ozeltilerinin (HNOs;, H2SO4, HCL ) 15 ml si ile galkalanmig ve
metal iyonlannin daha derisik olarak sulu faza geri ekstrakte edilmesi saglanmigtir.
Bu deneylerde 6n derigtirme iglemi ig¢in uygun siyirict asit cinsi ve derigimi

belirlenmistir.
2.2.4.1 Onderistirme Yéntemi ile Ornek Analizleri

2.2.2.4 de anlatildig: sekilde hazirlanan su orneklerinden 100 ml alinarak 20
ml 102 M HBDAP ile ekstrakte edilmis ve ekstrakte edilen organik fazdaki metal, 10
ml %10’luk HNOs ile siyrilmistir.  Aymi sekilde belirli bir miktar metal iyonu ilave
edilerek deney tekrarlanmustir.  Asit ¢ozeltileri igindeki metal derisimi FAAS ile
standart katma yontemi kullanarak analiz edilmis ve geri kazamim yUzdesi

hesaplanmigtir.
2.2.4.2 Onderistirme Yontemine Yabanci iyonlarmn Etkisi

Yabanci iyon etkisi 100 ml su igine farkh derisimlerde yabanci iyon igeren ve
belirli derisimlerde de tayin edilecek metal igeren 100 ml sulu g¢o6zelti ekstraksiyon
islemine tabi tutularak incelenmistir. Ekstrakte edilen organik fazdaki metal
yukarida anlatildigy gibi siyrilmustir.  Siyrilan ¢ozeltideki metal iyonunun derigimi
FAAS ile standart katma yontemi kullanarak analiz edilmistir. Geri kazamlan metal

iyonu miktan hesaplanarak girisim yapan iyonlar bulunmustur.

48



2.2.5 HBDAP'nin Asitlik Sabitlerinin ve Metallerle Olusturdugu

Komplekslerin Kompleks Olusum Sabitlerinin Tayini
2.2.5.1 Titrasyon Hiicresi

Analizlerde kullanilan cam elektrodunun referans kismi sivi  temas
potansiyelini minumumda tutacak sekilde sodyum klorir- sodyum perklorat karignm
ile doldurulmustur. Bu sulu dolgu ¢ozeltisindeki sodyum kloriir 0,01 M, sodyum
perklorat 0,09 M olacak sekilde ayarlanmistir. Olgim yapilmadigi zaman elektrod
suda saklanmustir. Titrasyonlar Sekil 2.1 de verilen 70-80 ml'lik hiicrede. azot
atmosferinde 25°C'da yapilmistir. Titrasyonlar sirasinda. sabit sicaklik, su

sirkiilasyonlu termostat vasitasiyla saglanmustir.

Kombine pH ——>

elektrodu .\
- Bliret

N, —= : — N2

2

Su «—{

Jr Magnet

. s J j —~———  Su

Sekil 2.1 Potansiyometrik titrasyon hiicresi
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2.2.5.2 Kullamilan Hiicrenin Kalibrasyonu

Tayinlerde ¢ozeltinin hidrojen iyonu derisimini hesaplamak amaciyla, 6nce
hiicre kalibre edilmistir. Bu islem her bir ortam i¢in ayarh perklorik asit ¢ozeltisinin
ayarli sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre edilmesiyle yapiimigtir. Perklorik -asit
¢ozeltisine her baz ilavesinden sonra iyonmetreden okunan potansiyel degerleri, E,
hesaplanan hidrojen iyonu derigiminin eksi logaritmasina, -log[H], karsi grafige
gecirilerek elde edilen dogrunun E eksenini kestigi noktadan kalibrasyon sabiti, E°,
hesaplanmig ve dogrunun egimi tespit edilmigtir. Asitlik ve kararlilik sabiti tayininde
titrasyonun her bir noktasindaki [H}'in hesaplanmasi i¢in agagidaki formul
kullaniimistar:

(E° -E) (2.3)
egim

pH =

2.2.5.3 Asitlik Sabitlerinin Tayini

HBDAP'nin asitlik sabitlerini bulmak i¢in yapilan deneylerde, %50'lik etil
alkol ortaminda 1,5x10> M HBDAP, 6x10” M perklorik asit, 0,1 M NaClO, olacak
sekilde hazirlanan 50 ml'lik ¢ozelti Sekil 2.1 de verilen hiicreye konup ayarli 0,1 M
sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle 25°C'da ve azot atmosferinde titre edilmis ve her bir

ilaveden sonra okunan potansiyellerden (E), [H] degerleri hesaplanmustir.
2.2.5.4 Kompleks Olusum Sabitlerinin Tayini

HBDAP ile metal iyonlarimin olusturdugu komplekslerin kompleks olusum
sabitlerini tayin etmek igin yapilan deneylerde, %50'lik etil alkol ortaminda 3x10° M
HBDAP, 1,5x10% M metal iyonu, 6x10° M perklorik asit, 0,1 M NaClO4 olacak
sekilde hazirlanan 50 ml'lik ¢ozelti Sekil 2.1 de verilen hiicreye konup ayarlt 0,1 M
sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle 25°C'da ve azot atmosferinde titre edilmis ve her bir

ilaveden sonra okunan potansiyellerden (E), [H] degerleri hesaplanmistir.



3. BULGULAR
3.1 HBDAP'nin Yapisin Aydmlatiimasi
2.1.4 de verilen yontemle sentezlenen HBDAP nin yapisini aydmlatmak icin

IR (Sekil 3.1), PC-NMR ( Sekil 3.2) ve "H-NMR ( Sekil 3.3) spektrumlar alinmistir.

IR spektrumu KBr peleti hazirlanarak alinmustir.
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Sekil 3.1 HBDAP'nin IR spektrumu
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3.2 HBDAP ile Cu(II)’nin Ekstraksiyon Calismalan

Cu(Il)’nin HBDAP ile ekstraksiyon c¢aligmalann iki amagla yapiumustir.
Birincisi Cu(ll) - HBDAP kompleksinin UV-Vis bolgede spektrum vermesinden
dolayt sulu c¢ozeltideki bakir miktarmn tayini i¢in spektrofotometrik yontem
geligtirmek ve ikincisi sulu ¢ozeltilerde FAAS yontemiyle 6lgiilemeyecek kadar eser
miktarda bulunan Cu(Il)’nin onderistirilmesi igin bir Onderistirme ydntemi

gelistirmektir.

3.2.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarmin Belirlenmesi

HBDAP ile bakir (I) nin ekstraksiyonu tizerine ¢oziicii etkisi, zaman, pH,
tyonik siddet, sicaklik, A/O orant ve ligand derigiminin etkisi aragtinlmigtir. Boylece

bakir(Il)’nin ekstraksiyonu igin optimum sartlar belirlenmigtir.

3.2.1.1 Coziicii Etkisi

HBDAP ile Cu(ll) ekstraksiyonunun en iy1 gergeklestigi ¢oziiciiyli bulmak
i¢in 10° M Cu(l), 10° M HBDAP, 0,1 M KCl ortaminda, 25°C da, A/O 1/1
alinarak, pH 6,72 de ve ekstraksiyon siiresi 1 saat alinarak deneyler yapilmstir.
Kloroform, diklormetan, nitrobenzen, izobutil metil keton, toluen gibi ¢oziiciilerin
ekstraksiyon verimi tizerine etkileri incelenmigtir. Cizelge 3.1'de goriildiigi gibi, bu
¢oziciler iginde kompleksin ekstraksiyonunun en yiksek oldugu ¢ozicii olarak
kloroform bulunmugstur. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde ¢oziici olarak

kloroform kullanilmistir.



Cizelge 3.1 Cu(ll) ekstraksiyonu iizerine degisik ¢oziictlerin etkisi (n= 3)

Coziicii %E
Toluen 86,2
Diklormetan 98,6
MIBK 83,8
Nitrobenzen 96,4
Kloroform 995

3.2.1.2 Zamamn Etkisi

Cu(II) ekstraksiyonu tizerine ekstraksiyon siiresinin etkisi 10° M Cu(1l), 107
M HBDAP, 0,1 M KCl ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 alinarak, pH 6,72 de ve ¢oziicii
olarak kloroform kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Cizelge 3.2'de ve Sekil 3.4'de
verilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda ilk 15 dakika gibi kisa siirede
ekstraksiyonun dengeye geldigi gorilmiistiir. Ancak tekrarlanabilir sonuglar elde

etmek i¢in siirenin 30 dakika alinmasinin uygun oldugu sonucuna vartlmigtir.

Cizelge 3.2 Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine zamanin etkisi (n=3)

Zaman (dakika) %E
0 0

5 97,7

10 97,9

15 98,9

20 98,9

30 99,0

45 98,9

60 98 9
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Sekil 3.4 Cu(Il) ekstraksiyon verimi Gizerine zamanin etkisi
3.2.1.3 pH’m Etkisi

Cu(II) ekstraksiyonu iizerine sulu ¢ozeltinin pH’1min etkisi 10* M Cu(Il), 10”
M HBDAP, 0,1 M KCl ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 alinarak, ekstraksiyon siresi 30
dakika alinarak ve ¢ozicii olarak kloroform kullanilarak incelenmistir.  Sulu
cozeltideki Cu(Il) ¢ozeltisinin pH’1t 3-11,7 araliginda degistirilerek pH’in
ekstraksiyon verimi iizerine etkisi incelenmigtir. Ortamin pH’im ekstraksiyon
siiresince sabit tutabilmek i¢in asetik asit, fosforik asit, borik asit ve bunlarin
tuzlarindan hazirlanan tamponlar kullamlmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.3 ve
Sekil 3.5°de verilmistir. Cu(Il) ekstraksiyonunun pH 4,5-10 arahginda yaklasik
olarak kantitatif oldugu Sekil 3.5°den de gorilmektedir. Cu(II)’nin ekstraksiyon

deneyleri aksi soylenmedigi siirece pH 6,7' de yapilmustir.



Cizelge 3.3 Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine pH'in etkisi (n=3)

Denge pH’1 %E
2,4 36,6
3,2 44,7
3,5 57,4
4,7 93,0
4.9 95,0
5,6 97,2
6,7 99,0
7,0 982
8,5 98,6
9,0 97,4
9.8 97,8
10,9 94,9
11,0 59,4
11,2 36,4

‘1 1,7 37,3
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100 -
90 -
80 -
70 -
60 - ®
50 -

40 4 L,

20 -

%E

pH

Sekil 3.5 Cu(II) ekstraksiyon verimi tizerine pH’1n etkisi

3.2.1.4 iyonik Siddetin Etkisi

Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine sulu ¢ozeltinin iyonik siddetinin etkisi 10° M
Cu(Il), 10° M HBDAP, pH 6.7 de, 25°C da, A/O 1/1 ve ekstraksiyon siiresi 30
dakika alinarak ve ¢oziicii olarak kloroform kullanilarak incelenmigtir. Deneyler
sulu ¢ozeltinin iyonik siddetini 0,1-1,0 M KCl araliginda degistirerek tekrarlanmagtir.
Cizelge 3.4 ve Sekil 3.6’da goriilecegi gibi ekstraksiyon verimi sulu fazin iyonik

siddetinin artmasiyla azalmaktadur.



Cizelge 3.4 Cu(II)’nin ekstraksiyonu tizerine iyonik siddetin etkisi (n=3)

I (M KCI) %E
0.1 992
0,2 98.3
0.4 98.0
0.6 31.8
0.8 741
1.0 711
100 4 ry °
80 - =
60 4
Lil
2
40 -
20 -
0 i 1§ T ) 1
0 0,2 04 0,6 08 1
iyonik Siddet ( M KCI)

Sekil 3.6 Cu(Il) ekstraksiyonunun verimi {izerine iyonik siddetin etkisi

3.2.1.5 Sicakhigmin Etkisi

Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine ortam sicakliginin etkisi 10° M Cu(Il), 10™ M
HBDAP, pH 6,7 de, A/O 1/1 alinarak, 0,1 M KCl ortaminda, ekstraksiyon siiresi 30

dakikada tutularak ve ¢ozicii olarak kloroform kullanilarak incelenmistir.
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Ekstraksiyon verimi iizerine sicakligin etkisi 25-40 °C arasinda sulu ¢ozeltinin
sicakhgi degistirilerek cahigilmistir. Cizelge 3.5 ve Sekil 3.7'de gorildiigi gibi

sicaklik arttik¢a ekstraksiyon veriminin diistigi gozlenmigtir .

Cizelge 3.5 Cu(II)’nin ekstraksiyonu iizerine sicakligin etkisi (n=3)

Sicakhik ( K) %E

298 99,9

303 99,0

308 98,9

313 98,7
100 -
99,5 -
‘c'\é 99
98,5

98 . . . .
295 300 305 . 310 315
TK

Sekil 3.7 Cu(Il) ekstraksiyonunun verimi (zerine sicakligin etkisi
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3.2.1.6 A/O Oranmn Etkisi

Cu(Il) ekstraksiyonu tizerine sulu fazin hacminin organik fazin hacmine
oraninin (A/O) etkisi 10 M Cu(il), 10° M HBDAP, pH 6.7 de, 25°C da, 0,1 M KCl
ortaminda, ekstraksiyon suresi 30 dakika alinarak ve ¢o6zici olarak kloroform
kullanilarak incelenmistir. Cizelge 3.6'dan ve Sekil 3.8’den de gorildiugii gibi

ekstraksiyon ytizdesi A/O oraninin artmasiyla azalmaktadir.

Cizelge 3.6 Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine A/O oraninin etkisi (n=3)

A/O %E
1 99,9
1,33 97,7
1,67 96,7
2 95,8
2.33 95.0
2.67 94.2
365D 93.5
4 93,3
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100 - .
99 A
98 |
97 -
96 -
95 -
94 -

%E

93 A
92 4
91 A

90 T

AO

Sekil 3.8 Kloroform i¢ine HBDAP ile Cu(1I) nin ekstraksiyonu tizerine A/O

oraninin etkisi
3.2.1.7 Ligand Derisiminin Etkisi

Cu(IT) ekstraksiyonu iizerine ligand derisiminin etkisi 10™ M Cu(Il) ile pH
6,7 de, 25°C da, 0,1 M KCI ortaminda, ekstraksiyon siiresi 30 dakika alinarak, A/O
orami 1/ 1 alinarak ve ¢oziicii olarak kloroform kullanilarak incelenmistir. Organik
fazdéki HBDAP derigimi 2x107-1,25x102 M arahiginda degistirilmistir. Cu(II) nin
organik faza ekstrakte edilebilirligi HBDAP/Cu(II) oranmmn fonksiyonu olarak
incelenmistir. ~ Cizelge 3.7 ve Sekil 3.9°dan da gorildigi gibi maksimum
ekstraksiyon HBDAP/Cu(IT) mol oraninin 1:1 oldugu ve daha biytik oranlarda

gbzlenmistir.
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Cizelge 3.7 Cu(lI) ekstraksiyonu tizerine HBDAP/Cu (II) oraninin etkisi (n=3)

HBDAP/Cu(l)| %E

0.2 20,0

0.4 40,0

0.8 83,0

1 99,5

15 99,7

2.3 99,0

4 100,0

42 T 9038

5 99.0

6 99,7

8 99.0

9 98,0

12,5 99.8

1001 * L an 2 9
% .
801
70-
m 4
18]
= 0
401
m .
20-
10
O 1 1 H 1] | ] i

0 2 4 6 8 10 12

[HBDAP]/[Cu]

Sekil 3.9 Ligand/ bakir oranina ekstraksiyon yizdesinin bagimlilig:
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3.2.2 Cu(II)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
3.2.2.1 Spektrofotometrik Tayin Ii¢in Uygun Dalga Boyunun Secimi

Cu(II)’nin tayini i¢in uygun dalga boyunu segebilmek icin 10° M Cu, 0,1 M
KCl, pH 6,7 tamponu, 10° M HBDAP, 25°C da ve 30 dakikalik ekstraksiyon siiresi
kullanilmigtir. Ligand (HBDAP) ve Cu(I)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon
spektrumlan Sekil 3.10°da verilmistir. Cu(II) igermeyen 0,1 M KCI ortaminda sulu
¢ozeltinin pH’1 degistirilerek 10° M HBDAP ile ekstrakte edilmistir. Sulu gozeltinin

pH’1 ile ligandin absorbansinin degigimi grafigi (Sekil 3.11) de verilmistir.

2,5 ]

Absorbans
N
L

1,9 1

[Cu-HBDAP]

[HBDAP]

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu

Sekil 3.10 Ligand (HBDAP) ve Cu-HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumu
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2,5 -‘
2 4 .
pH:4.92-12.19
D 15 4
1+
2
(o]
a
< 1 y
0,5 4
pH:3.81
0 J I\ 11 1 1 3 14 1 1
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu

Sekil 3.11 pH ile ligandin (HBDAP) absorpsiyon spektrumunun degisimi

1,2 1

0,8 A

Absorbans
‘O
[e)]
L

0,4 -

0,2 +
0 - 1 Ly ] 1 1
2 4 6 8 10 12

pH

Sekil 3.12 Cu(I1)-HBDAP kompleksinin absorbansinin pH ile degisimi (401 nm)



Cu(Il)-HBDAP kompleksinin absorbansi tizerine sulu ¢6zeltinin pH’inin
etkisini incelemek igin 0.1 M KCl, farkli pH’taki tampon ¢ozeltiler, 10° M HBDAP
kullanilomgtir.  Cu(II) kompleksinin absorbans-pH grafiginden (Sekil 3.12) ve
Cizelge 3.8'den goruldigii gibi absorbansin pH 3’den pH 5’¢ 6nemli miktarda
artigini, pH 5 ve 6 arasinda sabit kaldigim ve daha sonra yavag yavas azaldigini

gostermektedir.

Cizelge 3.8 Sulu fazin pH’1 ile absorbansin degigimi ( n=2)

pH Absorbans pH Absorbans
2,4 0 7,1 0,385
3,2 0,118 7,2 0,373
3,5 0,125 7,6 0,318
4,7 0,251 8,5 0,350
5,1 0,306 9,0 0,352
5,3 0,314 9,8 0,339
5,6 0,332 10,9 0,310
5,8 0,348 11,0 0,214
6,7 0,346 11,2 0,169
7,0 0,317 11,7 0,195

3.2.2.2 Kompleksin Ekstrakte Edilebilirligi

Cu(I)-HBDAP kompleksinin kag ekstraksiyon adiminda organik faza
ekstrakte edilebildigini bulabilmek igin yapilan deneylerde 10 M Cu (II), pH 6,72
fosfat tamponu, 0,1 M KCl, 10°M HBDAP kullamlmistir. Sonuglar Cizelge 3.9°da
verilmistir. Cu(II)’nin ikinci ve diger ekstrakéiyonlardaki absorbans degerinin kor
Ornegin absorbans degerleriyle uyum ig¢inde oldugu gérilmektedir.  Bu sonuglar
15ml 10° M HBDAP ile bir ekstraksiyon adiminda Cu(II)'nin ekstrakte

edilebilecegini gostermektedir.
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Cizelge 3.9 Cu(II)-HBDAP olarak Cu(II)’nin ekstraksiyonu (n=3)

Ekstraksiyon sayisi Absorbans
Kor Ornek
1 0,015 ' 0,189
2 0,015 0,015
3 0,015 0,015
4 0,015 0,015

3.2.2.3 Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Cu(Il) tayini i¢in spektrofotometrik olarak HBDAP’nin kullanilabilirliginin
incelendigi deneylerde, 10°-7x10* M araligindaki Cu(Il) ¢ozeltileri, pH 6,7
tamponu, 10° M HBDAP, 0,1 M KCI kullanilmstir. Cu(II) ‘derisimine kars1 organik
fazin absorbansi grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilmigtir ( Cizelge 3.10 ve
Sekil 3.13). Elde edilen kalibrasyon grafigi verilen aralikta orijinden gegen

" dogrudur.
Cu(Il)-HBDAP kompleksinin zamanla kararliiini incelemek i¢in 5 giin

kapali cam tiip iginde tutarak ara ara absorbans dlgimii alinmis ve absorbansin bu

zaman i¢inde degismedigi goriilmigtir.
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Cizelge 3.10 Cu(Il) i¢in kalibrasyon degerleri (n=6)

Cu(II) derigimi Absorbans

0 -0,001
10” 0,006
3x10° 0,035
5x107 0,063
10* 0,141
2x10™ 0,290
3x10™ 0,406
4x107 0,601
5x107 0,747
6x10™ 0,901
7x10™ 1,049

1.2 -

y=15111x-0,0117

Absorbans

0 L 1 § 1 1

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Cu(I)x10> M

Sekil 3.13 Cu(II)'nin kalibrasyon grafigi
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3.2.2.4 Spektrofotometrik Tayine Yabanci fyonlarn Etkisi

9,74 mgL™" Cu(Il) ve degisik derisimlerde Na*, K, Ca®*, Mg, CI', NOy,
SO42, Ba®, COs%, I, F, NH,', tartarat iyonu, Fe**, Cr**, AP, Zn®*, Mn®*, Ni*",
Cd*, Co™, Pb*" ¢ozeltileri ve 10° M HBDAP kullanilmistir. Cizelge 3.11'den de
gorildiigi gibi 10 mg L' Fe(ll) ve Fe(IlI) kompleksin absorbansina girigim
yapmaktadir. Co(I) ve SCN’den kaynaklanan girigim 100 mgL"’den sonra
gozlenmistir. Cizelge 3.11°deki listelenmig diger iyonlar %4’iin altindaki bagil hata

ile 1000 mgL"*ye kadar olan miktarlarda girigim yapmamaktadirlar.
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Cizelge 3.11 9,74 mgL"' Cu(Il) tayini iizerine yabanci iyonlarin etkisi (n=4)

Tyon Tlave edilmis miktar Bulunan Cu’* miktar % Hata
(mg/L) (mg/L)

Yok - 9,74 -
crt 1000 9,60 -1,4
Fe** 10 10,29 5,7
Fe** 10 13,53 39
AP 1000 9,73 -0,1
Ni** 1000 9,73 -0,1
Zn* 1000 9,40 -3,5
Co* 100 9,90 1,6
Mn?* 1000 9,79 0,5
cd* 1000 9,50 2.5
Pb*” 1000 9.43 3,2
Ca®” 1000 9,60 1,4
Mg** 1000 9,65 0,9
Ba* 1000 971 -0,3
Na’ 1000 9,74 -
K 1000 9,74 -
COs* 1000 9,70 -0,+
SCN° 100 9,71 -0,3
PO,*> 1000 9,75 0,1
NO5’ 1000 9,73 -0,1
CH;COO 1000 9,74 -
Cr 1000 9,74 -
Br’ 1000 9,73 20,1
F 1000 9,66 0,8
I 1000 9,70 -0,4
NH,~ 1000 9,84 1,0
SO.* 1000 9.72 0,2
C,H,06" 1000 9,50 2,5
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3.2.2.5 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Onerilmis yontem Cu(Il) igeren farkli 6rneklerin analizi i¢in uygulanmustir.
Boliim 2.2.2.4'de anlatildig1 sekilde hazirlanan 6rek ¢ozeltilerinin, pH 6,7 de, 107
M HBDAP kullanilarak, spektrofotometrik yontem ve FAAS yontemleri ile Cu(ll)
derisimi bulunmustur. Iki yontem ile elde edilen sonuglar karsilasgtirilmistir.
Orneklerdeki Cu(Il) tayini sonuglan ( Cizelge 3.12 ) 6 paralel analizin ortalamas:

olarak verilmistir.

