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OZET

Son yillarda endiistriyel islemlerle dogaya karisan ve diisiik konsantrasyonlari bile canli
organizmalar icin tehlike olusturan metal iyonlarmin uzaklastirilmast amaciyla sulu
cozeltilerinden kompleksleri halinde se¢imli olarak adsorpsiyonu teknigi giliniimiizde sikca
kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada Cu®’, Co™", Ni*" ve Fe*" iyonlarinin salisilaldehit benzoilhidrazon (SAB)
kompleksleri halinde Amberlit XAD-4 recinesi iizerinde sorbe edilerek uzaklastirilmasi ve
zenginlestirilmesi ¢alisilmistir. Metal iyonlarinin regine tizerindeki sorpsiyonu i¢in kompleks
olusum teknigi , regine cinsi ve miktari, pH ve ligand miktar1 gibi optimum kosullar
incelenmistir.

Cu*", Co*, Ni*" ve Fe*' icin pH=6’da XAD-4 recinesi lizerinde yaklasik 10 kat SAB
kullanilarak % 100’e yakin geri kazanim degerleri elde edilmistir. Metal iyonlarinin regine
tizerinden geri kazanimi i¢in en uygun eliient ¢ozeltisi olarak asetonda hazirlanmig 3 M HNO;
secilmistir

Bu deneylerde metallerin konsantrasyonlart AAS ile tayin edilmistir. 0,6 g recine kullanilarak
bu metallerin zenginlestirme faktorii 40 ve kolon kapasitesi 100 pg olarak hesaplanmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemi degisik oranlarda Cu?", Co*", Ni*" ve Fe*" katilmis musluk
suyu, icme suyu ve maden suyunun AAS ile analizine uygulanmistir.

Anahtar kelimeler: SAB, Demir, Bakir, Nikel, Kobalt, Kelat, Recine, Onzenginlestirme,
AAS.
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ABSTRACT

In recent years, complex formations are very popular for the selective adsorption for heavy
metal ions that enter the environment from various industrial processes and cause serious
toxic effects on living organisms even at very low concentrations from aqueous solutions.

In this study, preconcentration and removal of Cu**, Co*", Ni*" and Fe** ions were studied by
means of the sorption on Amberlite XAD-4 resin as their SAB complexes. Optimum
conditions for the soption of the metal ions on the resins were studied in terms of the
technique of the complex formation, the type and the amount of the resin, pH and amount of
the ligand.

Maximum recoveries (nearly 100 %) were obtained at pH=6 on XAD-4, using 10 fold excess
of SAB for the investigated metal ions respectively. For the desoption of the metal ions from
the resin, 3 M HNOj in acetone was chosen as the best eluant.

In this experiments, metal concentrations were determinated by AAS. Using 0.6 g of the resin
preconcentration factor and column capasity were calculated as 40 and 100 pg of metal ions.

Developed preconcentration method was applied to the AAS analysis of tap water, drinking
water and mineral water that are added various ratio of Cu®’, Co*’, Ni*" and Fe?".

Keywords: SAB, Iron, Copper, Nickel, Cobalt, Chelate, Resin, Preconcentration, AAS.
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1. GIRIS
Agir metaller ¢esitli endiistriyel proseslerden g¢evreye yayilir ve su ve yiyecekler yoluyla

viicuda alinabilir.Cok kii¢iik konsantrasyonlarda bile canli organizma {izerinde ciddi toksik

etkileri oldugundan ¢evredeki eser metal kirlenmesinin izlenmesi ¢ok dnemlidir.

Agir metallerin analizinde hem ¢6zeltideki metal konsantrasyonu arttirmak hem de matriks
etkisini azaltmak amaciyla cesitli zenginlestirme teknikleri uygulanmasi gerekir.Son yillarda
kullanim1 gittikce artan yeni bir yontem olan kati faz ekstraksiyonu ile yapilan
onzenginlestirme islemlerinde gerek adsorpsiyonda kolaylik saglamak gerekse seciciligi

arttirmak amaciyla kompleks olusumundan yararlanilmaktadir.

Bu ¢aligmada salisilaldehitin benzoilhidrazon ile kondensasyon reaksiyonundan salisilaldehit
benzoilhidrazon sentezini gergeklestirerek ligand elde etmek, bu ligandin ¢esitli metallerle en
uygun kosullarda kompleksini olusturmak, olusan komplekslerden yararlanarak eser

konsantrasyonda bulunduklar1 analiz 6rneklerinde zenginlestirilmesi amaglanmustir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Metal Kompleksler Ile Tlgili Temel Kavramlar

2.1.1 Kompleks Olusumu

Kompleksler, elektron kabul edici (Lewis asidi) bir merkez atom veya iyonun, ligand olarak
isimlendirilen birkac elektron verici grup (Lewis bazlar1) tarafindan c¢evrilmesi ile olusan
bilesiklerdir. Kompleks bilesiklerin biiylik ¢cogunlugunu, merkez atom veya iyonu bir metal

olan, metal kompleksleri olusturur.