Cizelge 3.12 Ekstraksiyon ve FAAS ile degisik drneklerdeki Cu(Il) miktarinin

sonuglart (n=6)

Spektrofotometrik Yontem FAAS
Ornek Ortalama Standart Sapma | Ortalama Standart
(X) (s) (X) Sapma (s)
Pb Madeni(g/kg) 43.05 1.22 44,07 1,57
Cu Madeni (g/kg) 121,23 5,91 121,26 5,32
Manyetit (g/kg) 2,61 0.05 2.43 0.02
Atk Su (mg/L) 17,08 0.06 17.70 0.85

3.2.3 Ekstrakte Edilmis Tiirierin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Bu amagla kullarulan yontemler Job yontemi ve e§im oranlari yontemi ve

grafiksel yontemdir.
© 3.2.3.1 Job Yéntemi
10® M HBDAP ve 10° M Cu (II) ¢ozeltileri Job yonteminde kullanilmusgtur.
iki ayn dalga boyunda Job yéntemi ayr1 ayri uygulanmig ve Cu(II) ve HBDAP

derisimlerine karsi okunan absorbans degerleri grafie gecirilmigtir. 1ki grafikten de

gorildagi gibi maksimum absorbans degerine 1/1 mol oraninda ulagilmistir. Bu da
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bize Cu(Il) ve ligandin 1/1 oraminda reaksiyona girdiklerini gostermektedir ( Cizelge
3.13, ve Sekil 3.14).

Cizelge 3.13 Job yontemi sonuglan (n=5)

[L]x10° M |[Cu(I)]x10° M | Absorbans ( 406 nm ) | Absorbans ( 592 nm )
0,1 0,9 0,162 0,077
0,2 0,8 0,269 0,110
0,3 0,7 0,385 0,143
0,4 0,6 0,487 0,174
0,5 0,5 0,585 0,213
0,6 0,4 0,492 0,185
0,7 0,3 0,381 0,153
0,8 0,2 0,289 0,121
0,9 0,1 0,171 0,085
0,7-1
—— 401 nm
0.64 —#— 592 nm
0,5
[72]
S 0.4 -
a
5
2 034
<
0,2 1
0.1 1
0 | 1 T 1 T 1 T 1 1 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 [HBDAPIx10°M

Sekil 3.14 Cu(II) kompleksi i¢in Job yonteminin uygulanmasi

[

09 08 07 06 05 04 03 02 0,1
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3.2.3.2 Egim Oranlan Yontemi

10° M Cu(ll) igeren sulu ¢ozeltiler ile 4x10°-24x10° M araligindaki
HBDAP ¢ozeltiieri ekstrakte edilmigtir.  Organik fazin absorbanst HBDAP
derigimine karg1 grafige gegirilmistir. Aym sekilde HBDAP derigimide 10 M da
sabit tutularak Cu(ll) derisimi 4x107°-24x10” M arahiginda degistirilmis ve organik
fazin absorbansi okutulmustur. Hem 592 nm’de hem de 406 nm de derisime karst
elde edilen absorbans degerleri grafige gegirildiginde iki dogrunun egimleri oraninin
1 oldugu gorilmistir. Egim oranlan yontemi de kompleks stokiydmetrisinin 11
oldugunu dogrulamaktadir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.14,
Sekil 3.15, Sekil 3.16'da verilmistir.

Cizelge 3.14 Egim oramt yontemi sonuglart (n=4)

[Cu] [HBDAP] Absorbans (406 nm ) | Absorbans (592 nm)
4x107 10° 0,092 0,058
8x10~ 10 0,133 0,069
12x10°  |10° 0,181 0,089
16x10° |10~ 0,225 0,099
20x10° |10 0,270 0,115
24x10° |10 0,319 0,129
107 4x107 0,085 0,054
10 8x10~ 0,134 0,067
10” 12x10™ 0,179 0,084
10~ 16x10™ 0,210 0,092
107 20x107 0,248 0,105
10 24x107 0,311 0,119




0,14 1
& [HBDAP]= sabit
0,12 4 m[Cu] =sabit
0,1 4
v
g 0,08T
£
Q
2 0,06 4
y =0,0032x + 0,0419
0,04 4 R? = 0,9941
0,02 - y = 0,0036x + 0,0429
R? = 0,995
0 L4 L) L] 1) 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Ccy.10° M yada Cyppar.10° M

Sekil 3.15 Cu(Il) kompleksi i¢in egim oranlart yontemi (A= 592 nm)

0,35 -‘
0,3J ® [HBDAP]= sabit
@ Ccu =sabit
0,25 4
)
S 0,24
£
.2':’ ‘0,15 4 y=0,g107x+o,044
< RZ=0,9914
0,1 - y = 0,0114x + 0,0443
R?=0,9995
0.05 1 401 nm
0 ] T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Ccu.10° M yada Cpgpap.10° M

Sekil 3.16 Cu(II) kompleksi i¢in egim oranlar1 yontemi (A=406 nm)
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3.2.3.3 Grafiksel Yontem

Farkli pH’ larda 10 M Cu(Il) ile 5x10™ M ligand igeren sulu ¢ozeltiler ile
ekstraksiyon deneyleri yapilmigtir. Cu(II) ¢ozeltisinin derisimi FAAS ile dlgiilerek
dagilma orani hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglardan ( Cizelge 3.15 ) pH’a karst
logD grafigi ¢izilmistir ( Sekil 3.17 ). Ayrnca farkli pH’larda ve farkli HBDAP
derisimlerde 10*M Cu(Il) ekstrakte edilmis ve logD-2pH’ a kargt log HBDAP
grafige gegirilmistir (Cizelge 3.16 ve Sekil 3.18).

Cizelge 3.15 5x10° M HBDAP ile 10 M Cu(II)'nin ekstraksiyonunda pH'mn etkisi

pH logD
3,03 -0,57
3,22 -0,1046
3,26 -0,0146
3,4 0,45
3,62 0,7666
3,85 1
1.4 -
1,2 ~ y = 1,9455x - 6,352
1 A
0,8 -
0,6 4
Q 04
(@)}
2 0,2 -
0 7 pH
-0,2 1 4
-0,4 A
-0,6 4
_0’8 =

Sekil 3.17 logD'ye kars1 pH grafigi
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Cizelge 3.16  log [H,L]’ye karsi log D-2 pH degerleri

pH logD Log [H;L] |Log D-2pH
3,03 -0,66 -2,699 -6,72
3,22 -0,17 -2,523 -6,61
3,26 0,02 -2,398 -6,50
3,41 0,46 -2,301 -6,36
3,5 0,77 -2,221 -6,23
-6,2 -
9
y = 1,0024x - 4,0511
6,3 -
-6,4 |
T
(o3
i
A 9.9 1
[®)]
o
-6,6
6,7 -
-6,8 T T T 1
-2,8 -2,6 2,4 -2,2 -2
log [HBDAP] ‘

Sekil 3.18 Cu(II) kompleksinin ekstraksiyon sabitinin grafiksel hesaplanmas:.

3.2.4 Cu(I)’nin Onderistirilmesi ve FAAS ile Tayini

Sulardaki eser

Cu(Il)’nin FAAS ile tayini igin gelistirilen oOnderistirme

yonteminde 0,6 ppm Cu(Il), 10° M HBDAP, 0.1 M KCl, farkh derisimlerdeki HCI,

HNO;, H,SO,; kullanilmastir.

Cizelge 3.17'de goruldiga gibi %3’lik HCl ve

%10’luk HNO; kullanarak en yiiksek geri kazamm degerleri elde edilmistir.

Gelistirilen yontem daha seyreltik olan 0,06 ppm Cu(1l) igeren 6rneklere de styirici

76



asit olarak %10’luk HNOs kullanarak uygulanmig ve Cizelge 3.18'de gorildiigi gibi

geri kazamim veriminin %99,8 oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.17 Siyirma lizerine farkh asitlerin etkisi (n=5)

HCI H;SO4 HNO;

% Asit | 3% 5% 10% 5% 10% 20% 5% 10%

Bulunan { 60 38,8 58,2 59,3 52,3 34,0 57,0 60,0

%R 100,0 | 98,0 97,0 98,7 87,2 56,7 95,0 100,0

Cizelge 3.18 Farkli derigimlerdeki Cu(Il) nin %10’luk HNO; ile styrilmasi (n=6)

Cu(II)’nin baslangi¢c derisimi
0,6 ppm 0,06 ppm
Bulunan 0,6 0,059
%R 100 99,8
% RSD 1,1 0,85

3.2.4.1 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmas

Geligtirilen yontem Balikesir ve Bandirma bolgesindeki fabrikalardan alinan
ve Bolum 2.2.2.4'de belirtildigi sekilde hazirlanan atik sulara da uygulanmigtir. Bu
deneylerde 10° M HBDAP, %10’luk HNOs, KCI ve pH 7 tamponu kullamlmustir.
Geri kazamim miktarini hesaplayabilmek i¢in bu 6rneklere 40ug Cu(Il) ilave edilerek
aym yontem tekrarlanmustir. Siyrilan asit ¢ozeltisi igindeki Cu(II) miktar1 FAAS ile
standart katma yontemini kullanarak olgilmiiy ve geri kazamm yuzdesi

hesaplanmugtir ( Cizelge 3.19).
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Cizelge 3.19 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmasi (n=6)

flave edilen Bulunan Geri % Geri |%
Atik Su drnekleri pg/ml pg/mi kazamlan |kazammm |RSD
Silfirik asit fabrikasi - 36,30 - - 1,1
0,4 36,72 0,42 104,8 2,1
Borik asit fabrikasi - 0,14 - - 2,0
0,4 0,54 0,4 100,0 2,4
Deri fabrikast [ - 0,16 - - 1,5
0,4 0,54 | 0,38 95,0 3,1
Deri fabrikas1 11 - 0,12 - - 2,5
0,4 0,51 0,39 97,5 0,8

3.2.4.2 Onderistirme Yontemine Yabana fyonlarin Etkisi

Sularda eser miktarda bulunan Cu(II)’nin bu yontemle onderistirilerek FAAS
ile tayini iizerine yabanci iyonlarin etkisini aragtirmak i¢in 100 ml ornekte 75 ug
Cu(ll) ve farkli derisimlerde Na~, K~, Ca®", Mg™", CI', NOy, SO,% Ba®, CO;™, I,
F, NH,", tartarat iyonu, Fe’", Cr +,' APT, Zn®. Mn*", Ni", Cd*". Co®", Pb*"
metallerinin ikili karigimlarimi igeren o6mekler kullanilmis ve bu iyonlarin bu
yonteme girigim yapmag: gozlenmistir. Girisim yapict tek iyon SCN° dir ve 100

ppm den daha yﬁksek derisimlerde girisim yaptig1 gozlenmistir.

3.2.5 Cu(II)’nin diger Metal iyonlarindan Ayrilmas:

_Cu(II)’nin diger metal iyonlarindan aynimas: galismas: i¢in 3,5, 4,8, 5,8 pH
tamponlari, 10> M Cu(II), Cr(III), Ni(IT), Fe(III), Co(IT), Mn(11), Zn(IT), Pb(II) ve

Cd(1l) ¢ozeltileri ve 102 M HBDAP kullamlmistir. Cesitli pH’lardaki Cu(II) igin

ayirma faktorleri ve ayirma hatalan Cizelge 3.20'de verilmistir.

78



Cizelge 3.20 Cu(Il) igin pH a baglh olarak ayirma faktorleri ve ayirma hatalari (n=6)

Metal iyonu | pH=3.5 pH=4.8 pH=5.8

S E St E St E
Cr(III) o -042| 475 -0,060| 265  -0,0086
Ni(II) o -041| 153 -0,054| 406  0,0105
Fe(III) 0,7 -0,34| 04 0,0478| 1,5 0,077
Co(ID) o -0,42| 1628 -0,07 | 101 0,0079
Mn(II) o 042 o  -0,05| 0,068
Zn(Il) o -0,43 | 26572 -0,064 | 4508  0,0499
Pb(II) o -0,42 | 35908 -0,064| 518  -0,0025
Cd(In x 042 » -0,060] 0,00013
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3.3 Mangan(Il) ile Yapilan Ekstraksiyon Cahsmalan

Mangan(II) iyonu pH 8-10,5 araliginda HBDAP ile ekstrakte edilebilen koyu
kahverengi kompleks olusturmaktadir. Bu nedenle manganin diger metal iyonlarinin
bulundugu bir ortamda spektrofotometrik tayini ¢alismalan yapilmistir.  Ayrica
FAAS ile tayin igin onderigtirme yontemi gelistirilmistir. Deneyierde ¢oziici olarak
kloroform, iyon siddeti ayarlamak igin 0,1 M KCIl, ekstraksiyon zamam olarak 30

dakika ve sicaklik 25°C segilmigtir.
3.3.1 Mn(Il)-HBDAP Kompleksinin Ekstraksiyonu Uzerine pH’mn Etkisi

Mn(II) ekstraksiyonu iizerine sulu ¢ozeltinin pH’imin etkisi 10 M Mn(1I),
10° M HBDAP, 0,1 M KClI ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 alinarak, ekstraksiyon
stresi 30 dakika alinarak ve ¢oziicii olarak kloroform kullanilarak incelenmistir.
Sulu ¢ozeltideki Mn(Il) ¢ozeltisinin pH’1 3,7-12,04 araliginda degistirilerek pH’in
ekstraksiyon (zerine etkisi incelenmigtir. Ortamin pH’in1 ekstraksiyon siiresince
sabit tutabilmek igin asetik asit, fosforik asit, borik asit ve bunlarin tuzlarindan
hazirlanan tampon g¢ozeltiler kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.21 ve
Sekil 3.19°da verilmigtir. Mn(II) ekstraksiyonunun pH 8,7-10 araliginda yaklagik
olarak kantitatif oldugu Sekil 3.19’dan da gorilmektedir. Mn(II)’nin ekstraksiyon

deneyleri aksi soylenmedigi sirece pH 9 da yapilmugtir.
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Cizelge 3.21 Mn(II)’nin ekstraksiyonunda pH’a kars1 % E degerleri (n=3)

pH %E

3.71 5,0

4.85 16,1

5.8 32,0

6.72 430

7.85 75,0

8.7 98,1

9.01 99,5

958 | 991

10.7 95,1

12.04 81,0
100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
'S 50 -
40 4
30§
20 -
10

0 : — — . - . . .
3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
pH

Sekil 3.19 Mn(II)’nin HBDAP ile ekstraksiyonunda pH’1n etkisi
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3.3.2 Mn(II)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
3.3.2.1 Spektrofotometrik Tayin i¢in Uygun Dalga Boyunun Secimi

Mn (II)’nin spektrofotometrik olarak tayininde uygun dalga boyunu
segebilmek igin 10* M Mn , 0,1 M KCI, pH 9 tamponu, 10> M HBDAP, 25°C da ve
30 dakikalik ekstraksiyon siiresi kullamlmigtir. Ligand (HBDAP) ve Mn(Il)-
HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.20°de verilmistir.
Mn(II)’nin spektrofotometrik olgiimleri icin 494 nm dalga boyu se¢ilmigtir.  Sulu
¢ozeltinin pH’1 ile ligandin absorbansinin degisimi grafigi Cizelge 3.22 ve Sekil
3.21'de verilmistir. Mn(IT)-HBDAP kompleksinin absorbansi tizerine sulu ¢ozeltinin
pH’1nn etkisini incelemek igin 0,1 M KCl, farkli pH’taki tampon gézeltiler, 10° M
HBDAP kullamlmistir. Mn(II) kompleksinin absorbans-pH grafigi (Sekil 3.21)
absorbansin pH 8°den pH 9’a kadar 6nemli miktarda arttigim, pH 9 ve 11 arasinda

sabit kaldigin1 ve daha sonra yavas yavas azaldigini gostermektedir.

Mn(Il)-HBDAP

Absorbans
»
(€)]

0,5 - HBDAP

O ] ] T 1 T
200 300 400 500 600 700

Daiga Boyu

Sekil 3.20 Ligand (HBDAP) ve Mn-HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumu

82



Cizelge 3.22 Mn(1I)-HBDAP kompleksinin pH’a karg1 absorbans degerleri (n=3)

pH Absorbans
7,9 0,157
8,7 0,409
9,0 0,410
9,6 0,406
10,7 0,408
12,0 0,373

0,5 -

o
w
1

Absorbans

o
N
)

]

pH

Sekil 3.21 Mn(I1)-HBDAP kompleksinin absorbansinin pH ile degisimi
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3.3.2.2 Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Mn(Il)'nin  spektrofotometrik  olarak  tayini i¢gin  HBDAP’nin
uygulanabilirliginin incelendigi deneylerde 5x107°-2,4x10* M araligindaki Mn(II)
gozeltileri, pH 9'da, 10° M HBDAP, 0,1'M KCI kullamlmistir. Mn(II) derisimine
karsi organik fazin absorbansi grafife gegirilerek kalibrasyon egrisi ¢izilmigtir
(Cizelge3.23 ve Sekil 3.22). Elde edilen kalibrasyon grafigi verilen aralikta

orijinden gecen dogrudur.

Mn(IT)-HBDAP kompleksinin zamanla kararliligimi incelemek igin 5 giin
kapali cam tiip iginde tutarak ara ara absorbans 6l¢iimii alinmis ve absorbansin bu

zaman i¢inde degismedigi gorilmisgtiir.

Cizelge 3.23 Mn(II) i¢in kalibrasyon degerleri (n=06)

[Mn-HBDAP)]| Absorbans (494 nm )

0 0,001
2x107 0,187
4x10~ 0,370
6x10™ 0,541
8x10™ 0,708
10x10™ 0,885
12x107 1,075
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1,2 1

y = 0,0898x + 0,0027

0,8 -

0,6 4

Absorbans

0,4 -

0,2 1

0 1 I L L L T

0 2 4 6 8 10 12
[Mn(ll)-HBDAPx10° M

Sekil 3.22 Mn(Il)'nin kalibrasyon grafigi
3.3.2.3 Spektrofotometrik Tayin Yontemine Yabanci Iyonlarin Etkisi

6,59 mgL' Mn(II) ve degisik derisimlerde Na", K", Ca’*, Mg®", CI', NOy,
SO4%, Ba®", COs%, I, F, NH,", tartarat iyonu, Fe’", Cr’", AP", Zn*", Cu?", Ni¥",
Cd*", Co¥, Pb*" gozeltileri ve 10° M HBDAP kullamilmistir. Cizelge 3.24'den de
goriildigi gibi HBDAP ile Mn®™ tayinine AP~ Cd*", Cr’*, Co* énemli miktarda
girigim yapar. Cu®", Ni** ve Fe** 50 ppm’den sonra, CO;> 100 ppm’den sonra, Pb**

80 ppm’den sonra ve Zn"" 300 ppm’den sonra girigim yapar.
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Cizelge 3:24 6,59 mgL" Mn(1I) tayini iizerine yabanci iyonlarn etkisi (n=3)

Iyon Tlave edilmis miktar Bulunan Mn”* miktan % Hata
(mg/L) (mg/L)
Yok - 6,59 0
F 1000 6,86 4,10
CH4O¢* 1000 6,76 2,60
Na* 1000 6,59 0
Ba® 1000 6,76 2,54
Mg 1000 6,87 4,20
Sitrat iyonu 1000 6,70 1,70
K 1000 6,59 0
NO; 1000 6,59 0
Cr 1000 6,59 0
NH,” 1000 6,81 3,30
Br~ 1000 6,70 1,70
Ca*' 1000 6,87 420
SO4*F 1000 6.75 2.43
I 1000 6,75 2,43
SCN° 1000 6,59 0
Zn* 300 6,59 0
COs* 100 6,46 -1,97
Pb>” 80 6,48 -1,63
Ni?* 50 6,54 ' -0,80
Cu®** 50 6,32 4,12
Fe*’ 50 6,57 -0,38
Co* 10 ' 6,76 2,54
AP : 5 6,58 0,13
EDTA 5 6,70 1,70
ct ‘ I 5.50 . -16,60
Cd* 1 6,04 -8,30
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bize Mn(II) ve ligandin kompleks stokiyometrisini vermektedir (Cizelge 3.26 ve
Sekil 3.23 ). Elde edilen grafikten goriildiigi gibt Mn/HBDAP orant 2/3 tur.

Cizelge 3.26 Job yontemi sonuglar (n=3)

[L]x10° M |[Mn(I)]x10° M |Absorbans ( 494 nm )
0,1 0,9 0,297
0,2 0,8 0,647
0,3 0,7 0,942
0,4 0,6 1,234
0,5 0,5 1,534
0,6 0,4 1,6741
0,7 0,3 1,351
0,8 0,2 0,926
0,9 0,1 0,456
1,8 1
°
1,6
1,4 4
1,2 4
[72]
C
g M
g 0,8 -
0,6 -
0,4 -
02 -
0 ] 1 1 k] 1 ] Ll Rl 1 1
0 0,1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
1 0,9 08 0,7 02 0, 0

Sekil 3.23 Mn(II) kompleksi i¢in Job yonteminin uygulanmasi

06 05 04 03
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3.3.3.2 Egim Oranlan Yéntemi

10° M Mn(Il) igeren sulu g¢ozeltiler ile 4x10°-24x10° M araligindaki
HBDAP ¢ozeltileri ekstrakte edilmigtic.  Organik fazin absorbanst HBDAP
derigimine karsi grafige gegirilmistir (Cizelge 3.27 ve Sekil 3.24). Aym sekilde
HBDAP derigimide 10° M da sabit tutularak Mn(Il) derisimi 4x10°-24x10° M
araliginda degistirilmis ve organik fazin absorbanst 494 nm de okutulmustur. Egim
oranlar1 yontemi de kompleks stokiyometrisinin Mn(Il) / HBDAP  2/3 oldugunu

dogrulamaktadir.

Cizelge 3.27 Egim orami yontemi sonuglart (n=3)

[Mn] [HBDAP] |Absorbans (494 nm )
4x107 107 0,187
8x10™ 10~ 0,370
12x10°  |107 0,541
16x10™ 107 0,708
20x10” 107 0,885
24x10°  |10” 1,075
10~ 4x10” 0,122
10° 8x107 0.243
10 12x10™ 0,364
10 16x10™ 0,496
10° 20x107 0,616
10 24x10” 0,752
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1,2 y = 0,044x + 0,0125

14
y =0,031x - 0,0081.
0,8 -
0
c
3
5 0,6 1
@
a
< 0,4
. o Cuppap=sabit
a Can = sabit
0,2 -1
0 L] 1] L ) L) 1
0 5 10 15 20 25 30

Cun-10° M yada Cpgpap.10° M
Sekil 3.24 Mn(II) kompleksi igin egim oranlar1 yontemi
3.3.3.3 Grafiksel Yontem
Sabit pH 7,85 de 10 M Mn(Il) igeren sulu ¢ozeltiler ile 10 — 5x107° M
HBDAP igeren organik ¢ozeltiler ekstrakte edilmigtir. Mn(II) ¢ozeltisinin derisimi
FAAS ile 6lgiilerek dagilma orami hesaplanmustir. logD-log[Mn®"]" ya karsi log

HBDAP grafige gegirilmistir (Cizelge 3.28 ve Sekil 3.25).

Cizelge 3.28 log [HBDAP]’ye karsi log D ~ log [Mn?"] degerleri (n=3)

log D log [Mn*"] LogD-log[Mn"’] Log[HBDAP]
-0,571 -4,144 3,573 3
-0,0073 4,338 4331 2,699
0,389 4,579 4,97 2,523
0,555 4,703 5,26 -2.398
0,774 4,88 5,66 2,301
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logD-log[Mn?']
[#3)
1

9 pH=7,85
y = 2,9605x + 12,408

0 L} T T 1
-3 -2,8 -2,6 -2,4 -2,2

log[H,L]

Sekil 3.25 Mn(I1) kompleksinin ekstraksiyon sabitinin grafiksel hesaplanmasi
3.3.4 Mn(II)’nin Onderistirilmesi ve FAAS ile Tayini

Sulardaki eser Mn(Il)’nin FAAS ile tayini i¢in gelistirilen onderigtirme
yonteminde 0,176 ppm Mn(II) ve 0,1 M KCI igeren 100 ml sulu ¢ozelti ve 10° M
HBDAP ve farkli derisimlerdeki HC1, HNOs, H,SO4 kullanilmistir.  Cizelge 3.29'da
goruldigi gibi %3’lik HCl ve %10’luk HNQO; kullanarak en yiksek geri kazanim

degerleri elde edilmigtir.

Cizelge 3.29 Siyirma tlizerine farkh asitlerin etkisi (n=6)

HCI H,S0,4 HNO;
% Asit 3% | 5% | 10% | 5% | 10% | 20% | 5% | 10% | 2C
Bulunanpg | 17,6 | 173 | 171 | 162 | 95 | 7,7 | 173 | 176 | 1€
%R 99.5 | 98,0 | 97.0 | 92,0 | 54,0 | 44,0 | 98,1 | 100,0-| Ol
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3.3.4.1 Onderigtirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmas:

Geligtirilen yontem farkli fabrikalardan alinan ve Bolim 2.2.2.4'de belirtildigi
sekilde hazirlanan atik sulara da uygulanmustir. Bu deneylerde 10° M HBDAP,
%10’luk HNO;, KCl ve pH 9 tamponu kullamlmigtir.
hesaplayabilmek igin 100 ml'lik 6rneklere 17,6 ug Mn (II) ilave edilerek aymi
yontem tekrarlanmustir.

standart katma yOntemini

hesaplanmustir ( Cizelge 3.30).

kullanarak olgllmily ve geri

Cizelge 3.30 Onderistirme yonteminin atik sulara uygulanmasi (n=6)

Geri kazamim miktann

Siyrilan asit ¢ozeltisi igindeki Mn(IT) miktann FAAS ile

kazanim yuzdesi

[lave edilen Bulunan Geri % Geri | % RS
Atik su ornekleri ug/ml ug/ml kazamlan |kazanim
Cesme suyu - 0,029 - - 0,8
0,176 0,198 0,169 96,02 1,0
Salfurik asit fabrikasi - 1,558 - - 1,2
0,176 1,722 0,164 93,2 1,6:
Dert sanayi - 0,151 - - 2,51
0,176 0,330 0,179 101,7 | 1,0
Kaplica suyu - 0,015 - - 2,7
0,176 0,189 0,174 98,9 3,4
Deniz suyu - 0,179 - - 1,5(
0,176 0,349 0,170 96,6 3,4
Borik asit fabrikas: - 2,142 - - 0,2¢
0,176 2,301 0,159 90,3 0,8¢

3.3.4.2 Onderistirme Yontemine Yabanci iyonlarm Etkisi

Sularda eser miktarda bulunan Mn(II)’nin bu yoéntemle onderistirilerek FAAS
ile tayini tizerine yabanci iyonlarn etkisini aragtirmak i¢in 100 ml 6rnekte 5,5 ppm
Mn(II) ve farkh derisimlerde Na”, K", Ca®", Mg*", CI', NO5, SO,”, Ba®", COs™, I,
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F, NH,', tartarat iyonu, Fe’", Cr’*, AP, Zn*, Cu®*', Ni¥', Cd*", Co**, Pb*
metallerinin ikili kangimlarimi igeren &rnekler kullamilmig ve bu iyonlarin bu
yonteme girisim etkileri aragtmlmustir. Girisim yapici iyonlar 100 ppm AI’* , 100

ppm Cr** ve 250 ppm Fe*" diir.
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3.4 Co(Il) ile Yapilan Ekstraksiyon Calismalan

Co(Il) tyonu pH 6,7-12 araliginda HBDAP ile ekstrakte edilebilen agik yesil
kompleks olugturmaktadir. Bu nedenle kobaltin diger metal iyonlarimin bulundugu
bir ortamda spektrofotometrik tayini ¢aligmalan yapiimistir. Ayrica FAAS ile tayin
i¢in 6nderigtirme yontemi gelistirilmigtir. Deneylerde ¢oziict olarak kloroform, iyon
siddeti ayarlamak igin 0,1 M KCl, ekstraksiyon zamani olarak 30 dakika ve sicaklik
25°C segilmistir.

3.4.1 Co(IT)-HBDAP Kompleksinin Ekstraksiyonu Uzerine pH’n Etkisi

Co(II) ekstraksiyonu iizerine sulu ¢ozeltinin pH inin etkisi 10™ M Co(II), 10°
M HBDAP, 0,1 M KClI ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 alinarak, ekstraksiyon siiresi 30
dakika alinarak ve ¢o6ziicii olarak kloroform kullanilarak incelenmistir.  Sulu
cozeltideki Co(ll) ¢ozeltisinin pH’1 3,7-12 adraliginda degistirilerek pH’in
ekstraksiyon izerine etkisi incelenmigtir. Ortammn pH’im1 ekstraksiyon siiresince
sabit tutabilmek i¢in asetik asit, fosforik asit, borik asit ve bunlarin tuzlarindan
hazirlanan tampon ¢ozeltileri kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.31 ve
Sekil 3.26’da verilmistir. Co(II) ekstraksiyonunun pH 8,7-11 araliginda yaklagik
olarak kantitatif oldugu Sekil 3.26’dan da goérilmektedir. Co(II)’nin ekstraksiyon

deneyleri aksi soylenmedigi sirece pH 9 da yapilmustir.
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Cizelge 3.31 Co(II)’nin ekstraksiyonunun pH ile degisimi (n=3)

pH %E
3,7 0

43 0

5,8 30,0
6,7 54.0
8,6 100,0
8,9 97,0
9,6 99,0
10,8 95,7
12,0 92,0

Sekil 3.26 Co(II)’nin HBDAP ile ekstraksiyonunun pH ile degisimi
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3.4.2 Co(II)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
3.4.2.1 Spektrofotometrik Tayin i¢in Uygun Dalga Boyunun Secimi

Co (II)’nin spektrofotometrik olarak tayininde uygun dalga boyunu
segebilmek i¢in 10™* M Co , 0,1 M KCl, pH 9'da, 10° M HBDAP, 25°C da ve 30
dakikalik ekstraksiyon siiresi kullamlmigtir. Ligand (HBDAP) ve Co(II)-HBDAP
kompleksinin absorpsiyon spektrumlan Sekil 3.27°de verilmigtir.  Co(II)’nin
spektrofotometrik 6lgtimleri igin 370 nm dalga boyu segilmigtir.  Sulu ¢dzeltinin
pH’1 ile ligandin absorbansinin degisimi grafigi (Cizelge 3.32 ve Sekil 3.28 )
verilmigtir. Co(II)-HBDAP kompleksinin absorbansi iizerine sulu ¢dzeltinin pH’inin
etkisini incelemek igin 0,1 M KCl, farkli pH’taki tampon ¢ozeltiler, 10° M HBDAP
kullamlmugtir.  Co(II) kompleksinin absorbans-pH grafigi (Sekil 3.28) absorbansin
pH 8’den pH 9’a kadar 6nemli miktarda arttigini, pH 9 ve 11 arasinda sabit kaldigim

ve daha sonra yavas yavag azaldigin1 gdstermektedir.

B
[S, B4, |
L )

w
W o b
1 1 1

Absorbans
»
[§)]

N
1

Co(h-HBDAP
151 ®
11 HBDAP
051
O 1 T 1 { L
200 300 400 500 600 700

Daliga boyu

Sekil 3.27 Ligand (HBDAP) ve Co(II)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon

spektrumu
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Cizelge 3.32 Co(II)-HBDAP kompleksinin absorbansinin ekstraksiyon pH’1 ile
degisimi (n=3)

pH Absorbans
6,2 0,101
6,7 0,124
7,5 0,362
8,6 0,412
9,0 0,411
10,2 0,413
10,8 0,412
12,0 0,283
0,45 -
0.4 1
0,35 4
0,3
172}
& 0,25 -
o
IS
38 02
<
0,15 1
0,1 1
0,05 -
O T 1 T Ll ¥ L]
6 7 8 9 10 " 12

pH
Sekil 3.28 Co(II)-HBDAP kompleksinin absorbansinin pH ile degigimi
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3.4.2.2 Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmas:

Co(Il)nin  spektrofotometrik ~ olarak  tayini i¢in  HBDAP’nin
uygulanabilirliginin incelendigi deneylerde 5x107°-2,4x10* M arahigindaki Co(II)
¢ozeltileri, pH 9 tamponu, 10° M HBDAP, 0,1 M KCI kullamlmstir. Co(Il)
derisimine kargi organik fazin absorbansi grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi
cizilmistir ( Cizelge3.33 ve Sekil 3.29). Elde edilen kalibrasyon grafigi verilen
aralikta orijinden gegen dogrudur.

Cizelge 3.33 Co(II) igin kalibrasyon degerleri (n=6)

[Co-HBDAP] | Absorbans (370 nm )
0 0
2x107 0,085
4x107 0,251
6x107 0,430
8x107 0,529
10x10~ 0,686
12x10” 0,861

98



y =0,0726x - 0,0295 > 4

Absorbans

o L L ] T L L I 1

0 2 4 6 8 10 12 14
[Co(ll)-HBDAP]x10° M

Sekil 3.29 Co(1l)'nin kalibrasyon grafigi
3.4.2.3 Spektrofotometrik Tayin Yontemine Yabanci iyoniarmn Etkisi

7,07 mgL™" Co(Il) ve degisik derisimlerde Na”, K, Ca”, Mgz', Cl', NO;5,
SO, _Baz', COs%, T, F, NHy', tartarat iyonu, Fe*", Cr’", AP, Zn*, Cu*", Ni¥",
Cd*, Mn?", Pb*" ¢ozeltileri ve 10° M HBDAP kullanilmistir. Cizelge 3.34' den de
goriildiigii gibi HBDAP ile Co®" tayinine AI’*, CO3*, Cr’", Cu®* Fe’*, Mn** siddetli
girisim yapar. Cd*" ve Pb®” 200 ppm’den sonra, sitrat 75 ppm’den sonra, Ni** 20

ppm’den sonra girigim yapar.
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Cizelge 3.34 HBDAP ile Co(Il) tayinine yabanci iyonlarin etkisi (n=3)

Iyon lave edilmis miktar Bulunan Co”*" miktar % Hata
(mg/L) (mg/L)

Yok - 7.07 0
F 1000 7,19 1,66
C4H,06" 1000 7,00 -0,99
Zn* 1000 7,19 1,66
Na' 1000 7,06 0,14
NH," 1000 7,19 1,66
I 1000 7,07 0
SCN’ 1000 7,01 -0,85
K 1000 7,07 0
NOy 1000 7.07 0
cr 1000 7,07 0
Ba*' 750 7,07 0
Mg?" 750 7,06 -0,14
Br- 750 7,08 0,17
Ca®’ 750 7,19 1,66
SO.” 750 7,25 2,55
Ccd” 200 6,96 -1,56
Pb* 200 6,95 -1,70
Sitrat iyonu 75 7,18 1,56
Ni?* 20 7,09 0,28
Cu™ 5 7,36 4,10
Fe* 5 7,3 3,20
COs» 3 6,95 -1,70
EDTA 3 7,01 -0,85
Mn?* | 7,66 8,30
AP 1 5,77 -18,4
cr” 1 5,09 -58,0
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3.4.2.4 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Onerilmis yéntem Vitamin B12 érneklerinde Co(II) tayini i¢in uygulanmustir.
Boliim 2.2.2.4'de anlatildigs sekilde hazirlanan 6mek ¢ozeltileri pH 9'da 10° M
HBDAP ile ekstrakte edilmis ve spektrofotometrik yontem ile kobalt miktan tayin
edilmistir (Cizelge 3.35). Orneklerdeki Co(Il) tayini sonuglant 5 paralel analizin
ortalamasi olarak verilmigtir. Ayni 6rnekler standart katma yontemi kullanilarak

FAAS ile de analiz edilmigtir.

Cizelge 3.35 Vitamin B12 6rneklerinde Co(Il) analizi (n=3)

Onerilen FAAS Sertifiye
Spektrofotometrik edilen
Ornek Yontem
Nuritrex B12 (mg Co)  |0,0449 +3,087x10”  |0,0442 + 2,76x10” [ 0,0438
Dovex ( mg Co) 0,0445 + 1,74x107 0,0446 + 1,41x10™ | 0,0438
Tribexol ( mg Co) 0,0439 +2.01x107 0,0441 + 4,08x10™ | 0,0438

3.4.3 Ekstrakte Edilmis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Bu amagcla kullamlan yontemler Job yontemi ve egim oranlari yontemi ve

grafiksel yontemdir.
3.4.3.1 Job Yontemi

10 M HBDAP ve 10° M Co(Il) ¢ozeltileri Job yonteminde kullanilmistir.
370 nm dalga boyunda Job yontemi uygulanmig ve Co(Il) ve HBDAP derisimlerine
kargt okunan absorbans degerleri grafige gegirilmistir. Grafikten de gorildigi gib.i
maksimum absorbans degerine 2/3 Co(II)/HBDAP oraninda ulagilmistir.  Bu da
bize Co(II) ve ligandin kompleks stokiyometrisini vermektedir (Cizelge 3.36 ve

Sekil 3.30). Elde edilen grafikten goriildiugii gibi Co/HBDAP orani 2/3 tiir.
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Cizelge 3.36 Job yontemi sonuglari (n=3)
[L]x10° M |[Co(I)]x10° M | Absorbans ( 370 nm )
0,1 0,9 0,264

0,2 0,8 0,565

0,3 0,7 0,780

0,4 0,6 0,990

0,5 0,5 1,148

0,6 0,4 1,249

0,7 0,3 1,156

0,8 0,2 0,762

0,9 0,1 0,328

1,4 -

Absorbans

1,2 1

0,8 -

0,6 1

0.4 4

0.2 1

0

0
l

0.1

0,2

09 0,8

03 04

05 06 07 08 09 1 [HBDAP}x10'M

07 06 05 04 03 02 01 0 [CooxI0'M

Sekil 3.30 Co(II) kompleksi i¢in Job yonteminin uygulanmasi
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3.4.3.2 Egim Oranlanr Ydntemi

10> M Co(Il) igeren sulu gozeltiler ile 4x10°-24x10° M araligindaki
HBDAP ¢ozeltileri ekstrakte edilmistir. Organik fazin absorbanst HBDAP derisimine
kars1 grafige gecirilmistir (Cizelge 3.37 ve Sekil 3.31). Aym sekilde HBDAP
derisimide 10° M da sabit tutularak Co(II) derisimi 4x10°-24x10* araliginda
degistirilmistir ve organik fazin absorbansi 370 nm'de okutulmustur. Egim oranlan
yontemi de kompleks stokiyometrisinin Co?* / HBDAP 2/3  oldugunu
dogrulamaktadir.

Cizelge 3.37 Egim orani yontemi sonuglar

[Co(Ill)] |[HBDAP] |Absorbans (370 nm )
4x107 10” 0,085
8x10~ 107 0,251
12x10~ 10 0,430
16x10” 107 0,530
20x10” 10~ 0,686
24x10” 10 0,861

10 4x10” 0,088
10~ 8x10~ 0,209
107 12x10~ 0,310
10~ 16x10™ 0,433
107 20x107 0,540
10~ 24x10” 0,643




09 - o [HBDAP]=sabit y =0,038x - 0,055
u [Co(Il)]= sabit

0,8

07 - y=0,026x- 0,0187
2 06 .
3
5 0,5 1
4
£ 04-

0,3 -1

0,2 1

0.1 4

0 ’ — : . . |
0 5 10 15 20 25 30
Creoarx10° yada Ce x10°M

Sekil 3.31 Co(1l) kompleksi igin egim oranlar1 yontemi

3.4.3.3 Grafiksel Yiintem.

Sabit pH 6,6 da 10™ M Co(Il) igeren sulu ¢ozeltiler ile 10° — 5,5x10” M

HBDAP iceren organik ¢ozeltiler ekstrakte edilmistir.

FAAS ile olgulerek dagilma orani hesaplanmustir.

HBDAP grafige gegcirilmistir (Cizelge 3.38 ve Sekil 3.32).

Co(Il) ¢ozeltisinin derisimi

logD-log[Co(II)]’ye kars1 log

Cizelge 3.38 log [HBDAP]’ye karst log D — log [Co®"] degerleri (n=3)

log D log [Co™"] LogD-log[Co’"] Log{HBDAP]
-0,193 4215 6,441 -3

0,421 -4,560 6,069 -2,699
0,673 -4,756 5,430 -2,523
1,014 -5,054 4,981 -2,333
1,207 -5,234 4,023 2,25
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pH=6,6

y = 3,143x + 13,436

Sekil 3.32 Co(II) kompleksinin ekstraksiyon sabitinin grafiksel hesaplanmasi

log [HBDAP]

3.4.4 Co(IIynin Onderistirilmesi ve FAAS ile Tayini

Sulardaki eser

HCI, HNOs;, H;SO4 kullamlmugtir.
%10’luk HNO; kullanarak en yuksek geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Cizelge 3.39 Siyirma verimi tizerine farkl: asitlerin etkisi (n=6)

Co(Il)’nin FAAS ile tayini igin gelistirilen Onderigtirme
yonteminde 0,1886 ppm Co(Il), 10° M HBDAP, 0.1 M KCl, farkli derisimlerdeki
Cizelge 3.39°da gorildign gibi %3’luk HCI ve

HCI H,S0, - HNO;
% Asit 3% | 5% | 10% | 5% | 10% | 20% | 5% | 10% | 20%
Bulunan pg | 18,86 | 18,52 | 14,91 | 10,36 | 9,80 [10,96 | 17.04 | 19,05 | 18,7
%R 999 | 982 | 791 | 549 | 51,9 | 58,1 | 951 | 101,0 | 99,5




3.4.4.1 Onderistirme Yénteminin Atik Sulara Uygulanmast

Geligtirilen yontem farkli fabrikalardan alinan ve Bolim 2.2.2.4'de belirtildigi
sekilde hazirlanan atik sulara da uygulanmusti. Bu deneylerde 10° M HBDAP,
%10’luk HNO;, KCI ve pH 9 tamponu kullaniimustir. Geri kazamm miktanm
hesaplayabilmek i¢in 100 ml'lik 6rneklere 18,86pug Co(Il) ilave edilerek aym yontem
tekrarlanmugtir.  Siyrilan asit ¢ozeltisi igindeki Co(Il) miktart FAAS ile standart
katma yontemini kullanarak olgilmiis ve geri kazamm yizdesi hesaplanmigtir

(Cizelge 3.40).

Cizelge 3.40 Onderistirme yonteminin atik sulara uygulanmasi (n=6)

Tlave edilen Bulunan Geri % Geri | %
Atik Su drnekleri pg/ml pg/ml kazamlan |kazanim |RSI
Dede hals - 0,064 - - 1,
0,1886 | 0,243 0,179 949 2,¢
Siilfurik asit fabrikasi - 1,750 - - 2,¢
0,1886 1,939 0,189 100,2 3,
Deri fabrikasi [ - 0,031 - - 0,¢
0,1886 0,209 0,178 94.4 1,2
Deri fabrikasi II - 0,068 - - 0,4
0,1886 0,240 0,172 91,1 2,4
Borik asit fabrikasi - 0,052 - - 1,7
0,1886 0,245 0,193 102,0 1,$

3.4.4.2 Onderistirme Yontemine Yabanci Iyonlarn Etkisi

Sularda eser miktarda bulunan Co(II)’nin bu yontemle onderistirilerek FAAS
ile tayini lizerine yabanci iyonlarin etkisini arastirmak i¢in 100 ml 6rnekte 5,9 ppm
Co(Il) ve farkli derisimlerde Na’, K”, Ca™, Mg™", CT', NOy, SO,7, Ba™, COy", T,
. F, NH,', tartarat iyonu, Fe*", Cr*, AP" Zo*, Cu®, Ni¥', Cd**, Co**, Pb*
metallerinin ikili karigimlarimi igeren Omekler kullaniimis ve bu iyonlarm bu
yonteme girisim etkileri aragtilmigtir. Girigim yapict iyonlar 100 ppm AI’* | 100

ppm Cr** ve 250 ppm Fe** diir.
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3.5 HBDAP ile Fe(Ill) Tayini ve Fe(II)-Fe(III) Tiirlendirmesi

Fe(II) iyonu pH 3-7 araliginda HBDAP ile ekstrakte edilebilen kirmiz: renkli
kompleks olugturmaktadir. Bu nedenle demirin diger metal iyonlarinin bulundugu
bir ortamda spektrofotometrik tayini caligmalarni yapilmistir. Deneylerde ¢éziicii
olarak kloroform, iyon siddeti ayarlamak igin 0,1 M NaClQ, , ekstraksiyon zamani
olarak 30 dakika ve sicaklik 25°C segilmistir.

3.5.1 Fe(II)-HBDAP Kompleksinin Ekstraksiyonu Uzerine pH’n Etkisi

Fe(III) ekstraksiyonu iizerine sulu ¢ozeltinin pH’imn etkisi 10™ M Fe(III),
10° M HBDAP, 0,1 M NaClO, ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 aliarak, ekstraksiyon
siiresi 30 dakika almarak ve ¢oziici olarak kloroform kullanilarak incelenmistir.
Sulu ¢ozeltideki Fe(Ill) ve Fe(Il) ¢ozeltilerinin pH’1 3-9 araliginda degistirilerek
pH’in ekstraksiyon iizerine etkisi incelenmigtir.  Ortamin pH’imi ekstraksiyon
stiresince sabit tutabilmek i¢in asetik asit, fosforik asit, borik asit ve bunlarin
tuzlarindan hazirlanan tamponlar kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.41
“ve Sekil 3.33'de verilmistir. Fe(IIl) ekstraksiyonunun pH 3-7 araliginda yaklasik
olarak kantitatif oldugu, Fe(Il) ekstraksiyonunun ise en fazla pH 7 de % 30 civarinda
oldugu goriilmektedir. Fe(IIl)’iin spektrofotometrik tayini pH 3,75 de yapilmstir.

Cizelge 3.41 HBDAP ile Fe(III) ve Fe(II) nin ekstraksiyonunda pH’1n etkisi (n=3)

Fe(III) Fe(II)

pH %E pH %E
2,0 0 2,0 0
2,9 63,1 3,2 0
3,2 983 38 0
3,8 99,9 4,6 3,3
4,6 99,5 5,7 13,7
5,8 100,0 6,7 34,2
6,6 99,7 8,4 16,7
8,6 18,3
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—e—Fe(lll)
—a—Fe(ll)

Sekil 3.33 Fe(II) ve Fe(IIT) iyonlarinin pH ile ekstraksiyon verimlerinin degigimi
3.5.2 Fe(Ill)’iin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
3.5.2.1 Spektrofotometrik Tayin icin Uygun Dalga Boyunun Secimi

Fe(IlI) nin spektrofotometrik olarak tayininde dalga boyunu segebilmek igin
10™* M Fe(III) , 0,1 M NaClO,, pH 3,75'de, 10° M HBDAP, 25°C da ve 30 dakikalik
ekstraksiyon stiresi kullanilmustir. Ligand (HBDAP) ve Fe(IlI)-HBDAP
kompleksinin absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.34’de verilmigtir.  Fe(III)’iin
spektrofotometrik Olgiimleri i¢in 500 nm dalga boyu segilmistir. Fe(11I)
ekstraktantinin zamanla kararliligimi incelemek i¢in 5 gin kapali cam tip i¢inde

tutarak ara ara absorbans olgiimi ahnmig ve absorbansin bu zaman iginde

degismedigi gorilmiistir.
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1,5 4 HBDAP

Absorbans

Fe(ill)-HBDAP

200 300 400 500 600 700
Dalga Boyu

Sekil 3.34 HBDAP ve Fe(I1I)-HBDAP kompleksinin spektrumlar:
3.5.2.2 Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Fe(11l)'in spektrofotometrik olarak | tayini i¢in HBDAP’nin
uygulanabilirliginin arastinldigi deneylerde 5%x10°-2,4x10™ M arahigindaki Fe(III)
gozeltileri, pH 3,75'de , 10° M HBDAP, 0,1 M NaClO4 kullamlmistir. Fe(III)
derisimine karsi organik fazin absorbansi grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi
cizilmistir ( Cizelge3.42 ve Sekil 3.35). 500 nm de elde edilen kalibrasyon grafigi

verilen aralikta orijinden ge¢en dogrudur.
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Cizelge 3.42 Fe(IIl) igin kalibrasyon degerleri (n=6)

[Fe(II)-HBDAP] | Absorbans (500 nm )

0 0,000
2x10” 0,176
4x10” 0,356
6x10” 0,541
8x10” 0,724
10x10” 0,889
12x10°7 1,072

1,2 -

Absorbans

y =0,0895x + 8x10°

: [Fe(lll)-HBDPP]x105M

Sekil 3.35 Fe(III)'uin kalibrasyon grafigi

6
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3.5.2.3 Spektrofotometrik Tayin Yontemine Yabana: fyonlarin Etkisi

5,585 mgL Fe(Ill) ve degisik derisimlerde Na”, K, Ca*", Mg**, CI', NOy,
S042, Ba*, COs%, I, F, NH,", tartarat iyonu, Co*", Cr**, AP*, Zn®, Cu®, Ni*',
Cd*, Mn*, Pb? ¢ozeltileri, 10° M HBDAP kullanilmustir. HBDAP ile Fe(III)
tayinine Cu®" siddetli girisim yapar. Cr*" 80 ppm’den sonra, F~ ve tartarat anyonu 40
ppm’den sonra ve sitrat anyonu da 15 ppm’den sonra girisim yapar. Cizelge
3.43'den de gorildiigi gibi demir tayinine girijim yapan iyon sayist olduk¢a azdir.

Bu da yontemin sundugu bir avantajdir.
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Cizelge 3.43 5,59 mgL" Fe(IIl) tayini iizerine yabanci iyonlarin etkisi (n=3)

Iyon lave edilmis miktar Bulunan Fe™" miktan % Hata
(mg/L) (mg/L)

Yok - 5,58 0
Zn* 1000 5,70 2,06
Na' 1000 5,60 0,27
NH," 1000 5,76 3,13
I 1000 5,69 1,90
SCN’ 1000 5,61 0,45
K* 1000 5,59 0
NO5 1000 5,59 0
Cr 1000 5,59 0
Ba®" 1000 5,62 0,68
Mg®* 1000 5,56 -0,54
Br- 1000 5,73 2,65
Ca** 1000 5,58 -0,09
SO* 1000 5,48 -1,88
cd* 1000 5,70 2,06
Pb? 1000 5.45 2,41
Ni%* 1000 5,66 1,34
Co* 1000 5,67 1,52
Cos* 1000 572 2,42
Mn** 1000 5,65 1,16
AP 1000 5,69 1,88
cr’ 80 5,55 -0,62
F 40 5,59 0,02
CH,O6™ 40 5,34 4,45
Sitrat iyonu i5 5,54 -0,80
Cu®' 2 5,89 5,50
EDTA 1 5,49 -1,75
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3.5.2.4 Fe(IIl) Tayinine Fe(II)’nin Etkisi

5,585 ppm Fe(Ili) ve degisen miktarlarda Fe(Il) (5,585-44,6 ppm) igeren
cozeltiler ile pH 3,75'de, 0,1 M NaClO, ortaminda, 10° M HBDAP ile
ekstraksiyonlar yapilmistir. Cozeltilerin absorbans degerinin Fe(Il) derigimi ile

degismedigi gézlenmigtir. Sonuglar Cizelge 3.44°de verilmistir.

Cizelge 3.44 Fe(III) ¢ozeltilerinin absorbansi Gzerine Fe(Il) ivonunun etkisi (n=6)

ilave edilen Ortalama Absorbans
Fe(II) miktan (ppm)
- 0,453
5,59 0,458
11,17 0,455
33,51 0,449
44 68 0,451

3.5.2.5 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Onerilmis yontem Fe(III) igeren farkli drneklerin analizi igin uygulanmistir.
Boliim 2.2.2.4'de anlatildig: sekilde hazirlanan 6rnek gozeltileri pH 3,75'de, 107 M
HBDAP ile ekstrakte edilmistir. Toprak ve maden orneklerinin spektrofotometrik
yontemle elde edilen sonuglari, FAAS ile bu Orneklerin analizinden elde edilen
sonuglarla kargilagtinlmistir ( Cizelge 3.45). Su Omeklerinde ise gelistirilen
spektrofotometrik yontem ile Fe(I)-Fe(IIl) turlendirme galigmasi yapiilmustir. Elde
edilen sonuglar 1-10 fenantrolin [98] yonteminden elde edilen sonuglarla
kargilagtintmustir ( Cizelge 3.46). Orneklerdeki Fe(I1I) tayini sonuglarn 6 paralel

analizin ortalamasi olarak verilmistir.



Cizelge 3.45 Toprak ve maden 6rneklerinden ekstraksiyon ve FAAS yontemiyle

elde edilen Fe(IIl) miktarinin sonuglart (n=6)

Onerilen FAAS
Spektrofotometrik Yontem
Ornek Ortalama Standart Ortalama Standart
Sapma Sapma
Pb Madeni(g Fe/g) 0,12 0,03 0,12 O,QZ
Arseno Pirit (g Fe/g) | 0,367 0,002 0,367 0,01
Manyetit (g Fe/g) 0,66 0,02 0,66 0,05
Toprak | (mg Felg) | 20,43 0,45 20,95 0,65
Toprak 2 (mg Fe /g) 9,18 0,48 9,22 0,33

Cizelge 3.46 Su 6rneklerinde ekstraksiyon ve 1,10 fenantrolin yéntemlerinden elde

edilen Fe(II)-Fe(11I) miktarlarinin sonuglart (n=6)

1,10 Fenantrolin

Onerilen
Spektrofotometrik Yontem
Ornek Fe(IIl) (ppb) Fe(II) (ppb) Fe(IID) (ppb) Fe(II) (ppb)
Deniz suyu 83,80+52 7,32 +£3.2 82,11 +4,85 6,29 £34
Cesme suyu 50,00 £ 6,6 13,01 £3,3 54,97 £ 5,20 9,73+25
Kuyu suyu 64,19 £0,92 19,53 £23 63,98 £ 0,81 19,10 £ 2,25

3.5.3 Ekstrakte Edilmis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Bu amagla kullanilan yontemler Job yontemi ve e§im oranlan yontemi ve

grafiksel yontemdir.
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3.5.3.1 Job Yontemi

10* M HBDAP ve 10° M Fe(Ill) ¢ozeltileri Job yonteminde kullanilmigtir.
500 nm dalga boyunda Job yontemi uygulanmig ve Fe(III) ve HBDAP derigimlerine
karst okunan absorbans degerleri grafige gegirilmigtir. Grafikten de gorildiigi gibi
maksimum absorbans degerine 2/3 Fe(II[)/HBDAP oraminda ulagilmistir. Bu da
bize Fe(IIl) ve ligandin kompleks stokiyometrisini vermektedir (Cizelge 3.47 ve
Sekil 3.36). Elde edilen grafikten gorildiugu gibi Fe(Ill) / HBDAP oram 2/3 tir.

Cizelge 3.47 Job y6ntemi sonuglar1 (n=3)

[L]x10'M |[Fe(II)]x10' M | Absorbans ( 500 nm )
0,1 0.0 0,028
0,2 0,8 0,065
0,3 0,7 0,099
0,4 0,6 0,134
0,5 0,5 0,186
0,6 0,4 0,216
0,7 0,3 0,167
0,8 0,2 0,110
0,9 0,1 0,058
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Sekil 3.36 Fe(IIl) kompleksi igin Job yonteminin sonuglar

3.5.3.2 Egim Oranlar1 Yontemi

103 M Fe(Ill) iceren sulu ¢ozeltiler ile 4x10°-24x10° M araligindaki
HBDAP ¢ozeltileri ekstrakte edilmistir.  Organik fazin absorbansi HBDAP
derisimine kars1 grafige gecirilmistir. Ay sekilde HBDAP derigimide 107 M da
sabit tutularak Fe(III) derisimi 4x107- 24x10° M araliginda deéistirilfnis ve organik
fazin absorbansi 500 nm de okutulmustur. Egim oranlar1 yéntemi de kompleks
stokiyometrisinin Fe’* / HBDAP 2/3 oldugunu dogrulamaktadir ( Cizelge 3.48 ve
Sekil 3.37) . '
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Cizelge 3.43 Egim oram yontemi sonuglart (n=3)

0,8 1

0,6 -

Absorbans

0,4 T

0,2 4

[Fe(Il)] | [HBDAP] | Absorbans (500 nm )
4x107 10~ 0,176
8x10” 10” 0,3557
12x10” 10 0,541
16x10~ 107 0,724
20x10~ 10 0,889
24x107 10 1,072

10° 4x107 0,132
107 8x10” 0,240
10” 12x10° 0,375
107 16x10~ 0,510
107 20x10~ 0,632
10” 24x10” 0,765

+ [H>L]=sabit

y= 0.045x-0.0005

B [Fe''|=sabit y=0,031x-0,0034 .

10

T |

15 20
[Fe** ] .10° ve [HBDAP].10°

Sekil 3.37 Fe(III) kompleksi i¢in egim oranlar yontemi
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3.5.3.3 Grafiksel Yontem

Sabit pH 3,17 de 10* M Fe(IIl) igeren sulu gozeltiler ile 10 —5x10° M
HBDAP igeren organik ¢ozeltiler ekstrakte edilmigtir. Fe(III) ¢ozeltisinin derisimini
FAAS ile olgiulerek dagilma oram hesaplanmigtir. ~ logD-log [Fe’*]’a karsi log

HBDAP grafige gecirilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.49 ve Sekil 3.38'de
verilmistir.

Cizelge 3.49 log [HaL]’ye karst log D ~ log [Fe] degerleri

log D log [Fe3+] LogD-log[Fe3+] | Log[HBDAP]
-1,43 -4,01576 2,585757 -3
-0,7182 -4,07604 3,357836 -2,699
-0,1404 -4,23648 4,096078 -2,523
0,213 -4,42048 4,633483 -2,301
5 -
4.5 1
4 -1
3.5 1
:’m 3 i
=
5’ 25
a
g 21
- y= 30044 x + 11,572
1.5 4 . r=0,9951
1 -
0.5
0 L) T 1 L . 1 )
-3.00 -2.80- -2.60 -2.40 -2.20 -2.00

log [HBDAP)]

Sekil 3.38 Fe(IIT) kompleksinin ekstraksiyon sabitinin grafiksel hesaplanmast
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3.5.4 Fe(Illy’iin Diger Metal Iyonlarindan Ayrimas:

Fe(IIl)’Gn diger metal iyonlarindan ayrilmas: ¢aligmasi igin 3,23, 3,82, 4,8,
5,7 ve 6,63 pH tamponlar;, 10* M Fe(IIl), Cu(Il), Ni(Il), Fe(l), Co(II), Mn(II),
Zn(II), Pb(Il) ve Cd(II) cozeltileri ve 10> M HBDAP kullamimugstir.  Cesitli
pH’lardaki Fe(IIl) i¢in ayirma faktorleri ve ayirma hatalart ( E ) Cizelge 3.50'de

verilmigtir.

Cizelge 3.50 Fe(IIl)i¢in pHa bagh olarak ayirma faktorleri ve ayirma hatalar

(n=3)

pH Cu(I) |Ni(ID) |Fedl |Co(I) [Mn(I) |Zn(I) |Pb(I) |Cd(Il)

Se |70 2409 |4717 |6152 |114 oo 4999 |
3,23 '

E [4074 |[-0,017 |-0,017 [-0,017 {0,011 [-0,017 [-0,017 [-0,017

Se (82,75 |4174 |26507 |« 13153 | 24040 8299
3,82

E 6,63 -0,001 |-0,001 |-0,001 |0,07 |-0,001 |-0,001 |-0,001

S¢ |13.,55 (36561 [1572 [21822 (9283 [7465 |611648 |2036
4,63 :

E |1027 {0039 |0025 |0,0027|022 |0,0013 0,022 |-0,005

S¢ |10.2 371|586 |956  |897  |6984 |568561 |1564
5,72

E [10,74 |0,055 |0,1366 (0,193 [0451 |0,031 |0,043 |0

Se [3.72 350 |13,1 |263 [336,2 |1718 |2258  |6,76
6,63

E [1094 0253 (034 (034 |067 048 |0062 0,123
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3.6 1A-2A Grubu Katyonlarnnin Ekstraksiyonu

‘Bu grup elementlerinden ve Na*, K", Ca?", Mg?", Sr**, Ba®*" elementlerinin
HBDAP ile ekstraksiyonlarinda pH’n etkisi 10* M Na', K* , Ca**, Mg*', St**, 107
M Ba®, 10° M HBDAP, 0,1 M KCl ortaminda, 25°C da, A/O 1/1 alinarak,
ekstraksiyon stresi 30 dakika alinarak ve ¢oziici olarak kloroform kullanilarak
incelenmistir. Sulu ¢ozeltinin pH’1 2-12 aralidinda degistirilerek pH’in ekstraksiyon
tzerine etkisi incelenmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.51 ve Sekil 3.39'da

verilmigtir.

Cizelge 3.51 Alkali metal iyonlarinin HBDAP ile ekstraksiyonunun pH ile degisimi

(n=3)

Na' K CaZ Ba> Mgz+ ST
pH | %E | pH | %E | pH | %E | pH | %E | pH | %E | pH | %E
28 | 12 ] 26 | 0 | 27 |141] 21 0 | 29 (106 ] 21 | 19,2
42 1 0 [ 40 ] o0 |37 238130 1] 0 | 43 | 79 | 29 | 142
57 | 57 1561 0 | 54 [301] 43| 76| 46 | 83 | 43 [ 272
8,3 0 [ 84 | 0 | 84 1433 54 [513] 57 ] 7071 46 ] 366
87 | 96 | 8,5 0 | 86 | 0 | 60 | 646 70 {227 ] 57 | 450
93 | 27 [ 92 ] 0o [ 92 ] o | 70 [ 71,5] 83 [200] 7,0 | 64,8
1001 ] 0 [ 99 0 [ 99 0 |83 [450] 90 | 93 | 83 | 516
1,8 0 [120] 0 [120] 0 [ 90 [343] 99 | 06 | 9,0 | 422
10,0 | 25,1 99 | 21,0
11 | 23,0 11,0 | 19,0
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100
W

80 +

—o—Na
—a—K

——Ca
—x—Mg

E%

—o—Sr
—e—Ba

Sekil 3.39 Alkali metal iyonlarnin HBDAP ile ekstraksiyonunun pH ile degisimi
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3.7 Agir Metal Katyonlarinin Atik Sulardan Uzaklagtinlmasi ve Geri
Kazanilmasi

Sulu gozeltide bulunan Cu(Il), Ni(Il), Co(l), Mn(I), Zn(I1), Cr(IIL), Pb(II) ve
Cd(lI) elementlerinin HBDAP ile birlikte ekstraksiyonla geri kazamlmasi ve 6n

derigtirme tizerine yontem gelistirilmigtir.
3.7.1 Agir Metal Katyonlarmn Ekstraksiyonu {zerine pH’m Etkisi

Ekstraksiyonlarda pH’in etkisi 10™* M Cu(II), Ni(IT), Co(II), Mn(TI), Zn(II),
Cr(II), Pb(IT) ve Cd(Il) , 10> M HBDAP, 0,1 M KClI ortaminda, 25°C da, A/O 1/1
alinarak, ekstraksiyon siresi 30 dakika alinarak ve ¢Ozicli olarak kloroform
kullamlarak incelenmigtir. Sulu ¢ézeltinin pH’1 2-12 araliginda degistirilerek pH’in
ekstraksiyon iizerine etkisi incelenmigtir (Cizelge 3.52 ve Sekil 3.40). Bakir
ekstraksiyonu pH 4-10 araliginda kantitatiftir. Ni(II), Co(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II)
ve Pb(II) ise pH 8’den sonra %99 civarinda ekstrakte edilmektedir. Yedi metalin
birlikte ekstraksiyonu i¢in uygun pH olarak pH 8,7 secilmistir.

—e—Cu(il
~— Ni(ll)

—a— Fe(lll)
“—3— Cr(IlN)
—3— Co(ll)
—o— Mn(ll)
——Zn(ll)
—a—Pb(ll)
~e—Cd(ll)

E%

Sekil 3.40 Agir metallerin ekstraksiyonunun pH ile degisimi
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3.7.2 Agir Metallerin Birlikte (")nderistirilmesi, Geri kazanilmas: ve
FAAS ile Tayini

3.7.2.1 Siyma Asit Tiiriiniin Etkisi

Sulardaki eser agir metallerin (Co(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II), Cu(Il), Ni(1I),
Pb(I) FAAS ile tayini igin gelistirilen Onderigtirme ve geri kazamim yontemine
organik fazi siyirmak i¢in kullandigimiz asidin etkisi incelenmigstir. Bu deneyde
3,75 ppm Cd(II), 2,94 ppm Ni(II), 3,75 ppm Pb(II), 4 ppm Co(Il), 2,75 ppm Mn(II),
3,75 ppm Cu(Il) ve 3,3 ppm Zn(II) igeren 0,1 M KCI ortaminda 100 ml sulu gozelti
ve 102 M HBDAP kullamlmistir. Farkli derisimlerdeki HC1, HNO;, H,SO; styirict
asit olarak kullamimustir. Cizelge 3.53’de goérildiigu gibi %3’°luk HCI ve %10’luk
HNO; kullanarak en yiiksek geri kazamim degerleri elde edilmigtir. %3’liik HCI
kullanarak hazirlanan sentetik 6rnekte siyirmanin kag¢ adimda gergeklestigini bulmak
i¢inde ayrica deney yapilmis ve sulu ¢ozeltideki metal iyonlarinin biyik bir
yuzdesinin ilk siyrmada geri ekstrakte edildikleri bulunmustur (Cizelge 3.54).
%10’luk HNO; kullanarak ise Cizelge 3.53'de gorildugi gibi tek adimda biiyiik

ekstraksiyon verimi saglanmugtir.

Cizelge 3.53 Metallerin s1yrilma yiizdesi lizerine siyirici asidin etkisi (n=3)

Asit Cinsi % Cu(Il) [Mn(I) [Zn(Il) |Cd(I) |Co(Il) [Ni(Il) |Pb(II)
5 988 |[83,0 |1000 |750 |62,0 |878 |89,0
Sulfiirik asit 10 80,5 |54,0 |87.2 |488 550 99,5 |91.0
20 61,3 |440 |722 |430 1490 |100,0 |758
5 96,2 |97.2 [985 956 980 (999 99,0
Nitrik Asit 10 999 |101,0 |100,0 (989 [99.9 |[100 99,9
15 985 |969 |100,0 1[990 [99,5 (999 [99,5
3 100,0 (80,5 |92,1 88,0 100,0 [100,0 (99,9
Hidroklorik Asit [5 98,7 (792 |101,0 |[81,0 |92,0 |97,5 |992
10 96,5 |70,8 |100,0 |80,7 |850 |950 |985
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Cizelge 3.54 %3’lik HCl ile siyirma iglemi (n=3)

Metal iyonu | [lave Edilen | 1.Styirma 2. Siyirma | 3.Siyrma | 4.Siyirma Toplar
(ppm) % % % % %

Cd 3,75 88,0 6,21 2,64 1,20 98,05

Ni 2,94 100,0 - - - 100

Pb 3,75 99,9 0,09 - - 100,01

Co 4,00 100,0 - - - 100

Mn 2,75 80,5 17,18 3.17 ; 100,8

Cu 3,75 100,0 - - - 100

Zn 3,30 92,1 7,90 - - 100

3.7.2.2 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmasi

Gelistirilen yontem farkli fabrikalardan alinan ve Boliim 2.2.2.4'de belirtildigi
sekilde hazirlanan atik sulara da uygulanmistir. Bu deneylerde pH 9'da, 107 M
HBDAP, %10’luk HNO;, % 3’tiikk HCIL, 0,1 M KCl kullanilmistir. Geri kazanim
miktarini hesaplayabilmek i¢in bu 6meklere belirli miktarlarda metal iyonu ilave
edilmigtir. Siyrilan asit ¢ozeltisi i¢indeki metal miktan FAAS ile standart katma
yontemini kullanarak olgilmilg ve geri kazanim ytizdesi hesaplanmistir. %3’lik HCI
ile verilen sonuglar 3 adimda yapilan siyirma isleminin sonucudur (Cizelge 3.55).

%10'luk HNO; ile verilen sonuglar ise tek adiml s1yirma ile elde edilen sonuglardir

( Cizelge 3.56).

3.6 HBDAP'nin Asitlik Sabitlerinin ve Metallerle Olusturduklan

Komplekslerin Olusum Sabitlerinin Tayini

HBDAP'nin asitlik sabitlerini bulmak igin yapilan deneylerde, %50'ik etil
alkol ortaminda 1,5x10> M HBDAP, 6x10° M perklorik asit, 0,1 M NaClO; ve 0,1

HBDAP . ile metal iyonlarinin olusturdugu

M ayarli NaOH kullamlmigtir.
komplekslerin kompleks olusum sabitlerini tayin etmek igin yapilan deneylerde,
%50'lik etil alkol ortamimnda 3x10° M HBDAP, 1,5x10” M metal iyonu, 6x10° M

perklorik asit, 0,1 M NaClO,4 ve 0,1 M ayarli NaOH kullanilmigtir. Okunan E(mV)
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degerleri Denklem 2.3 de verildigi sekilde pH'a gevrilir. Hesaplanan pH ve ilave
edilen baz hacmini kullanarak hem hesap yontemi ile [99] hem de biigisayar
programi kullanarak asitlik sabitleri ve kompleks olusum sabitleri bulunmustur .
Asitlik sabitlerini hesaplayabilmek igin PKAS [100] ve kompleks olusum sabitlerini
hesaplayabilmek i¢in BEST [97] programlan kullanilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

4.1 HBDAP'nin Yapisinm Aydinlatilmas:

2.1.4'de verilen yontemle sentezlenen HBDAP ligandinin yapisinin
aydinlatilmas: igin IR, *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlari alinmigtir ( Sekil 3.1, 3.2
ve 3.3). HBDAP'nin erime noktasi 84,9 °C olarak 6lgiilmiistiir.

'H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.3) 1,08 ppm de CHj bir
protondan (CH protonu) etkilenip dublet vermistir. NH'a bagli metin (CH-) protonu
hem metilden hemde metilenden etkilenerek tripletin quartetini yaygin bir gekilde 2,9
ppm de vermektedir. NH'a bagli benzilik metilenler 3,8 ile 4,1 ppm arasinda AB
sistemi vermektedir. HC protonlarida aromatik olup allilik etkilesmeden dolay: 6,35
ppm'de dublet vermektedir. 2,65 ppm deki dublet ise NH'a bagh metilen grubuna
aittir. Bu deger yapiyla uyum igindedir. NH- protonlanida benzilik metilenlerle iist
iiste birleserek keskin singlet halinde gorillmektedir. Aym sekilde fenolik OH'larda 4
ppm de ¢akigik halde oldugu integrasyondanda anlasiimaktadir.

BC-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.2), 20,141 metil karbonu (CHj),
51,541 NH'a bagh CH; karbonu, 53,793 NH ve CHj'e bagli CH- (metin karbonu),
54,272 ile 55,663 deki benzilik iki metilen karbonu (120,253), (120,314), (121,514),
(126,008), (126,402), (127,540), (132,870), (133,080), (133,129), (133,679),
(159,068), (159,137) ppm deki 12 karbon aromatik yapiya denk gelmektedir.

HBDAP'in IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.1) 3347 ve 3436,78
cm™'de NH ve OH baglan st iste ¢akismis, NH ve OH arasinda hidrojen bag
meydana geldigini gostermektedir. gerilimi, 2971,76'cm"'de aromatik CH gerilimi,

1584,61 cm™'de CH, gerilimi, ve 821,90 cm'de C-Br gerilimi gorilmektedir.
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Bu spektrumlarin incelenmesi sonucunda sentezlenen bilesigin 2.1.4 de
ligandin sentezi yOnteminde anlatildigt gibi asagidaki yapiya sahip oldugu
gorilmustar.

CH;
NH NH
Br OH HO Br

Sekil 4.1 Ligandin yapist
4.2 Bakar(IT) ile Yapilan Ekstraksiyon Cahismalan

4.2.1 Organik Faz icine Cu(Il)’nin Ekstraksiyonu

4.2.1.1 pH’mn Etkisi

Ekstraksiyon tzerine pH'in etkisi 3.2.1.3'de verilen sartlarda ¢aligilmigtir.
Sekil 3.5'den de gorildugu gibi HBDAP ile Cu(1l) ekstraksiyon yuizdest pH 3 den 5%
kadar yavas yavas artmug, pH 5-10 araliginda ise yaklagik %100 olmus ve pH 10’dan
sonra yavas yavag digmistir. HBDAP ile Cu(Il) iyonlarimi ekstrakte etmek icin
deney pH" 6,72 olarak segilmistir.

4.2.1.2 fyonik Siddetin Etkisi

Ekstraksiyon Uzerine iyonik giddetin etkisi 3.2.1.4'de verilen sartlarda
¢aligilmistir. Deneyler iyonik siddeti 0,1-1 M KCl araliginda degistirerek-
tekrarlanmigtir. $ekil 3.6'dan da goéruldagi gibi iyonik giddet arttikga ekstraksiyon
verimi diigmistiir. Ekstraksiyon dengesine ( Denklem. (4.6) ) dayanarak sifir iyonik

siddetteki ekstraksiyon sabiti ( K©, ) ve iyonik siddet arasinda sdyle bir iligki vardir.
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2
v @.1)

Kgxt = Kext
,Ycuh
Y car+ (4.2)
Kext = Kgxt Cz‘
’YH*

Debye Huckel sinir kanununa gore,
logy, =-0.522 41 (4.3)

aktivite katsayist ( v, ) iyonik siddetle azalir. Sabit pH’da , iyonik siddet arttik¢a

Cu(II)’nin aktivite katsayist azalir, boylece K.’ de azalir.
4.2.1.3 Sicakligin Etkisi

Ekstraksiyon iizerine sicakligin etkisi 3.2.1.5'de verilen sartlarda ¢aligtlmigtir.
Ekstraksiyon {izerine sicakhgin etkisi 25-40 °C arasinda calisilmistir. Sicaklik
arttik¢a ekstraksiyon veriminin diistiigi gézlenmistir ( Sekil 3.7). Ekstraksiyon sabiti

(K.) 1le sicaklik arasinda

Rk = s (4

iligskisi vardir. Denklem (4.4)'e gore = —RInK.’a karsi 1/T grafige gegirildiginde
( Cizelge 4.1 ve Sekil 4.2) egim AH’1 ve kesim noktasi da -AS’yi verir. Bu durumda
AH=-96,851 kj/mol ve AS= -403,69 j/mol’diir. Bu verilerde bize reaksiyonun

ekzotermik ve entalpi siirimlii oldugunu gosterir.
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Cizelge 4.1 -RInKex’e karsi 1/T degerleri

34

T. /T -RInK
313 3,195x10° 92,826
308 3,247x10° 190,872
303 3,3x10” 85,01
298 3,356x10°  |77,53
100 -
95
T ®
90 4
x
<
c 85
o
b y = -96,851x + 403,60
R? = 0,9509 ¢
75 -
70 1 ¥ L 1 1
3,15 32 3,25 33 3,35
1Tx10°

Sekil 4.2  Cu(Il) ekstraksiyonu iizerine sicakligin etkisi (1/T ye kars1 —RInK.¢

grafigi)

4.2.14 A/O Orammnn Etkisi

Ekstraksiyon iizerine sulu fazin hacminin organik fazin hacmine oranminin

(A/O) etkisi 3.2.1.6'da verilen sartlarda gallsllmlstlr. Faz oram (A/Q) ekstraksiyon

verimini etkileyen faktorlerden birisidir. Ekstraksiyon verimi A/O ile §oyle degisir:
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%E =Lx100 (4.5)
D+ A/O

Bu denklem ekstraksiyon veriminin A/O orammn artttkga azalacagim
gostermektedir. Sekil 3.8°de verilen yiizde ekstraksiyon ile A/O oraninin degisimi

grafiginin Denklem 4.5 ile uyumlu oldugu anlagilmaktadir.
4.2.1.5 Ligand Derisiminin Etkisi

Ekstraksiyon izerine ligand derisiminin etkisi 3.2.1.7'de verilen sartlarda
caligilmigtir. Kompleksin organik faza ekstrakte edilebilirlisi HBDAP/Cu(Il)
oraninin fonksiyonu olarak incelenmis sonuglar Sekil 3.9'da grafik olarak verilmigtir.
pH 6,72 de maksimum ekstraksiyon HBDAP/Cu(Il) mol oraninin 1:1 oldugu
durumda ve daha biylik oranlarda gozlenmigtir. Tekrar edilebilir sonuglar elde
edebilmek igin ¢aligmalarin devaminda HBDAP : Cu(Il) mol oram 10:1 olarak

alinmstir.
4.2.2 Cu(II)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
4.2.2.1 Cu(Il) Kompleksinin Absorbans: Uzerine pH’mn Etkisi

Ligand (HBDAP) ve Cu(II)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumlan
Sekil 3.10°da verilmistir. Gorildigia gibi Cu(Il)-HBDAP kompleksinin spektrumu
iki maksimuma sahiptir, bunlardan birisi 285 nm’de ligandin maksimumuyla ortigtr.
Diger maksimum ligandin absorbans degerine sahip olmadig: 401 nm’de gériiliir. Bu
nedenle, absorbans olgiimleri 401 nm de alinmistir. Ligandin absorbansinin pH ile
degisimi grafigi (Sekil 3.11), spektrumun maksimumunun pH ile degismedigini ve
pH 4,92°den daha yiksek pH’lar da sulu fazda ligandin ¢oziinmedigini
gostermektedir. Cu(ll) kompleksinin absorbansinin pH ile degisim grafigi Sekil
3.12'de verilmigtir. Sekil 3.12'den de gorildigiu gibi pH 5-6 arasinda maksimum
absorbans degerleri okunmus daha sonraki pH'larda absdrbans degeri yavas yavas

azalmustir.
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4.2.2.2 Kompleksin Ekstrakte Edilebilirligi

10* M Cu (II), pH 6,72 fosfat tamponu ve 0,1 M KCl igeren sulu faz (15 ml),
kloroform igindeki 15 ml 10°M HBDAP ile ardt ardina ekstrakte edilmigtir. Her bir
ekstraksiyondan sonra referans olarak kloroform kullanilarak organik fazin
absorbanst 401 nm’de ol¢ilmustiir. Sonuglar Cizelge 3.9°da verilmistir. Cu(II)’nin
ikinci ve diger ekstraksiyonlardaki absorbans degerinin kérin absorbans degerleriyle
uyum i¢inde oldugu goérilmektedir. Bu sonuglar 15ml 10 M HBDAP ile Cu(Il)’nin

bir adimli ekstraksiyonla tamamnin ekstrakte edilebilecegini gostermektedir.
4.2.2.3 Cu(Il)’nin Tayini

Cu(ll) tayini igin spektrofotometrik olarak HBDAP’nin uygulanabilirligi
5x10%-7x10* M arahgindaki tamponlanmis Cu(Il) ¢ozeltileriyle caligiimigtir.
Kloroform i¢indeki HBDAP’nin derisimi 10° M alinmustir. Elde edilen kalibrasyon
grafigi verilen aralikta orijinden gegen dogrudur ( Sekil 3.13). 401 nm’de molar
absorpsiyon katsayis1 1,511x10°> mol L cm™ olarak bulunmustur. Kompleks, Beer
kanununa 0,32-44,5 pg ml™" Cu arahiginda uymakta olup 31,77 ug mI”" Cu igeren 11
Oomekten elde edilen sonuglara gore bagil standart sapma %0,16 olarak
hesaplanmustir. 5x10™ M Cu(II) igin 30 sonugtan kesinlik tayin edilmistir, Cu(II)’nin
ortalama degeri 5,06x10* M ve standart sapmasi ise 8,27x107 M Cu(Il) olarak

bulunmustur.

Cu(Il) ekstraktantinin zamana kars:1 kararhligini incelemek i¢in 5 giin kapal
cam tiip iginde tutarak ara ara absorbans Olgiimi alinmig ve absorbansin bu zaman

iginde degismedigi gorilmustir.
4.2.2.4 Yabana fyonlarmn Etkisi

Spektrofotométrik yontem iizerine yabanci iyonlann etkisi 3.2.2.4'de verilen
sartlarda c¢alisilmistir. Gelistirilen spektrofotometrik yonteme yabanci iyonlarin
etkisini incelemek i¢in Cu(II) ve yabanci iyonun degisik derisimlerini igeren sulu

¢ozelti genel ekstraksiyon yontemi ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen organik fazin
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401 nm de spektrofotometrik olarak absorbans: 6l¢iilmiigtir. Kalibrasyon egrisinden
Cu(Il) derisimi hesaplanarak baglangigta ilave edilen Cu(ll) ve deney sonucunda
bulunan Cu(ll) arasinda fark bu iyonun segilen derigiminin girisim yaptigini
gosterecektir. Yabanci iyonun bu sekilde farkii derigimleri segilerek yonteme girigim
yapmayan derigimi belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére 10 mg L' Fe(Il) ve
Fe(IIT) kompleksin absorbansina girisim yapmaktadir. Bu girigim Fe(II) ve Fe(IlI)’tin
olusturdugu komplekslerin secilen dalga boyunda absorbans yapmalann sonucu
absorbansi artirmalarindan kaynaklanmaktadir ve yoénteme pozitif yonde hata
getirmektedirler. Fe(Ill)’den kaynaklanan girisim asin F~ kullanarak giderilmigtir.
Fe(IT)’den kaynaklanan girisim de Fe(II)’yi Fe(Ill)’e yiikseltgeyip sonra F ile
maskeleyerek giderilebilmektedir. Co(II) ve SCN’den kaynaklanan® girisim 100
mgL™"” den sonra gozlenmistir. SCN“den kaynaklanan girisim ise bu iyonun sulu
¢ozeltide Cu(Il) ile komplekslesmesi sonucunda organik faza ekstraksiyonunu azaltir
ve organik fazdaki kompleks derisimi azaldigindan dolayr okunan absorbans
degerininde azalmasina neden olur. SCN’ iyonu tayin iizerine negatif yonde girigim
yapar. Co(II)’den kaynaklanan girisim ise Fe(II) ve Fe(III) iyonlarinda oldugu gibi
aym dalga boyunda absorbans yaptigindan dolayr pozitif yondedir. Cizelge
3.11°deki listelenmis diger iyonlar %4’in altindaki bagil hata ile 1000 mgL""ye

kadar olan miktarlarda girisim yapmamaktadirlar.
4.2.2.5 Spektrofotometrik Yontemie Ornek Analizleri

Spektrofotometrik yontemle 6rnek analizleri Bolum 3.2.2.5'de verilen
sartlarda yapilmigtir. Onerilmis yontem Cu(Il) igeren farkli 6rneklerin analizi igin
uygulanmigtir. Elde edilmis sonuglar FAAS den elde edilen sonuglarla
karsilagtinlmis ve onerilmis yontemin iyi bir kesinlige sahip oldugu gorilmiigtir.
FAAS ve gelistirilen spektrofotometrik yontem ile elde edilen sonuglarin birbiriyle
uyumlu oldugu Cizelge 3.12'de gorilmektedir. Farkli maden ve atik su 6rneklerinde
tayine girisim yépan tek iyon Fe(Ill) tir. Bu iyonu maskelemek i¢in NaF
kullamimistir. Orneklerdeki Cu(Il) tayini sonuglari 6 paralel analizin ortalamasi -

olarak verilmistir.



4.2.2.6 Gelistirilen Spektrofotometrik Yontem Uzerine Tartisma

Geligtirilen yontem 0,32-44,5 ppm arasindaki derisimlerde Cu(ll) igeren
orneklere uygulanabilir. Ayrica daha kigik derigimlere daha genis kiivet kullanarak
yada fazla hacimdeki sulu fazi kiigiikk hacimdeki organik faz ile ekstrakte ederek
inilebilir. Yontem yiiksek kesinlige ve diisiik standart sapmaya sahiptir. Ekstraksiyon
dengesine ¢ok kisa sirede ulagilmaktadir. Cu(II)-HBDAP kompleksinin molar
absorpsiyon katsayisi ¢6ziicii ekstraksiyonu igin kullanilan diger ligandlardan
(Cizelge 4.2 ) daha kiigiik gériinmesine ragmen onerilmig yonteme yalnizca birkag
iyon girisim yapmaktadir. Yalmzca 10 ppm Fe(IIl), ve 100 ppm Co(Il) ve SCN°
yonteme girisim yapmaktadir. Standart yontem olarak kabul edilen Bathocuproine
yonteminde [98] 10 ppm Cr(III), 100 ppm Fe(Ill), Mg(ll), Cd, AI(III), 5 ppm
Co(II), 500 ppm Mn(II), Ni(Il), 500 ppm F , 200ppm Zn(II), 200 ppm nitrat, 200
ppm stronsiyum gibi bir ¢ok girisim yapict iyon bulunmaktadir. Sunulan bu
¢alismadaki analizlerde kullanilan 6rneklerde girisim yapan tek iyon Fe(III)’tir ve bu
iyonu maskelemek igin NaF kullanildiginda, girisim etkisinin giderildigi

gorilmiuistiir.

Cizelge 4.2 Cu(Il) tayini i¢in kullanilan diger ayiraglarin molar absorpsiyon

katsayilar
Aytrag Amax(nm) | e (mol” 1cm™) Coziica
Cuproine [101] 546 6,43x10° [zoamilalkol
Neocuproine [98] 454 7,95x10° zoamilalkol
Sodyum dietilditiyakarbamat  |436 1,3x10" Tetraklorometan
[101] |
Bathacuproine [98] 479 1,42x10° 1-Hegzanol
HBDAP 401 1,5x10° Kloroform
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4.2.3 Ekstrakte edilmis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Ekstrakte edilmig tirlerin stokiyometrileri Béliim 3.2.3'de verilen sartlarda
caligtimigtir. Kompleks stokiyometresini belirleyebilmek i¢in Job, eg§im oranlart ve
grafiksel yontemler kullanilmigtir. Bu yontemler ekstrakte edilen kompleksin 1/1
CwHBDAP oraninda oldugunu ve kompleksin stokiyometrisinin Cul. oidugunu

gostermektedir. Buna gére ekstraksiyon dengesi soyle verilebilir,

H,L, HBDAP ligandini; (aq) ve (o) sirasiyla sulu ve organik fazlar gostermektedir.

CuL tarinin ekstraksiyon sabiti soyle verilebilir:

fca] ], @7

K= l&b ];[HZL]O

Bakirin organik ve sulu fazlar arasindaki dagilim orant (D):

D [CuL], (4.8)
[Cu® ],

seklinde tammlanmigtir. (4.7) ve (4.8) denklemlerine gore dagilma orant (D) ve
ekstraksiyon sabiti arasindaki iligki soyle verilebilir:

logD = logK.« + 2pH + log [H,L], (4.9)

Dénklem 4.9%a gore logD-2pH’a kars1 log[HzL], grafigi ¢izilirse, egimi 1 ve
kesim noktast da logK.y olan bir dogru elde edilmektedir. Sekil 3.18'de gorildigi
gibi (logD-2pH)'nin log[HBDAP]'ye kars: grafik edildiginde egimi yaklagik 1 olan
bir dogru elde edilmistir. Dogrunun kesim noktasindan logK.x degerleri ( Cizelge
3.16), buradan da K.« degeri, 25°C sicaklikta 8,91x10” olarak hesaplanmugtir.
Ayrica yapilan diger bir deneyde HBDAP derisimi gok yuksek tutularak farkli pH
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degerlerinde 10* M Cu(Il)’nin ekstraksiyonu yapilmis ve LogD'nin pH’a karg:
grafigi ¢izildiginde ( Sekil 3.17) egimi 2 olan bir dogru elde edilmistir. Boéylece 4.9

denkleminin yazilabilecegi goriilmustiir.
4.2.4 Cu(Il)’nin ()nderistirilmesi ve FAAS ile Tayini

Organik faza ekstrakte edilen Cu(Il) kompleksinin dn derigtirme amagh
olarak asit ¢ozeltisi ile siyrilmasi isleminde asit tiriiniin ve derisimin etkisi
incelenmigtir. En uygun asidi ve derigimini bulabilmek igin yapilan deneylerde HCI,
HNO;, H;SO, kullamimigtir.  Bu amagla 100 ml 0,6 ppm Cu(Il) igeren sulu
gozeltiler 30 ml 10° M HBDAP ile ekstrakte edildikten sonra, elde edilen organik
faz 15 ml farkl derisimlerdeki HCl, HNOs3;, H,SO, ile geri ekstrakte edilmigtir.
Cizelge 3.17°de goruldigu gibi %3’lik HCI ve %10’luk HNO; kullanarak en yiiksek
geri kazamim degerleri elde edilmistir. Nitrik asit organik faza ekstrakte edilen
kompleksi ¢ok kisa siirede tamamuyla pargaladigindan en yiiksek siyirma verimi elde
edilmistir. Ayni zamanda %3’lik HCl ile de yiksek siyirma verimi elde edilmistir.
Geri kazanim amagh olarak bu teknik kullanilirsa hidroklorik asit ligandin organik
fazdaki yapisint bozmadigindan tercih edilmelidir.  Gelistirilen yontem daha
seyreltik olan 0,06 ppm Cu(Il) igeren dérneklerede siyirici asit olarak %10’luk HNO;
kullanarak uygulanmig ve Cizelge 3.18’de goriilecegi gibi geri kazanim veriminin

%99,8 oldugu bulunmustur.
4.2.4.1 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmas:

Bakir bir ¢ok biyolojik sistem i¢in hem gerekli hemde zararh bir maddedir
[102,103]. Cu(ll)’nin eser miktarlarimn tayin edilmesi gevre kirliligine artan ilgi
nedeni ile 6nemli olmaktadir [104]. Dogal sularda ve atik sularda Cu(II)’nin dogru
ve hizli tayini alevli ve grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi ve
spektrofotometrik yé')ntemlerlé yapilabilir [98]. Ne yazik ki sulardaki Cu(IT) miktan
stk olarak ok eser miktarda bulundugundan direk tayin bir ayirma ve 6nderistirme
islemi olmaksizin uygulanamaz. Cu(Il)’'nin eser miktarlanm aywrma ve
onderistirmek i¢in kullamlan teknikler sivi ekstraksiyonu [98], ¢oktiirme [105,106]

ve selatlastirici reginelerdir {107]. Coziicii ekstraksiyonu sistemi ile biyiik dagilma
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oranlan tayin edilemeyecek kadar kiigiik derisimlerde bulunan maddelerin tayinine
izin verir. Orijinal 6mekte analit analitiksel yontemle tayin edilebilecek seviyede
olsa bile ¢oziici ekstraksiyonu yolu ile 6n deristirme daha kigik Orneklerin
kullanimini, yéntemin basitlesmesini ve analizlerin dogrulugunu ve diger yandan
hassasiyette biiyiik bir artiy meydana getirir. Cok sik olarak analizlerde hem ayirma
hemde 6nderistirme islemi gereklidir, ¢6ziicii ekstraksiyonu yonteminin avantajida

aymt adimda ikisinide saglamasidir.

Geligtirilen yontem ile atik sulardan Cu(IT)’nin onderigtirilmesi ve FAAS
yontemi ile tayini yapilmigtir. Farkli fabrikalardan alinan atik sular 6n islem olarak
HCI ve HNO; ile yag yakilmig ve béylece su 6rnegindeki tiim bakirin Cu(I) iyonuna
donigmesi saglanmigtir. 100 ml atik su 6rnegi 20 ml 10° M HBDAP ile ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyondan sonra elde edilen organik faz 10 ml %10’luk HNO; ile
styrilmigtir.  Geri kazamim miktarim hesaplayabilmek i¢in bu ¢rneklere 40ug Cu(II)
ilave edilerek aym yontem tekrarlanmugtir. Siyrilan asit ¢ozeltisi igindeki Cu(II)
miktart FAAS ile standart katma yontemini kullanarak o6l¢iilmis ve geri kazanim
yiizdesi hesaplanmistir. Elde edilen sonuglardan geri kazanim yiizdesinin oldukga
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da gelistirilen yontemin eser miktarlardé Cu(1l) -
iceren drneklerde FAAS ile Cu(Il) tayinine bir 6n iglem olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
4.2.4.2 Yabana: fyonlarm Etkisi

Yabanct iyonlarin etkisi Bolim 3.2.4.2'de verilen sartlarda ¢aligtimagtir.
Gelistirilen bu dnderistirme yontemi ile sulu ¢ozeltide FAAS ile Cu(II) tayini iizerine
yabanci iyonlgmn etkisini incelemek igin Cu(Il) ve 3.2.4.2 de verilen iyonlardan
birini i¢en ikili karigimlar genel yontemle ekstrakte edilmistir.  %10’luk HNO; ile
siytrma igleminden sonra sulu fazdaki Cu(II) miktann FAAS ile ol¢ilmistir.
Deneyden énce konulan Cu(Il) ve oélgilen Cu(Il) arasinda fark varsa ilave edilen ‘
iyon yonteme girigim yapiyor dexﬁe_ktir. Yapilan deneyler sonucunda 100 ml suda
75 ug of Cu(Il) analizi iizerine 1000 mg/L of Na", K", Ca**, Mg™", CI', NOy SO4%,
Ba¥, CO,%, T, F, NH,", tartarat iyonu, Fe**, Cr**, AP*, Zn®**, Mn®, Ni¥*, Cd*", Co”,

Pb*" iyonlarinin girisim yapmadig1 yalnizca galistlan iyonlar iginde tek girigim yapic
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iyon SCN™ dir ve 100 ppm SCN° yoOnteme girisim yapmaktadir. SCN den
kaynaklana girigimin bu iyonla Cu(Il) metalinin sulu ¢6zeltide kompieks
olusturmasindan dolayr Cu(II)’nin organik faza ekstraksiyonunu azaltmasindan
kaynakladig digiinilmektedir. Dogal su 6rneklerinde ise bu iyondan kaynaklanan
girisim su Orneklerinde zaten SCN” derigimi 100 ppm’den diisiik oldugu i¢in pek
problem yaratmaz. Ele alinan atik su 6rneklerinde de geri kazanim yiizdelerinin ¢ok

yuksek olmasi bize bu distinceyi dogrulamaktadir.
4.2.5 Cu(II)’nin Diger Metal iyonlarmdan Aynimas:

Bir ¢ok metal kompleksinin ¢oziicli ekstraksiyonu uzun zamandir bir ayirma
yontemi olarak kullamlmustir. Coziicii ekstraksiyonu ile sulu fazdan metallerin geri
kazanilmasi ¢6ziicii i¢inde ¢dziinen metale kars1 se¢imli ligand igeren organik faz ile
sulu fazi temas ettirmekle basarilabilir. Metal iyonlarinin ekstraksiyonu igin segilen
sistemde selatlastirict ayiracin biiytik dagilma oramna sahip olmasi ve pH’a bagimli
olmast istenir. Bakirin ¢oziicii ekstraksiyonu 6nemli bir prosestir ve atik sulardan
bakirt ayirmak ve geri kazanmak igin bir ¢gok hidrometallurjik prosesde fabrikalarda
kullanilmigtir. pH ayarlamasina dayanarak ¢ozicii ekstraksiyonu yontemiyle metal
iyonlarinin birbirlerinden ayrilmasi yapilabilir. Bazi metallerin kantitatif olarak
ekstrakte edildigi diger metallerin ise minumum miktarda yada tamamiyla ekstrakte
olmadigi pH degerlerinde ayirma islemleri yapilabilir. Bu sonuglar diSer metal
iyonlarindan Cu(II)’in ayrlabilecegini gostermektedir. Ayrilma derecesi, ayirma
faktorii (Sy) terimiyle belirtilir ve istenilen metalin (M;) dagiima oraninin (Dy) ,

istenmeyen metalin (M) dagilma oranina (D) orani olarak tanimlanir.

(4.10)

A bileseninden B bilesenini ayirirken eger A maddesi tamamiyla geri
.kazamlémlyorsa ayirma isleminde negatif bir hata vardir. Eger B maddeside
tamamiyla geri kazanilamiyorsa ayirma iglemindeki hata pozitif yada negatif olabilir.

Ayirma iglemindeki hata asagida verilen formiille ifade edilir [108].
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E = K, Q4 +%5Q5 —%,(Q,), (4.11)
K, (Qado

Bu formiilde x oranti sabitidir, 6megin spektrofotometrik islemlerde molar
absorptivite katsayisidir. Qa A bileseninin ayirma igleminden sonra geri kazanilan

miktan (Qa)o ise baslangigtaki A bileseninin miktardir.

Cu(Il) iyonunun diger metallerden ayrilmas1 Bolum 3.2.5'de verilen sartlarda
yapilmigtir. Mevcut pH degerlerinde, Cu(I) ve diger metal iyonlarindan olusan ikili
sentetik karigimlardan Cu(II), HBDAP iceren kloroform fazina ekstrakte edilmistir.
Cizelge 3.20 de Cu(II)'nin diger metal iyonlarindan ayrilmasinda elde edilen ayirma
faktorleri ve ilgili ayirma hatalan verilmigtir. Bu ayirmalar ayirma faktériinin (Sy)
biyiikliigline dayanir. Ayirma igin optimum sartlar segilirken biiyiik ayirma
faktoriini gosteren (Sg=oc) ayirmalar tercih edilir. Cizelge 3.20'den anlagilacag: gibi
Cu(II) nin Ni(II), Cr(1II), Co(II), Cd(II), Mn(II), Zn(II), Pb(Il) den ayrilmas: pH 3,5
de yapilabili. Bu pH da Cu(Il)nin ekstraksiyonu tam olmadigindan (%54)
cizelgeden de goriuldiigu gibi ayirma iglemlerinin hatasi negatiftir ve diger pH'lardan
daha buiytktir. Ayirma hatalarinin en az oldugu pH ise Cu(Il) ekstraksiyonun
yaklagik kantitatif oldugu pH 5,8'dir. Bundan bagka Fe(III) den Cu(Il)’nin ayrilmas:
ayirma faktoriinin kiigiik olmasindan dolay: zordur. Ayirma faktéri NaF varliginda
artinlabilir, bu durumda Fe(IlI) ekstrakte edilmezken Cu(ll) organik faz igine
kantitatif olarak ekstrakte edilir.
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4.3 Manganl) ile Yapilan Ekstraksiyon Calismalari

Mangan birka¢ enzimin fonksiyonlan igin organizmalara ve bitkilere gerekli
olan onemli bir eser element; hatta normal kemik gelisimi, sinir sistemi ve beynin
fonksiyonlart igin gerekli olan mikro bir besindir [109]. Ancak asirt miktarlarda
alindig1 zaman sistematik bir zehirdir [110]. Mangan sertlestirici madde olarak
degisik celik malzemelerinde bulunmaktadir. Ilaglarda da ozellikle bazi vitamin
haplarinda kullamilmaktadir. Sularda mangamin varlig: genellikle bir saglik problemi
degildir. Gergekte kiigiik derigimleri insan saghig: igin faydalidir. Mangan miktar
yitksek olan su metalik bir tada sahiptir. Mangan miktar1 yiiksek olan sularla
hazirlanan ¢ay yada yesil yaprakli sebzeler ¢ok koyu olabilir. Manganin biyik
miktarlar1 (0,05 mg/L olan i¢gme suyu standartlarindan daha biiyuk seviyeler)
porselenlerde kahverengi yada siyah lekelere neden olabilir [111]. Bu gergeklerin
is1ginda orneklerde bulunan mangani tayin etmek énemlidir ve basit ve dogru bir
yontem arzu edilir. Bu amagla HBDAP ile mangan analizi yapabilmek igin
calismalar yapilmistir. Mangan(1I) iyonu pH 8-10,5 araliginda HBDAP ile ekstrakte
edilebilen koyu kahverengi kompleks olusturmaktadir. Bu nedenle manganin diger
metal iyonlannin bulundugu bir ortamda spektrofotometrik tayini g¢aligmalar
yapilmistir. Ayrica sulu ¢ozeltideki manganin HBDARP ile ekstrakte edildikten sonra
organik fazin asit ile siyrilmasi ile de manganin dnderistirilmesi yapilmis ve FAAS

ile mangan tayini i¢in bir 6nderigtirme yontemi de énerilmistir.
4.3.1 Mn(II)-HBDAP Kompleksinin Ekstraksiyonu Uzerine pH’m Etkisi

Mn(1I)-HBDAP kompleksinin ekstraksiyonu tiizerine pH'n etkisi Bolum
3.3.1'de verilen sartlarda incelenmistir. Mn(II)’nin HBDAP ile ekstraksiyonunda
sulu cc’)zeltiﬁin pH’inin etkisi incelenmek tizere yapilan deneyler sonucunda Mn(II)
ekstraksiyonunun pH 8,7-10 aralifinda yaklasik olarak kantitatif oldugu Sekil
3.19'dan da gorislmektedir. Mn(IT)’nin ekstraksiyon deneyleri icin pH 9 segilmigtir.’
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4.3.2 Mn(IQ)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
4.3.2.1 Spektrofotometrik Tayin i¢in Uygun Dalga Boyunun Secimi

Ligand (HBDAP) ve Mn(II)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon
spektrumlart  Sekil 3.20°de verilmistir. Goruldigi gibi  Mn(II)-HBDAP
kompleksinin spektrumu iki maksimuma sahiptir, bunlardan birisi 285 nm’de
ligandin maksimumuyla ortigmektedir.  Diger maksimum ligandin absorbans
yapmadigt 494 nm’de gérﬁlmektedir. Bu nedenle takip eden absorbans &l¢iimleri
494 nm de alinmistir. Mn(II) kompleksinin absorbans-pH grafigi (Sekil 3.21),
absorbansin pH 7,8’den pH 8,7°e 6nemli miktarda artti§ini, pH 8,7 ve 11 arasinda
sabit kaldigin1 ve daha sonra yavas yavas azaldigimi gostermektedir. Bu sonug¢ %E-

pH grafigi ile de uyumludur.
4.3.2.2 Mn(II)’nin Spektrofotometrik TayinYéntemi

Mn(IT)'nin spektrofotometrik olarak tayininde HBDAP’nin uygulanabilirligini
arastirmak i¢in 4x107°-2,4x10" M arahgindaki pH 9'da tamponlanmig Mn(II)
¢ozeltileriyle ¢alisilmistir. Kloroform i¢indeki HBDAP nin derigimi 10® M olarak
alinmigtir. Elde edilen kalibrasyon grafigi verilen aralikta orijinden gegen dogrudur
(Sekil 3.22). 494 nm’de molar absorpsiyon katsayist 8,98x10° mol L ¢cm™ olarak
bulunmugtur. Kompleks, Beer kanununa 0,12-13,2 ug ml”" Mn(II) araliginda
uymakta olup 3,2 pg ml™ Mn(II) iceren 10 6rnekten elde edilen sonuglara gére bagil
standart sapma %0,02 dir. 5x10° M Mn(Il) i¢in 30 sonugtan kesinlik tayin
edilmistir, Mn(II)’nin ortalama degeri 5,04x10” M ve standart sapmast ise 3,27x10”
M Mn(1]) olarak bulunmustur.

Mn(II)’nin spektrofotometrik analizi i¢in kullanilan diger yéntemlerin molar
absorptivite katsayilar1 ile HBDAP-Mn(Il) kompleksinin molar absorptivite
katsayisint karsilastirdigimizda ( Cizelge 4.3) yalnizca formaldoksim ile olan
mangan kompleksinden kiigiikk, digerlerinden ise buayik oldugu gorilmektedir.
Ozellikle gelistirilen yontem, sularda standart yontem olarak kabul edilen persiilfat
yonteminden [98] hem daha hassas hem de uygulanmasi kolaydir. Perstilfat

yonteminde H,O; ve persiilfat iyonu ile kaynatilarak manganin yiikseltgenmesi gibi
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islemler yapiimaktadir. Oysa sunulan bu yontemde dogrudan ekstraksiyon ile Mn(II)
tayini yapiimaktadir.

Cizelge 4.3 Mn(II) tayini i¢in kullailan dier ayiraglarin molar absorpsiyon

katsayilar

Ayirag Amax(nm) |& (mol” | em™)x10° | Coziicii
Permanganat 525 23 Sulu ortam
1,6-bis{2-hidroksi-5-[2-(4- 435 5,4 Nitrobenzen

hidroksifenil) propan-2-yl}2,5-
diézahegza- 1,5- dien

Formaldoksim 455 12 Toluen

HBDAP 470 8,08 CHCl;

Mn(II) ekstraktantimin zamanla kararhligini incelemek igin 5 giin kapal cam
tiip iginde tutarak ara ara absorbans 6l¢iimii alinmig ve absorbansin bu zaman iginde

degismedigi gorilmiistir.
4.3.2.3 Spektrofotometrik Tayin Yéntemine Yabanci Iyoniarin Etkisi

6,59 ppm Mn(iI) ve degisik miktarlarda yabanci iyon igeren 15 ml sulu
¢ozelti Boliim 3.3.2.3'de anlatildign gibi ele alinmustir. Sonuglar Cizelge 3.24’°de
verilmistir. HBDAP ile Mn®" tayinine A", Cd**, Cr’*, Co* siddetli miktarda girigim
yapar. Cu®>" ve Ni*" 50 ppm’den sonra, Fe** 25 ppm’den sonra, CO;> 100 ppm’den
sonra, Pb** 80 ppm’den sonra ve Zn®* 300 ppm’den sonra girisim yapmaktadir.
Fe’*’dan kaynaklanan girisim agint floriir ortaminda giderilebilmektedir. Co*, Mn**
ile aynm1 dalga boyunda absorbans yaptigi igin tiirev spektrofotometresi kullanarak
Co®* ve Mn* miktarlan ayri ayn belirlenebilir. Sekil 4.3’de Co*" ve Mn*'
komplekslerinin tiirev spektrumlan gosterilmektedir. Sbektrumdan da gorualdugu
gibi, Co?* tayini 432 nm de, Mn*'tayini 360 nm de tirev spektrofotometresi
kullanarak yapilabilir. A**, Cr**, Cd*", Ni**, Zn*" ve Pb*" den kaynaklaz;an girisim
bu iyonlarda HBDAP ile kompleks olusturduklarn i¢in HBDAP ile mangantn

komplekslesmesini azaltmaktadirlar ve dolayistyla sulu ¢ozeltideki tim mangan
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iyonlann komplekslesememektedir. Bu iyonlarin HBDAP ile kompleks olusum
sabitlerine baktigimizda bu iyonlarla da HBDAP nin kararh kompleksler olusturdugu
gorilmektedir. Organik fazdaki HBDAP derisimi artinlarak bu girisimler

azaltilabilir.

008
002

001 -

Delgaboyu

Birinci Tiirev
(&)
LN

Mn(Il)-HBDAP

003 - b Co(I1)-HBDAP

004 !

Sekil 4.3 Co(II) ve Mn(IT) komplekslerinin tiirev spektrumlari
4.3.2.4 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Spektrofotometrik yontemle Ornek analizleri Bolim 3.3.2.4'de anlatildig:
sekilde yapilmigtir. Onerilmis yontem Mn(II) iceren atik su orneklerinin analizi icin
uygulanmistir. Atik su rneklerinde tayine girisim yapan herhangi bir iyon yoktur.
Orneklerdeki Mn(II) tayini sonuglar1 6 paralel analizin ortalamas: olarak verilmistir
Cizelge 3.25'de verilmistir. Yontem yuksek kesinlige ve disiik standart sapmaya

sahiptir. Ekstraksiyon dengesine gok kisa siirede ulagtimaktadir.
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4.3.3 Ekstrakte Edilmis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometresini belirleyebilmek igin Job, egim oranlan ve
grafiksel yontemler kullamlmigtir. Bu yontemler ekstrakte edilen kompleksin 2/3
Mn(IT)/HBDAP oraninda oldugunu ve kompleksin stokiyometrisinin MnyH,L3

oldugunu gostermektedir. Buna gore ekstraksiyon dengesi soyle verilebilir,
M g+ 3 Holly S MngHaLs o)+ 4 Hig (4.12)

Bu denklemde H,L, ekstraktanti; (aq) ve (o) sirasiyla sulu ve organik fazlan

gostermektedir. Mn,H,L; tiirtiniin ekstraksiyon sabiti $6yle verilebilir:

[Mn,H,L,] [ ], (4.13)

SRR

ext

Manganin organik ve sulu fazlar arasindaki dagtima oram (D):

D_ 2[MHZHZL3]0 (414)
[Mn*' ],

seklinde tanimlanmigtir. Dagilma oram (D) ve ekstraksiyon sabiti arasindaki iligki

soyle verilebilir:
logD = logK . + 4pH + log[Mn*"] + log2+ 3log[H;L], (4.15)
Denklem 4.15’e gore sabit pH’da logD-log[Mn“] "a kargt log[H,L], grafigi ¢izilirse

(Sekil 3.25), egimi 3 ve kesim noktas: da ( logKesx + 4pH + log2 ) dir. Grafikten
bulunan ekstraksiyon sabiti (-log Key) 19,3 dir.

4.3.4 Mn(II)’nin Onderistirilmesi ve FAAS ile Tayini

Genellikle mangan su 6rneklerinde 0,02-130 pg/l araliginda bulunur. O

nedenle bu metalin tayini bir 6n derigtirme teknigi kullanarak atomik absorpsiyon
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yontemi ile yapilir. Organik faza ekstrakte edilen Mn(II) kompleksinin 6n
derigtirme amach olarak asit ¢ozeltisi ile siyrilmasi isleminde asit tiiriinin ve
derigiminin etkisi incelenmistir. En uygun asidi ve derigimini bulabilmek igin
yapilan deneylerde HCl, HNO;, H,SO4 kullamlmigtir.  Bu amagla 100 mi 0,176
ppm Mn(II) igeren sulu ¢ozeltiler 30 ml 10° M HBDAP ile ekstrakte edildikten
sonra elde edilen organik faz 15 ml fakli derisimlerdeki HCl, HNO;, H;SO4 ile geri
ekstrakte edilmigtir. Cizelge 3.29°da goruldiugi gibi %3’°lik HCI ve %10°luk HNO;3;
kullanarak en yiiksek geri kazamm degerleri elde edilmistir. Nitrik asit organik faza
ekstrakte edilen kompleksi ¢ok kisa siirede tamamiyla pargaladigindan en yiiksek
styirma verimi elde edilmigtir. Aym zamanda %?3’liikk HCI ile de yiiksek siyirma
verimi elde edilmistir. Geri kazanim amagl olarak bu teknik kullanihirsa hidroklorik

asit ligandin organik fazda yapisim1 bozmadigindan tercih edilmelidir.
4.3.4.1 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmas:

Gelistirilen yontem ile atik sulardan Mn(II)’nin Onderistiriimesi ve FAAS
yontemi ile tayini yaptlmistir. Farkli fabrikalardan alinan atik sular 6n iglem olarak
HCI ve HNO; ile yas yakilmis ve boylece su 6rnegindeki tim mangamin Mn(1I)
iyonuna donigmesi saglanmigtir. Atik su 6rnegi 20 ml 10 M HBDARP ile ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyondan sonra elde edilen organik faz 10 ml %10’luk HNO; ile
styrilmigtir.  Geri kazamim miktanini hesaplayabilmek i¢in bu 6rneklere 17,6 pg
Mn(Il) ilave edilerek ayni yontem tekrarlanmuistir. Siyrilan asit ¢ozeltisi i¢indeki
Mn(II) miktarn1 FAAS ile standart katma y6ntemini kullanarak o6l¢iilmiiy ve geri
kazanim yiizdesi hesaplanmistir. Cizelge 3.30'da verilen sonuglardan geri kazanim
yiizdesinin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da gelistirilen yontemin eser
miktarlarda Mn(II) igeren orneklerde Mn(II) tayinine bir 6n islem olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
4.3.4.2 Yabana Iyonlaiin Etkisi

Gelistirilen bu dnderistirme yontemi ile sulu ¢ozeltide FAAS ile Mn(II) tayini
iizerine yabanci iyonlann etkisini incelemek igin Mn(II) ve diger iyonlardan birini

igen ikili karisimlar genel yontemle ekstrakte edilmistir. %10’luk HNOj ile siyirma
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isleminden sonra sulu fazdaki Mn (II) miktar1 FAAS ile ol¢iilmugtiir. Deneyden dnce
konulan Mn(II) ve olgiilen Mn (II) arasinda fark olmasi durumunda ilave edilen
iyonun yonteme girisim yaptigt sonucuna varilmistir. Sularda eser miktarda bulunan
Mn(II)’nin bu yontemle onderistirilerek FAAS ile tayini Gzerine yabanci tyonlarin
etkisini aragtirmak icin 100 ml érnekte 5,5 ppm Mn(II) ve farkli derisimlerde Na’,
K", Ca®*, Mg®", CI', NO5y, SO42% Ba**, COs*, I, F, NH,", tartarat iyonu, Fe’", Cr*,
AP*, Zn®, Cu*, Ni**, Cd*, Co*, Pb** metallerinin ikili karisimlarint igeren ornekler
kullamildi ve bu iyonlarin bu yonteme girigim etkileri aragtinlmigtir. Girigim yapici

iyonlar 100 ppm A" | 100 ppm Cr’* ve 250 ppm Fe'* dir.
4.3.5 Spektrofotometrik ve FAAS ile Bulunan Sonug¢larin Karsilastinlmas:

Spektrofotometrik olarak ve FAAS ile onderistirme yontemini kullanarak
aym orneklerin analizleri yapilmig ve elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumlu
oldugu gorilmiistir ( Cizelge 4.4). Hem spektrofotometrik yontemde hemde FAAS
ile yapilan tayinlerde 6nderistirme adimu yapilmistir. Spektrofotometrik yontemde
100 ml atik su 20 ml HBDAP ile ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilen organik fazin
absorbans1 UV-Goriniir spektrofotometrede okutulmustur. Kalibrasyon egrisinden
omekteki Mn(II) derisimi hesaplanmistir. FAAS ile ise 100 ml atik su dnce 20 ml
HBDAP ile ekstrakte edilmi daha sonra organik faz 10 ml %10’tuk HNO; ile geri
ekstrakte edilmistir. Siyrilan asit faz1 standart katma yéntemi kullanarak FAAS ile

analiz edilmisgtir.
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Cizelge 4.4 Su orneklerinden ekstraksiyon ve FAAS yontemi ile elde edilen Mn(II)

miktarinin sonuglan (n=6)

Onerilen FAAS
Spektrofotometrik Yontem
Ornek Ortalama Standart Sapma | Ortalama Standart Sapm:
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Cesme suyu 0,035 0,008 0,029 0,002
Stlfrik asit 1,563 0,001 1,558 0,019
Deri sanayi 0,138 0,002 0,151 0,0038
Kaplica suyu 0,013 0,002 0,015 0,002
Deniz suyu 0,188 0,01 0,179 0,03
Borik asit 2,120 0,03 2,142 0,04

4.4 Co(Il) ile Yapilan Ekstraksiyon Caliymalar

Doga ve gevre orneklerindeki kobaltin varligiyla ¢ok ilgilenilmistir. Koenzim
Vitamin B 12 igin gerekli bir element olmasina ragmen zehirli olduguna inanilir.
Havadan tozla gelen kobaltin bronglarin hassaslasmasina ve akcigerlerin zarar
gormesine neden oldugu bilinmektedir. DNA yenilenmesini inhibe ettigi ve
kardiotoksik oldugu bildirilmektedir. Bu nedenle eser kobaltin tayini ¢ok onemli
olmustur. Spektrofotometrik olarak kobalt tayini igin bir ¢ok ayira¢ kullamlmigtir
[112].

Kobalt(II) iyonu pH 6,66-12,04 arahiginda HBDAP ile ekstrakte edilebilen
sarimtrak yesil renkli kompleks olugturmaktadir. Bu nedenle kobaltin diger metal
iyonlarnt yaninda spektrofotometrik tayini ¢aligmalan yapllmlstxf. Ayrica ¢ok eser
derisimlerdeki kobaltin énderigtirilerek FAAS ile tayini iginde bir 6n denstirme
yontemi Onerilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak kloroform, iyon siddeti ayarlamak

icin 0,1 M KClI, ekstraksiyon zamani olarak 30 dak. ve sicaklik 25°C segilmistir.
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4.4.1 Co(IT)-HBDAP Kompleksinin Ekstraksiyonu Uzerine pH’n Etkisi

Co(II)-HBDAP kompleksinin ekstraksiyonu tizerine pH’in etkisi Bolim
3.4.1'de verilen sartlarda yapiimigtir.Co(II)’nin HBDAP ile ekstraksiyonunda sulu
¢ozeltinin ‘pH’imin  etkisi incelendiginde yapilan deneyler sonucunda Co (II)
ekstraksiyonunun pH 8,7-10 aralifinda yaklagik olarak kantitatif oldugu Sekil
3.26'dan da gorilmektedir. Co(II)’nin ekstraksiyon deneyleri i¢in pH 9 segilmistir.

4.4.2 Co(II)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
4.4.2.1 Spektrofotometrik Tayin icin Uygun Dalga Boyunun Secimi

Ligand (HBDAP) ve Co(II)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumlari
Sekil 3.27°de verilmistir. Gorildagi gibi Co(II)-HBDAP kompleksinin spektrumu
iki maksimuma sahiptir; bunlardan birisi 285 nm’de ligandin maksimumuyla ortisiir.
Diger maksimum ligandin absorbans degerine sahip olmadigi 370 nm’de gorilir.
Bu nedenle takip eden absorbans olgiimleri 370 nm de alinmigtir.  Co(Il)
kompleksinin absorbans-pH grafigi (Sekil 3.28) absorbansin pH 6,66’dan pH'8,6’ya
kadar 6nemli miktarda arttigini, pH 8,6 ve 11 arasinda sabit kaldigim1 ve daha sonra

yavas yavag azaldigim gostermektedir. Bu sonug %E-pH grafigi ile de uyumludur.
4.4.2.2 Co(II)’nin Spektrofotometrik TayinYontemi

Co(Il)nin  spektrofotometrik  olarak  tayini icin  HBDAP’nin
kullanilabilirliginin arastirildiz; deneylerde 4x10°-2,4x10™ M arahigindaki pH 9'da
tamponlanmig Co(Il) ¢ozeltileri ile ¢aligilmigtir. Kloroform igindeki HBDAP’nin
derisimi 10° M alinmustir. Elde edilen kalibrasyon grafigi ( Sekil 3.29) verilen
aralikta orijinden gegen dogrudur. 370 nm’de molar absorpsiyon katsajxsl 7,26x10°
mol L cm™ olarak bulunmustur. Kompleks, Beer kanununa 0,7-7,25 ug mi™ Co(I)
araliginda uymakta olup 4;2 pg ml” Co(Il) igeren 13 6rekten elde edilen sonuglara
gore bagil standart sapma %0,05 dir. 1x10”° M Co(II) i¢in 25 sonugtan kesinlik tayin
edilmigtir, Co(II)’nin ortalama degeri 1,03x10” M ve standart sapmasi ise 2,3 5x107

M Co(1l) olarak bulunmugtur.



Spektrofotometrik olarak kobalt analizi i¢in kullamilan bir ¢ok ayira¢ vardir,
bunlarin molar absorptivite katsayilar1 Cizelge 4.5'de verilmigtir. Goriildiigii gibi
HBDAP ile kobalt kompleksinin molar absorptivite katsayist bazi ayraglarin
degerinden biiyiik, baz1 ayiraglarinkinden ise kiigiiktir. Bu da HBDAP nin de kobalt
analizi i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.  Geligtirilen yontem 0,7 ppm den
daha fazla kobalt iceren Grneklere uygulanabilmektedir. Ayrica Grnegi kigik
hacimde organik fazla ekstrakte ederek veya genis kiivet kullanarak daha kigiik
derisimlere inilebilir. Aynca yukaridaki degerlerden yontemin kesinliginin yiiksek
oldugu gorilmektedir.

Co(II) ekstraktantinin zamanla kararlili§ini incelemek igin S giin kapali cam
tiip i¢inde tutarak ara ara absorbans 6l¢limi alinmig ve absorbansin bu zaman iginde

degismedigi gorilmistiir.

Cizelge 4.5 Kobalt tayini i¢in kullarulan ayiraglarin molar absorptivite katsayilar

Ayirag Amax e x10” Girisim yapict iyonlar | Coziicu

(nm) | (mol'lcm™)

2-klorokinolin-3- : 415 1,75 DMF
karboksialdehit

tiyasemikarbazon [112]

Ditizon [112] 550 4,6 Sn**, Fe*’ CcClL
3-bromo-4-merkapto 490 8,575 CHCl;
asetamidotoluen [112]
N-hidroksi- N,N- 405 |7 Fe’", Cu Toluen
difenilbenzamidin [112]
p-metilizonitro 380 |23 Cu**, Mn**, Zn*", U, Zr,| CHCL;
izoasetofenon [112] Th, Be, Ce,- Cd, Ag, Cr,

Pd, Ru, sitrat, okzalat,
Ephedrine [112]  |620 |43 Cr,07%, Cu, Fe IBMK
3-hidroksil-3-klorofenil- {418 |38 : Dithizonat

1-p-karboksifeniltriazin
[112]

HBDAP 370 |7,26 Kloroform
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4.4.2.3 Spektrofotometrik Tayin Yontemine Yabana: fyonlarm Etkisi

Spektrofotometrik tayin yontemine yabanci iyonlarin etkisi Bolim 3.4.2.3'de
verilen sartlarda galistimigtir. 7,07 ppm Co(Il) ve degisik miktarlarda yabanct iyon
iceren 15 ml sulu ¢ozelti yontemde anlatildifi gibi analiz edilmistir.  Sonuglar
Cizelge 3.34de verilmistir. HBDAP ile kobalt tayinine AI’*, COs%, Cr’*, Cu®* Fe*’,
Mn®* siddetli girisim yapar. Cd*" ve Pb*" 200 ppm’den sonra, sitrat 75 ppm’den
sonra, Ni** 20ppm’den sonra girisim yapar. Fe**’dan kaynaklanan girisim agint Fiile
maskelenebilir. CO;* ortamdan gozelti asitlendirilip uzaklagtinlabilir. Mn?“dan
kaynaklanan girigim de tiirev spektrofotometresiyle tayini yapilarak giderilebilir veya
‘MnO."a yikseltgenerek giderilebilir. AI**, Cr**, Cd*", Pb*", Ni*"* den kaynaklanan
girisim bu iyonlarda HBDAP ile kompleks olugturduklan igin HBDAP ile kobaltin
komplekslesmesini azaltmaktadirlar ve dolayisiyla sulu ¢ozeltideki tiim kobalt
iyonlar1 komplekslesememektedir. Bu iyonlarnn HBDAP ile kompleks olusum
sabitlerine baktigimizda (Cizelge 4.8) bu iyonlarla da HBDAP' nin kararh
kompleksler olusturdugu goérilmektedir. Bunu engellemek i¢in organik fazdaki
HBDAP derisimi artirilabilir.  Cu®*, Mn*" ve Fe’" iyonlarimn olusturdugu
kompleksler Co(Il)’nin absorpsiyon yaptig:t dalga boyunda girisim yaptiklar i¢in

pozitif hatalara neden olurlar.
4.4.2.4 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Kobalt kobalamin olarak adlandinilan vitamin B 12 nin bir bileseni
oldugundan gerekli bir elementtir. Vitamin B 12 kirmiz1 kan hiicrelerinin olugmasi
i¢in kullamlir ve hiicrelerin devami ve normal fonksiyonlan igin gereklidir [112].
Onerilmis yontem Vitamin B 12 orneklerinde Co(Il) analizi igin Bélim 3.4.2.4'de
verilen sartlarda uygulanmigtir. Orneklerdeki Co(II) tayini sonuglari 5 paralel

analizin ortalamasi olarak verilmistir ve sonuglar Cizelge 3.35'de verilmistir.
4.4.3 Ekstrakte Edilmis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometresini belirleyebilmek igin Job, egim oranlann ve

grafiksel yontemler kullamlmistir. Bu yontemler ekstrakte edilen kompleksin 2/3
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Co(Il)/HBDAP oraninda oldugunu ve kompleksin stokiyometrisinin Co,H,L;3

oldugunu gostermektedir. Buna gore ekstraksiyon dengesi soyle verilebilir,
2C0"up+3Hley = CoHals+4Hu (4.16]

Bu denklemde H,L, ekstraktant; (aq) ve (o) sirasiyla sulu ve organik fazlan

gostermektedir. CooH,L; tiiriinin ekstraksiyon sabiti $0yle verilebilir:

o lcomL] ] @17
® o 2 [H,L],

Co(II)’nin organik ve sulu fazlar arasindaki dagilma orani (D):

_ 2[Co,H,L;], (4.18)
[Co™ 1,

seklinde tanimlanmigtir. Dagilma oram (D) ve ekstraksiyon sabiti arasindaki iligki

sOyle verilebilir:
logD = logKex + 4pH + log[Co™*] + log2+ 3log[H,L], (4.19)

Denklem 4.19’a gore sabit pH’da logD-log[Co?*] *a kargi log[H,L], grafigi cizilirse
(Sekil 3.32), egimi 3 ve kesim noktasi da ( logK.q + 4pH + log2 ) dir. Grafikten
bulunan ekstraksiyon sabiti (-log K.q) 13,3 diir.

" 4.4.4 Co(II)’nin Onderistirilmesi ve FAAS ile Tayini .

Su 6rneklerinde eser miktarda bulunan kobalt1 6n deristirme yapmaksizin
atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin etmek mimkiin degildir. O nedenle bu
metalin tayini bir 6n deristirme teknigi kullaparak atomik absorpsiyon yontemi ile
yapilir. Bu amagla kobaltin 6n derigtirilerek FAAS ile tayininde HBDAP ile bir

onderistirme yontemi Onerilmigtir.  Organik faza ekstrakte edilen Co(II)



kompleksinin 6n deristirme amagli olarak asit ¢ozeltisi ile siyrilmas: igleminde asit
tiriiniin ve derisiminin etkisi incelenmistir. En uygun asidi ve derisimini bulabilmek
i¢in yapilan deneylerde HCl, HNOs;, H,SO; kullanilmistir. Bu amagla 100 ml
0,1886 ppm Co(Il) igeren sulu gozeltiler 30 ml 10°> M HBDAP ile ekstrakte
edildikten sonra elde edilen organik faz 15 ml farkli derisimlerdeki HCl, HNOs3,
H,S0O. ile geri ekstrakte edilmigtir. Cizelge 3.39°da gorildigi gibi %3°lik HCI ve
%10’luk HNO; kullanarak en yiiksek geri kazanum degerleri elde edilmigtir. Nitrik
asit organik faza ekstrakte edilen kompleksi ¢ok kisa siirede tamamiyla
pargaladigindan en yiiksek siyirma verimi bu asitle elde edilmigtir. Ayn1 zamanda
%3’liikk HCl ile de yiiksek siyirma verimi elde edilmistir. Geri kazanim amagli olarak
bu teknik kullanifirsa hidroklorik asit ligandin organik fazda yapisini bozmadigindan

tercih edilmelidir.
4.4.4.1 Onderistirme Yonteminin Atik Sulara Uygulanmasi

Geligtirilen yontem ile atik sulardan Co(Il)’nin onderistirilmesi ve FAAS
yontemi ile tayini yapilmistir. Farkli fabrikalardan alinan atik sular 6n islem olarak
HCl ve HNO; ile yas yakilmis ve boylece su ornegindeki tim kobaltin Co(II)
iyonuna déniigmesi saglannustir. Atik su 6rnegi 20 ml 10° M HBDAP ile ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyondan sonra elde edilen organik faz 10 ml %10’ luk HNO; ile
siyrilmigtir.  Geri kazamim miktarini hesaplayabilmek igin.bu 6rneklere 18,86 ug
Co(Il) ilave edilerek aym yontem tekrarlanmigtir. Siyrilan asit ¢ozeltisi igindeki
Co(II) miktar1 FAAS ile standart katma yontemini kullanarak ol¢tilmustir ve ger
kazanim yiizdesi hesaplanmustir. Elde edilen sonuglardan geri kazanim yiizdesinin
oldukga yiksek oldugu gorilmektedir ( Cizelge 3.40). Bu da gelistirilen yontemin
eser miktarlarda Co(Il) igeren orneklerde Co(Il) tayinine bir 6n islem olarak

kullamlabilecegini gostermektedir.
4.4.4.2 Yabana fyonlarn Etkisi

Gelistirilen bu 6nderigtirme yéntemi ile sulu ¢ozeltide FAAS ile Co(II) tayini
lizerine yabanci iyonlarin etkisini incelemek igin Co(1l) ve diger iyonlardan birini

igen ikili karigimlar genel yontemle ekstrakte edilmigstir.  %10’luk HNOQ;j ile siyirma
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isleminden sonra sulu fazdaki Co (II) miktar1 FAAS ile 6l¢iilmiistiir. Deneyden 6nce
konulan Co(Il) ve olgilen Co (II) arasinda fark varsa ilave edilen iyon yonteme
girisim yapiyor demektir. Sularda eser miktarda bulunan Co(I)’nin bu yontemle
Onderigtirilerek FAAS ile tayini {izerine yabanci iyonlarin etkisini aragtirmak igin
100 ml drnekte 5,893 ppm Co(Il) ve farkh derigimlerde Na*, K*, Ca®*, Mg*, CI,
NOy, SO42% Ba®¥, COs%, I, F, NHy', tartarat iyonu, Fe**, Cr’*, AP*, Zn®*, Cu®,
Ni**, Cd**, Mn**, Pb?" metallerinin ikili karistmlarini igeren ornekler kullanilmig ve
bu iyonlarn bu yonteme girigim etkileri arastiwilmistir. Girigim yapict iyonlar 100

ppm AI** , 100 ppm Cr** ve 250 ppm Fe’* dir.



4.5 HBDAP ile Fe(III) Tayini ve Fe(II)-Fe(II) Tiirlendirmesi

Demir sularda dogal olarak bulunan elementtir. Demir, ¢elik yada diger
metal yUzeylerinin korrozyonu ile demir sularda ¢oziinebilir. Sularda demirin varhig:
genellikle bir saglik problemi degildir. Gergekte kiigiik derigimleri insan saglig1 igin
gereklidir. Bundan bagka yiksek derisimleri suyun kullammimi ve gériniimini
etkiler. lyi sularda ¢oziinmeyen demir oksit ¢oziinebilir Fe(Il) formuna
donigtirialir. Fe(II) ¢ozelti iginde renksizdir. Demir igilmesi pek hos olmayan suya

metalik bir tat verebilir [111].

Fe(IT) iyonu yada ferrous demir oksijenle yada klorla temas etti§i zaman
Fe(Ill)'e dériﬁsﬁr. Fe(IIl) suda ¢oziinmez ve santrallerde, su aritma cihazlarinda ve
su kullanan aletlerde problemlere neden olabilir. Demir bir ¢ok toprakta ve
kayalarda degisen miktarlarda mevcut oldugundan bir ¢ok ylizey suyu ve yer alt
suyunda bulunabilir. Fakat bir miktar demir korrozyon yoluyla da gegebilir. Metalik
yuzeylerin suyla temasiyla daha fazla demir ve mineraller ¢ozinecektir. Genel
olarak demir igme sularinda Fe®”, Fe** | organik ve demir bakterisi olarak bulunur.
Fe(ID) ile kirlenmis suda demir tamamiyla ¢oziindigiinden temiz gérinir. Fe(Il)
havaya birakildig1 zaman Fe(III)’e bir ¢okelek olarak doniisur. Fe(IlI) ile kirlenmis
su bulamktir ve altta kirmiz1 kahverengi maddeler ¢oker. Organik demir suya renk

verebilir fakat ¢okmez [111].

Son birka¢ yildir deniz sularindaki demirin biyokimyasina buayik bir ilgi
duyulmaktadir. Okyanuslarin bazi bélgelerinde 6lgilen ¢ok kiigiik derigimdeki Fe
miktarinin fitoplankton retimini sinirladigindan ve hatta atmofferdeki CO,
derisimini kontrol etmede 6nemli bir rol oynadigindan siphelenilmektedir. Nano
molar derigimin altinda éfnek kirlenmesinin riski yiksektir ve demirin dogru ve -
kesin tayini ¢ok zordur [113]. Bundan bagka deniz sularinda demirin redoks
tirlerinin tayini elementin kolloidal kimyasi, biyo yararlihg , fotokimyasi,
¢cozinurlugi ile iligkili olarak ¢ok 6nemlidir o‘nedenle Fe(IIl) tin varliginda Fe(lII)
nin tayini ve onderistirilmesi igin selektif bir yontemin olmasi 6nemli olmaktadir.
Elementin redoks tiirlerinin basit , selektif ve hassas olarak tayin edilmesi gereklidir

[114]. Fe(Il)’nin yiksek miktarlan sahile yakin deniz suyunda ve hidrotermal
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santrallerde bulunur ve bu gibi yerlerde demirin redoks tirlemesini ¢aligmak
faydahidir [113].

Fe tayini i¢in bir ¢ok yontem organik faz igine demir kompleksinin
ekstraksiyonuna dayanir ve sonra kompleksin spektrofotometrik tayini yapilir. Bu
yontemler arasinda asetilaseton, benzoat, kloriir, kapferron, 4,7-difenil fenantrolin,
8-ginolinol, tiyosiyanat, dibenzoil metan, ditizon yontemleri uzun bir zamandir
bilinen en iyi 6rneklerdir [3,98]. Bu yontemler bir ¢ok metali aym anda ekstrakte
ettiklerinden uygun degildir. Bu yo6ntemler iginde en ¢ok kullanilmig yontem

portakal rengi-kirmizi kompleks olusturan Fe(Il)-fenantrolin selatidir [98].

Demir (III) iyonu pH 3-7 araliginda HBDAP ile ekstrakte edilebilen kirmiz
renkli kompleks olusturmaktadir. Bu nedenle demirin diger metal iyonlan yaminda
sﬁektrofotometrik tayini ¢aliymalann yapilmistir. Deneylerde ¢oziici olarak
kloroform, iyon siddeti ayarlamak igin 0,1 M NaClO; , ekstraksiyon zamani olarak

30 dak ve sicaklik 25°C segilmistir.
4.5.1 Fe(III)’iin HBDAP ile Ekstraksiyonu Uzerine pH’in Etkisi

Fe(IlD)'in HBDAP ile ekstraksiyonu iizerine pH''!n etkisi Boluim 3.5.1'de
verilen sartlarda ¢alisilmistir. Fe(II) ve Fe(IlI) iyonlarinin denge pH’inin fonksiyonu
olarak ekstraksiyon egrileri ¢izilmistir (Sekil 3.33). Fe(IlII)-HBDAP kompleksinin
ekstraksiyonu pH 2’den 3’e kadar énemlice artar. pH 3 ve 6,5 arasinda sabit kalir ve
sonra yavag yavag azalir. Sulu ¢o6zeltideki Fe(III) iyonlan pH 3°den buyik
oldugunda ¢okmesine ragmen organik fazda komplekslestirici ayirag ilave edildikten
sonra komplekslesme reaksiyonuna gore g¢okelek ¢oziinir. HBDAP ile Fe(Il)
ekstraksiyonu zayiftir ve pH 3-9 araliginda kantitatif bir ekstraksiyon
gozlenmemistir. Fe(II)’nin ekstraksiyonu iizerine pH’1n etkisi ¢alisilirken Fe(II)’nin
Fe(IIT)’e yiikseltgenmesini 6nlemek igin 10 ml %10’luk hidroksilamin hidroklorir
ilave edilmistir. Fe(Ill) iyonunun HBDAP ile ék_straksiy'onunda iyon siddetini
ayarlamak i¢in hacimli anyona sahip olan NaClO4 kullanildiginda ekstraksiyon
veriminin arttigy gozlenmigtir. KCl kullamldiginda 3,7-6 pH araliginda %96 olan
ekstraksiyon verimini 3-6,63 pH araliginda %99,9 a yikselmistir. NaClO4 iyonunun
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varhig1 Fe(I) ekstraksiyonunun verimini artirmamugstir. Fe(III) ile yapilan ¢alismalar
pH 3,75°de yapilmistir. Bu pH’da Fe(II) ekstrakte olmamaktadir.

4.5.2 Fe(III)’nin HBDAP ile Spektrofotometrik Tayini
4.5.2.1 Spektrofotometrik Tayin i¢in Uygun Dalga Boyunun Secimi

Ligand (HBDAP) ve Fe(III)-HBDAP kompleksinin absorpsiyon spektrumlari
Sekil 3.34’de verilmigtir. Goraldiagi gibi Fe(1II)-HBDAP kompleksi spektrumu iki
maksimuma sahiptir, bunlardan birisi 285 nm’de ligandin maksimumuyla ortigur.
Diger maksimum ligandin absorbans degerine sahip olmadigt 500 nm’de goriiliir. Bu

nedenle takip eden absorbans 6l¢iimleri 500 nm de alinmustir.
4.5.2.2 Fe(Illyiin Spektrofotometrik TayinYontemi

Fe(IIT)'in spektrofotometrik tayini igin HBDAP’nin kullanilabilirligi 4x107-
2,4x10™ M araligindaki tamponlanmis Fe(III) ¢ozeltilerinde caligiimistir. Kloroform
icindeki HBDAP nin derisimi 10° M’ di. Elde edilen kalibrasyon grafigi ( Sekil
3.35) verilen aralikta orijinden gecen dogrudur. 500 nm’de molar absorpsiyon
katsayisi 8,95x10% mol L cm™ olarak bulunmustur. Kompleks, Beer kanununa 0,056
-1,68 ug ml” Fe(III) araliginda uymakta olup 1,5 pg ml™" Fe(III) iceren 11 6rnekten
elde edilen sonuglara gore bagil standart sapma %0,41 dir. 2x10° M Fe(IIl) igin 30
sonugtan kesinlik tayin edilmistir, Fe(IIT)in ortalama degeri 2,08x10™ M ve standart

sapmast ise 2,69x10® M Fe(III) olarak bulunmustur.

Fe(IID) analizi igin kullamlan diger ayiraglarla HBD AP-Fe(Ill) kompieksinin
molar absorptivitesi kargilastinldiginda molar absorptivite katsayisimin oldukga iyi
oldugu Cizelge 4.6'dan goriilmektedir. Fakat Fe(II) iizerinden giderek demir analizi
yapilan yontemler olan ferrozin ve l,]O-fenantrdlin [98] yontemlerinden molar
éb_sorptivite katsayisinin daha kigiik oldugu gorilmektedir. Ancak bu yontemlere
¢cizelgeden de goriildigii gibi oldukga fazla girisim yaprci iyon bulunmaktadir. Bu da
gelistirilen y6ntemin bu yOntemlerden girisim yapict iyon bakimindan dstiin

oldugunu gostermektedir. Fe (II) lizerinden toplam demir analizi yapabilmek igin
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once sudaki tiim demir iyonlar indirgeyici bir reaktif araciligiyla Fe(Il)’ye indirgenir
ve analizi yapilir, indirgenme yapilmadan direk analizie Fe(IT) miktan belirlenir ve
farktan Fe(IIT) miktan belirlenir. Sularda g¢ok eser seviyede bulunan Fe(Il)’yi analiz
etmek bu yontemlerle belli bir sinira kadar yapilabilir. Ornegin 1-10 fenantrolin
yontemi 5 cm’lik kivet ile 10 ppb Fe(Il) miktarint sularda analiz edebilir. Oysa
bizim gelistirdigimiz yontemde direk tayinle su 6rneklerinde daha yiiksek derisimde
olan Fe(Ill) analizi yapilir ve nitrik asit hidroklorik asit ortaminda Fe(II) iyonlan
Fe(Ill)’e yiikseltgenerek toplam demir miktan belirlenir farktan Fe(Il) derisimi
hesaplanir. Farktan Fe(Il) miktar1 hesaplandid: i¢in ppb seviyesinde olsa bile daha
yiksek derigsimdeki Fe(Ill)’iin yaninda toplam demir olarak analiz edileceginden
hassasiyeti daha fazla olur.

Bu da gelistirilen yontemin su 6rneklerinde Fe(II)-

Fe(III) tirlendirmesi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.6 Demir analizi i¢in kullanilan yontemler

Ayirag D € Girigim yapict iyonlar | Coziict

(nm) (mol'l lem™)
1-10, Fenantrolin 510 |[2,2x10° Fosfat, Cr, Zn, Co, Cu, | Sulu ortamda
(Fe(11) ) [98] Ni, Bi, Cd, Hg, Mo, Ag
Ferrozin (Fe(1I) ) 560 [4,01x10°  [Cu®, Fe’', Co™, Ni’,[Sulu ortamda
[115] Pb**, Mn*', PO, SO~
Tiyasiyanat ( Fe(IIl)|580 |7x10°
[52]
TTTH (Schiff baz1) 518 |5,43x10° Calisiilmanus Nitrobenzen
(Fe IIT) [116]
HBDAP 370 |8,95x10° Cu®", Cr’, F, Tartarat|Kloroform
(Fe(I1) ve sitrat iyonlari

Fe(IlI) ekstraktantinin zamanla kararliligim incelemek i¢in 5 giin kapali cam
tiip icinde tutarak ara ara absorbans olgiimii alinmis ve absorbansin bu zaman iginde

degismedigi goralmiistir.
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4.5.2.3 Fe(IIl) tayinine Fe(II)’nin Etkisi

5,585 ppm Fe(IIl) ve degisen miktarlarda Fe(II) (5,585-44,6 ppm) igeren
gozeltiler pH 3,75 de 0,1 M NaClO4 ortaminda 10° M HBDAP ile ekstrakte
edilmigstir. Cozeltilerin absorbans degerinin Fe(Il) ile degismedigi g6zlenmistir
(Cizelge 3.44). Buda Fe(Il) iyonlarinin varliginda Fe(III) analizi yapilabilecegini
gosterir. Bu ozellikten faydalanarak su 6rneklerinde Fe(Il) ve Fe(IIl) miktarlaninin

analizi yapilabilir.
4.5.2.4 Spektrofotometrik Tayin Yontemine Yabanc: fyonlarin Etkisi

Spektrofotometrik tayin yontemine yabanci iyonlarin etkisi Bolim 3.5.2.3'de
verilen sartlarda calisilmigtir. 5,585 ppm Fe(III) ve degisik miktarlarda yabanci iyon
iceren 15 ml sulu ¢ozelti yontemde anlatildig gibi ele alinmistir. Sonuglar Cizelge
3.43°de verilmistir. HBDAP ile Fe(IIl) tayinine Cu®* siddetli girisim yapar. Cu®’
iyonunun HBDAP ile olusturdugu kompleks Fe(IIl) tayini yapilan dalga boyunda
500 nm’de absorbans yaptig! i¢in absorbansin fazla okunmasina neden olur. Buda
pozitif hata olarak ortaya ¢ikar. Cu(Il)’den kaynaklanan girisim tiyoasetamid ilave
edilerek giderilebilir. Cr’" 80 ppm’den sonra, F~ ve tartarat anyonu 40 ppm’den sonra
ve sitrat anyonu da 15 ppm’den sonra girisim yapar. Gorildigii gibi demir tayinine

girisim yapan iyon sayisi oldukg¢a azdir. Bu da yontemin sundugu bir avantajdir.
4.5.2.5 Spektrofotometrik Yontemle Ornek Analizleri

Onerilmis yontem demir igeren farkli érneklerin analizleri igin uygulanmgtir.
( Cizelge 3.45 ve 3.46). Maden ve toprak orneklerinden elde edilmig sonuglar FAAS
yontemiyle elde edilen sonuglarla kafsllastlrllmlstlr. Bu sonuglardan oOnerilmis
yontemin g¢ok iyi bir kesinlige sahip oldugu gorilmistir. Su Orneklerinde ise
éﬁerilmis yontem ile Fe(Ill) ve Fe(Il) tiirlerinin derigimleri bulunmus ve standart
yontem olan 1,10 fenantrolin [98] yo6ntemi ile elde edilen sonuglarla
karsilagtimlmistir.  Onerilmis yontemin iyi bir kesinlige sahip oldugu gorilmistir.
Farkli maden, toprak ve su 6érneklerinde demir tayinine girisim yapan herhangi bir

element yoktu. Verilen sonuglar alti paralel yapilan deneylerin ortalamasidir
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(Cizelge 3.45). Maden ve toprak drneklerinin ¢oziinirlestirilmesi agamasinda HNO;
kullantldig igin bu 6rneklerde demir tiirlendirmesi yapilamamustir. Onerilen yontem
ile sularda Fe(Il)-Fe(Ill) tirlendirmesi yapilmigtir.  Su Orneklerindeki Fe(Il)
miktarint bulabilmek i¢in 6nce sudaki Fe(II) iyonlan HNO;-HCl karigimi ile
kaynatilarak Fe(IlI)’e yiikseltgenir. Toplam demir ekstrakte edilerek belirlenir.
Toplam demir derisiminden Fe(IIl) derisimini ¢ikararak Fe(1l) derisimi hesaplanir.

Sularda bu sekilde yapilan ¢oziicii sonuglan Cizelge 3.46 da verilmistir.
4.5.3 Ekstrakte Ediimis Tiirlerin Stokiyometrisinin Belirlenmesi

Kompleks stokiyometresini belirleyebilmek i¢in Job, egim oranlan ve-
grafiksel yontemler kullamlmigtir. Bu yéntemler ekstrakte edilen kompleksin 2/3
Fe(II)/HBDAP oraminda oldugunu  ve kompleksin stokiyometrisinin Fesl;

oldugunu goéstermektedir. Buna gore ekstraksiyon dengesi soyle verilebilir,
2Fe gy + 3L =  Feils o+ 6H () (4.20)

Bu denklemde Hj;L, ekstraktanti; (aq) ve (o) swrasiyla sulu ve organik fazlan

gostermektedir. Fe,L; tiiriintin ekstraksiyon sabiti soyle verilebilir:

[Fe,L,] [H].° (4.21)

Fet |2 [H,L]

w o]

ext

Demirin organik ve sulu fazlar arasindaki dagilma oram (D):

p = 2Felsl S (422
[Fe’ 1.,

seklinde tanimlanmistir. Dagilma orami (D) ve ekstraksiyon sabiti arasindaki iligki

soyle verilebilir:

logD = logK.y + 6pH + log[Fe**] + log2+ 3log[H,L], (4.23)
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Denklem 4.23’¢ gore sabit pH’da logD-log[Fe**] ’a kars1 log[H,L], grafigi cizilirse
(Sekil 3.38), egimi 3 ve kesim noktast da ( logK.« + 6pH + log2 ) dir. Grafikten
" bulunan ekstraksiyon sabiti (-log Kew) 7,17 dir.

4.5.4 Diger Metal Iyonlarindan Fe(III)’iin Ayrilmasi

pH ayarlamasina dayanarak ¢oziicii ekstraksiyonu yontemiyle metal
iyonlarinin birbirlerinden ayrilmasi yapilabilir. Bazi metallerin kantitatif olarak
ekstrakte edildigi diger metallerin ise minumum miktarda yada tamamiyla ekstrakte
olmadig1 pH degerlerinde ayirma iglemleri yapilabilir. Ayrilma derecesi, ayirma
faktori (Sg) terimiyle belirtilir ( Denklem 4.10 ). Ayirma hatasi (E) ise Denklem 4.11
de ifade edilmistir.

Mevcut pH degerlerinde, Fe(Il) ve diger metal iyonlarindan olusan ikili
sentetik kanigimlar HBDAP igeren organik faz igine ekstrakte edilmistir. Fe (IlI)’tin
diger metal iyonlarindan farkli pH’ lardaki ayirma faktorleri tabloda verilmistir.
Ayirma igleminin olabilirligini ayirma faktoriinin (Sy) buyiklugia gosterir. Buytik
ayirma faktoriinii gosteren (Sg=x) ayirmalar ayirma i¢in optimum sartlar segilirken
tercih edilir. Fe(IlI)’tin Ni(Il), Cr(I), Co(I), Cd(1I), Mn(1I), Zn(II), Pb(II) den
ayrilmas: pH 4 de yapilabilir. Bu pH'da Cizelge 3.50'den de goriilduigii gibi ayirma
hatalanda kigiiktir. Bundan baska Fe(Ill) den Cu(ll)’nin aynlmasi ayirma
faktorinin kiiciik olmasindan dolayt zordur. Bu ayirma faktorii tiyaasetamidli

ortamda yapilan ekstraksiyonla artinilabilir béylece ayirma derecesi iyilestirilir.
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4.6 1A-2A Grubu Katyonlarnimin Ekstraksiyonu

Bu grup elementlerinden Na*, K*, Ca®*, Ba?*, Sr*, Mg®" elementleri ile ¢aligmalar
yapilmistir. Bu elementlerin pH 3-12 araliginda ekstraksiyonlar1 yapilmistir. Ancak
bu deneyler sonucunda bu metallerin her hangi bir pH da ekstraksiyonunun tam

olmadig goriilmistiir ( Cizelge 3.51 ve Sekil 3.39).
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4.7 Agir Metal Katyonlarmin Atik Sulardan Uzaklastirilmasi ve Geri

Kazamlmas:

Yasayan organizmalar kobalt, demir, bakir, mangan, molibdenyum,
vanadyum, stronsiyum ve ¢inko gibi bazi agir metallerin eser miktarlarina ihtiyag
duyar. Bundan bagka bu gerekli maddelerin asin seviyeleri organizmaya zarar
vericidir. Yizey su sistemleri ile ilgili olan gerekli olmayan agir metaller kadmiyum,
krom, civa, kursun, arsenik ve antimondur. Yiizey sularindaki agir metaller dogal
yada antropojenik kaynaklardan gelebilir. Metallerin antropojenik yolla su
kaynaklarina girmesi dogal olan giriglerden daha fazladir. Su yiizeyindeki asir1 metal
seviyesi insan ve g¢evreye biyiik saglik riski tagir. Pb, Cd, Hg, As, Ba ve Cr gibi
metaller insan saghg: i¢in buyiik saglik riski tagir. Pb ve Cd gibi eser elementler
Ca® ve Zn* gibi gerekli besin maddelerini engelleyecektir. Suda yastyan
organizmalar ise gevredeki bu agir metaller tarafindan koétii etkilenebilir.  Yuzey su
sistemindeki zehirlilik su kimyas1 ve ¢amur kompozisyonunun bir fonksiyonudur.
Bundan baska atik sulardan eser metallerin ayrilmasi ve tayini kirlilikle birlikte
jeokimyasal ¢aligmalar i¢in 6nemlidir. Degisik teknolojiler sulardan bu metalleri
uzaklagtirmak igin gelistirilmistir. [yon degisimi, elektrodializ, ters 0zmoz, membran
filtrasyonu, elektrowinning, ¢6ziicii siyirmasi, ¢oktirme, adsorpsiyon ve ¢oziicl
ekstraksiyonu yontemlerinden herhangi birisini kullanarak sivi atiklardan metaller

hidrometallurjik yolla ekstraktlanir [111].

4.7.1 Agir Metal Katyonlarmn Ekstraksiyonu Uzerine pH’mn Etkisi

Katyonlarin ekstraksiyonu tizerine pH’in etkisi Boliim 3.7.1'de verildigi gibi
10* M Cu(Il), Ni(IT), Co(IT), Mn(II), Zn(Il), Cr(II), Pb(Il) ve Cd(II) nin sulu
¢ozeltileri kullanilarak pH 1,7-12 arahiginda incelenmistir (Sekil 3.40). Bakir
ekstraksiyonu pH 4-10 araliginda kantitatiftir. Ni(Il), Co(II), Mn(II), Zn(II), Cd(II)
ve Pb(Il) ise pH 8°den sonra %99 civarinda ekstrakte edilmektedir. Bu metallerin
atik sulardan uzaklastirilmas: igin pH 8-9 aralig: segilebilir. Bu pH da kullanilan
ligand sulu fazda hig Qézﬁnmemektedir. Atik sulardan bu metallerin uzaklastiriimasi

sirasinda atik suyun organik madde bakimindan kirlenmesi so6z konusu degildir.
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4.7.2 Siyirma

Agir metalleri igeren sulu fazin ekstraksiyonundan sonra organik fazin 30
ml’lik kismi 15 ml degisik derisimlerdeki HC1 , H,SO4 ve HNO; ile stynlmigtir
( Cizelge 3.53). Nitrik asit organik ligand ile reaksiyona girip onun yapisint
bozdugundan agir metallerin siyrilmas: kantitatif olmasina ragmen, geri kazamm
amagli olarak eksraktant kaybi maksimum oldugundan ekonomik olmayan bir
sistemdir. Sulfuirik asit kullanarak Cd, Pb ve Co’in tam olmayan siyrilmasi
gerceklesmistir. HCl ve HNO; ile yapilan c¢aligmalarda metallerin siyriima
yuzdelerinin hemen hemen kantitatif oldugu goriilmiistiir. En iyi styirma adimimnin
%3’liik HCl ve %10’luk HNO; ile yapilabildigi gorilmisgtir. HCI derigimi arttiginda

siyirma yiizdesinin azaldig gorilmustir.

4.7.3 Sentetik karisimlardan ve atik sulardan metallerin geri

kazanilmasi

Destile suya ilave edilmis eser elementlerin bilinen miktarlarini igeren
sentetik karigimlardan HBDAP ile bu metallerin geri kazamilmasi %3'lik HCI ile
tstte anlatilan yontem ile yapilmistir. Cizelge 3.54 de yedi element i¢in geri kazamim
verilerini vermektedir. Goruldigi gibi 1.siyirmada organik fazdan metallerin biryiik
bir yiizdesi siyrilmaktadir. Bu da siyirma igleminin tek adimda yiksek verimle
gerceklestigini gostermektedir. Bu sonuglar bu sistemin sulardaki yedi elementin
mikro gram seviyelerde geri kazamlmasina ve sulardan aynlmasina

uygulanabilecegini gostermektedir.

Anlatilan yontem Balikesir’den elde edilen atik su 6rneklerine uygulanmigtir
( Cizelge 3.55 ve 3.56). %3"lik HCIl kullanarak yapilan onderigtirme islemleri
Cizelge 3.55'de, %10'luk HNO; kullanarak yapilan 6nderigtirme islemleri de Cizelge
3.56'da verilmistir. Styirma isleminden sonra asit fazindaki agir metal derisimi
" FAAS ile standart katma yontemi kullanarak tayin edilmigtir. Aym zamanda geri
kazamm miktanm 6lgebilmek igin atik sulara belli miktairda agir metal katyonu ilave
edilmistir. Yontem uygulandiktan sonra ilave edilen metallerin ne kadarinin geri

kazanildig1 hesaplanmistir. Bu sekilde de geri kazanim miktannin oldukga iyi oldugu

165



goralmistir.  Siyirict asit olarak %10'luk HNOs kullanildiginda tek adimli siyirma
islemi ile yiiksek geri kazamm degerleri elde edilmigtir. % 3'lik HCI ile verilen

sonuglar ise 3 adimli styirma ile elde edilmistir. Bu nedenle nitrik asidin bu amagla

kullanmilmasi daha uygundur.
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4.8 HBDAP’nin Asitlik Sabitlerinin ve Metallerle Olusturduklary

Komplekslerin Olusum Sabitlerinin Tayini
4.8.1 HBDAP'nin Asitlik Sabitlerinin Bulunmasi

HBDAP'nin yapisint inceledigimizde (Sekil 4.1) dért protonasyon sabitininin
olacagini gormekteyizz. HBDAP'nin yapisinda iki amin grubundan ve iki fenol
grubundan gelen 4 asitlik sabiti vardir. HBDAP'nin yiikstiz formunu H;L olarak
gosterirsek, protonlanmis seklini ise HyL®" olarak gosterebiliriz. Buna gore

iyonlagma denklemleri ve ilgili Ka egitlikleri agagidaki gibi verilebilir,
HL* sHL +H (4.24)

B (4.25)

WL sHL +H (4.26)
_HL] ] (427)

al HSL;
HLsHL +H (4.28)

K = [I-[L] [H* I (4.29)

® [
H =1* +H (4.30)
Kﬂ:hﬂbf (4.31)
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Organik faz ile sulu faz temas ettii zaman HBDAP'nin iki faz arasinda dagilim

semas: asagida verilmigtir ( Sekil 4.4 ).

Kal
H,L* << HBL +H
KaZ N
Ka3 Ka4
Sulu faz H+HL —> HL +H ——> L*+H'
4
Organik faz H,L

Sekil 4.4 HBDAP'nin sulu ve organik fazlar arasinda dagilimi
HBDAP'nin asitlik sabitleri hem hesap yontemi ile [99] hem de bilgisayar programi
kullanarak bulunmustur . Asitlik sabitlerini hesaplayabilmek i¢in PKAS [100]

programu kullanilmugtir. Sonuglar Cizelge 4.7'de verilmistir.

Cizelge 4.7 HBDAP'nin asitlik sabitleri

pK. =+ standart sapma
pKai 4,69+ 0,01
pK,; |7.61£0,02
pKas 9,52 £ 0,09
pK.e  [10,6+0,11

4.8.2 Kompleks Olusum Sabitlerinin Tayini

HBDAP'nin metallerle olusturdugu komplekslerin olusum sabitlerinin tayini
hem hesap yontemi ile [99] hem de bilgisayar programi kullanarak bulunmustur .
Kompleks olusum sabitlerini hesaplayabilmek i¢in BEST [97] program

kullanilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.8'de verilmistir.
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Bu yontemle 3 tir kompleks olustugu bulundu. Bu komplekslerin olusumu pH'a

baglidir. Disik pH'larda ML, pH arttikca 6nce ML, daha sonra M,L; tiirleri

olugmaktadir. Olusan komplekslerin sulu ve organik fazlar arasindaki dagilimi soyle

verilebilir.

Bn
Sulu faz mM™ + nH,L __96 MLy

N
\H Kpm

Organik faz Ml

Sekil 4.5 Komplekslerin sulu ve organik fazlar arasinda dagilimi

Metal iyonu ve HBDAP (H:L) arasindaki komplekslesme reaksiyonlarn soyle

verilebilir,

M + H,bL = ML"™2+2H"

it 3N

K= v J[H,L]

ML + HL = MLoHy, + (n-2) H

b T
v [, L]

~

ML"? + ML;Hay = M;L3Hs 2, + 2nH'

= IMoLsH o, JH')™
P [ML™][ML,H, ,]

Bu komplekslerin olusum sabitleri Cizelge 4.8 de verilmistir.
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Cizelge 4.8 Komplekslerin Olusum Sabitleri

logK; |logKs; |logKs |logP
Cu(Il) [20,7 146 35,3
Mn(Il) |28,5 14,2 10,7 |53,4
Cdn (16,2 |6,7 59 1288
Pb(Il) (18,7 (11,1 19,4 39,2
Zn(I) 1216 (11,2 1104 {432
Fe(lll) 20,9 (12,7 8,0 41,6
Ni() [23,7 (9,5 |79 |41,1
Aldmmy (15,5 |75 - 23,0
Cr(UT) | 14,9 5,0 - 19,9
Co(ll) 17,9 10,1 9,6 37,6
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4.9 SONUCLAR

Bu calismada yeni sentezlenen HBDAP’nin (N,N' -bis(2-hidroksi-5-bromo-
benzil)1,2 diaminopropan) ¢oziicii ekstraksiyonu yontemi ile katyonlann ¢odzici
ekstraksiyonlar1 igin kullammi aragtiriimis ve metal iyonlart i¢in secimliliklert
aragtiriimugtir. Cu(I), Mn(II), Fe(III), Co(Il) iyonlan i¢in selektif spektrofotometrik
tayin yoOntemleri gelistirilmistir. Bu gelistirilen yontemler kullamilarak su
orneklerinde, maden ve toprak 6mneklerinde analizler yapilmigtir. Bu metallerin
tayinleri igin gelistirilen yontemler spektrofotometrik olarak yapilan analizlerde
kullanilabilir. Sularda eser seviyede bulunan metal iyonlarinin bu yéntemle 6n
deristirilerek FAAS ile tayinleri yapilmistir. Degisik metal iyonlart igeren sentetik
karisimlardan metallerin ayrilmasi ve onderistirme ¢aligmalart yapilmig ve bu
bulgularin analitik amacli uygulanabilirligi, ayrica ¢evre kirliligine neden olan agir
metallerin gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Ayrica atik sulardan siyirma

islemi ile seyreltik metal ¢ozeltilerinin zenginlestirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmigtir.

Cu(II) ile HBDAP kompleksi 401 nm de maksimum absorbans yapmaktadir.
Bu dalga boyunda kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve gesitli maden 6rneklerinde ve
sulfurik asit fabrikasindan alinan atik suda Cu(Il) miktar1 tayin edilmistir. Bu
Omeklerde Cu(Il) tayini Uzerine girisim yapan tek element Fe(II) dur. NaF
kullanilarak Fe('III) maskelenmistir. Elde edilen sonuglar FAAS ile elde edilen
sonuglaria karsilastirilmisg ve yontemin kesinliginin oldukga iyi oldugu gorilmistir.
Atomik absorpsiyonla tayin edilemiyecek kadar eser miktarda bulunan Cu(Il)
iyonlarinin HBDAP ile 6n deristirilerek tayinleri igin y6ntem gelistirilmistir.
Gelistirilen bu yontem atik sulara uygulanmigtir. Yontemin geri kazanim yiizdelerini
bulabilmek i¢in belli miktarlarda Cu(lIl) iyonlan ilave edilmig ve deney sonunda
bulunan miktardan geri kazamim yiizdeleri hesaplanmistir. Cu(Il) kompleksinin

stokiyometrisi ise deneysel sonuglardan CuL olarak bulunmustur.
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Mn(Il) ile HBDAP kompleksi 494 nm de maksimum absorbans yapmaktadir.
Bu dalga boyunda kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve gesitli su orneklerinde Mn(II)
miktan tayin edilmistir. Bu 6rneklerde Mn(H) tayini lizerine girigim yapan element
yoktur. Atomik absorpsiyonla tayin edilemiyecek kadar eser miktarda bulunan
Mn(II) iyonlarinin HBDAP ile 6n deristirilerek tayinleri i¢in yontem gelistirilmistir.
Gelistirilen bu yontem su oOrneklerine uygulanmugtir. Yontemin geri kazanim
yiizdelerini bulabilmek i¢in belli miktarlarda Mn(II) iyonlan ilave edilmis ve deney
sonunda bulunan miktardan geri kazanim yiizdeleri hesaplanmugtir. Aym: érneklerde
stte anlatilan spektrofotometrik yontem ve FAAS ile elde edilen sonuglarla
kargilagtirilmigtir. Mn(II) kompleksinin stokiyometrisi ise deneysel sonuglardan

Mn,H,L; olarak bulunmustur.

Co(l) ile HBDAP kompleksi 370 nm de maksimum absorbans yapmaktadir.
Bu dalga boyunda kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve Co(II) igin analiz yontemi
geligtirilmistir.  Su orneklerinde kobalt miktan ¢ok eser seviyede bulundugundan bu
yontemle sularda analiz yapilamamistir. Ancak Vitamin B-12 omeklerinde kobalt
analizi igin uygulanmigtir. Elde edilen sonuglar FAAS ve recetede belirtilen
miktarlarla karsilagtirilmistir. ' Yontemin kesinliginin 1y1 oldugu gorilmigtar. Su
orneklerinde atomik absorpsiyon spektrometresiyle tayin edilemeyecek kadar eser
miktarda bulunan Co(Il) iyonlarimin HBDAP ile 6n deristirilerek tayinleri igin
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yoéntem atik sulara uygulanmigtir. Y6ntemin
geri kazanim yuzdelerini bulabilmek icin belli miktarlarda Co(Il) iyonlan ilave
edilmig ve deney sonunda bulunan miktardan geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir.
Co(ll) kompleksinin stokiyometrisi ise deneysel sonuglardan Co,H,L; olarak

bulunmustur.

Fe(III) ile HBDAP kompleksi 500 nm de maksimum absorbans yapmaktadir.
Bu dalga boyunda kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve ¢esitli maden, toprak ve su
orneklerindeki Fe(II) miktarlarl' belirlenmigtir. Ayrica Fe(Il)-Fe(IIl) tirlendirme
caligmast yapilmug ve su orneklerinde uygulanmistir. Bu 6rneklerde Fe(1ll) tayini

lizerine girigim yapan element yoktur.
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IA-2A grubu elementlerinden Na’, K", Ca®*, Ba®" | Mg® ve Sr**
elementlerinin ekstraksiyon ¢aligmasi da yapilmig ancak ekstraksiyonun tam

olmadig gézlenmigtir.

Atik sulardaki agir metallerin (Cu(II), Zn(IT),Co(IT), Cd(IT), Mn(II), Zn(IT) ve
Pb(Il) ) geri kazamlmas1 igin ekstraktant olarak HBDAP nin kullanilabilirligi
aragtirildiginda, bu ligandin agir metaller igin yiksek bir geri kazamim kapasitesi
sergiledigi gorilmistiir. Anlatilan yontemde 6nce bu metaller atik sulardan HBDAP
kullanarak pH 8 de ekstraksiyonla organik faza alinmig; sonra organik faz igindeki
metal iyonlart %3 M HCl yada %10 HNO; ile siynlmustir. Bu sekilde sularda eser
seviyede bulunan metal iyonlarinin 6nderigtirilerek FAAS ile tayinleri yapilmistir.
Atik su igindeki metaller ayrilarak sudaki bu metallerin gevreye verecegi zararin
oniine gegilmis hem de siyirma islemi ile bu metallerin asit ¢ozeltisi igine alinarak
zenginlestiriimesi  saglanmigtir. Onerilmis yoéntem hizh ve basittir. Ligand
ekstraksiyon pH’inda sulu faz iginde ¢ozinmediginden atik su oOrneklerinin
kirlenmesine yol agmaz. Onerilmis yéntem atik sulardan yedi elementi geri

kazanabildigi gibi ¢evresel agidan da avantajlara sahiptir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar ve gelistirilen ¢oziicii ekstraksiyonu
yontemti hem analiz amagl hemde geri kazanim amagl olarak gevre 6rneklerinde,
endiistride metal cevherlerinin analizinde ve saflastinlmalarinda kullanilabilir.
Zengin metal cevherleri tikenmekte oldugundan hidrometallurjik yontemierle
metallerin seyreltik ¢ozeltileri elde edilmektedir. Bu seyreltik ¢ozeltiler ¢oziicu
ekstraksiyonu kullanarak zenginlestirilecek bu sekilde ekonomik lretim yontemi
saglanacaktir. Eser seviyede bulunan metal iyonlarinin ¢ozict ekstraksiyonu
yontemi ile oOnderistirilmesi sonucunda tayinleri yapilabilir.  Ayrica ¢oziici
ekstraksiyonu iglemi ile ‘metal iyonlar1 6rnek matriksinden ayrilmakta Béylece

girigimlerin 6nine gecilmektedir.
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