Metal iyonlar1 sulu ¢6zeltide M(H,O)n seklinde hidrate halde bulundugundan, sulu ¢ozeltide

kompleks olusum reaksiyonlari, su molekiillerinin ligandlarla yer degistirmesi seklinde yiiriir.
M(H,0O)x + L < M(H,O)n 1L + H,O

Burada M, merkez iyonu; L, ligand1 gostermektedir. Kompleks olusum reaksiyonu esnasinda,
merkez iyonunu ¢evreleyen su molekiilleri, ligand iyonlar1 veya molekiilleri ile ardisik olarak
yer degistirirler ve sonunda MLy kompleksi olusur. Burada N kompleksin koordinasyon

sayisina esittir.

Merkez iyonuna iki veya daha fazla elektron cifti ile baglanan ligandlar ¢ok disli ligandlardir

ve bunlarin olusturugu komplekslere “Kelat” ad1 verilir.

Her kompleks biriminde sadece tek bir metal iyonunun oldugu ML, ML, ve MLy tiirlindeki
kompleksler tek cekirdekli komplekslerdir. Buna karsilik birden fazla merkez iyonu igeren

M, Lx (m>1) tipindeki kompleksler ¢ok ¢ekirdekli kompleksler olarak adlandirilirlar.

2.1.2 Kompleks Olusumunu Etkileyen Faktorler

Metal iyonlar1 cesitli ligandlarla farkli bilesim ve stabilitede kompleksler olustururlar.

Kompleks olusumu metal iyonu ve ligadin dogasina baglhdir.

Kompleksin kararliligini, genel olarak metal iyonunun yiikii, iyonlasma enerjisi ve biiyiikligi

etkiler.

Elektronik diizeni yaklasik ayni olan iki metal iyonundan esas degerligi biiyiik olan, esas

degerligi ayni olan metal iyonundan iyon cap1 kii¢iikk olan daha kararli kompleks yapar.



Metallerin iyonlagma enerjisi arttik¢a olusan kompleksin kararlilig1 artar.
Iyonik potansiyel = yiik / ¢ap’ dr.

Kompleksin kararliligina ligandin etkisi ise dondr atomun dogasma baghdir. Kompleks
olusumunda ayni donér atoma sahip ligandlar arasindaki ligandin bazikligi 6nem kazanir.
Ligandin bazikligi arttikga yani konjiige asidin ayrigim sabiti ne kadar kii¢iik ise olusan

kompleksin kararlilig1 o kadar biiyiik olur.

Ligandin selat olusturma 6zelligi de kararliligr arttiran bir etkendir. Halka sayist ve halkaya
katilan iiye sayisi arttikca kararhilik artar. En kararli selatlar 5-6 tyelidir. Ligandin II
elektronlarinin serbesitesi de kararliligi etkiler. II elektronlarinin hareket alani arttikca
kararlilik artar. Konjiigasyon zincirinde uzama ve bir substituent ilavesi kararlilig1 arttirir.
Ligandin geometrik durumu da kararlilig1 etkileyen bir faktordiir. Kiigiik hacimli ligadlar
bliyiilk hacimli ligandlardan, diiz zincirli ligandlar dallanmis ligandlardan daha kararl

kompleks yaparlar.
Elektron verici maddeler (dondr) baz, elektron alict maddeler (metal) asittir.

Pearson, metalleri polarize olma yeteneklerine gore sert ve yumusak olarak iki ana sinifa

ayirmistir.

Sert metal atomu (sert asit), sert donor atomu ile (sert bazla); yumusak metal atomu (yumusak

asit), yumusak donor atomu ile (yumusak bazla) daha kararli kompleks olusturur.(Asci, 2004)

2.1.3 Metal Komplekslerinin Kullanim Alanlar:

Metal komplekslerinin analitik kimyadan, biyokimyaya kadar ¢ok genis bir kullanim alani
vardir. Giliniimiizde kompleks bilesiklerinin endiistrideki kullanimi da ¢ok yayginlagmistir.
Metal kompleksleri analitik kimyada metallerin taninmasi, miktar tayini, ekstraksiyonla

ayrilmasi ve ortamdan uzaklastirilmasi amaci ile kullanilmaktadir.

Metallerin hem ligandlarla olusturduklari renkli komplekslerden hem de kompleks olusumu

ile ¢gokme veya ¢éziinmesinden yararlanilarak taninmasi yapilmaktadir.

Metallerin gerek klasik analitik yontemlerle gerekse oOzellikle spektrofotometrik ve
kromotografik analiz gibi aletli analiz yontemleri ile miktar tayini yapilirken genellikle uygun
ligandlarla olusturduklar1 kelatlar kullanilmaktadir. Metallerin kompleksleri halinde uygun

coziiciiler ile organik faza secimli ekstraksiyonu ile ayrilmasi veya ortamdan uzaklagtirilmasi



gerceklestirilebilmektedir.

Tipta, hastaliklarin teshis ve tedavisinde metal komplekslerinden yararlanilmaktadir.
Teknesyumun kelat kompleksleri beyin, kalp ve iskelet sisteminin yiiksek hassasiyetli
sintignafik calismalarinda kullanilmaktadir. Bazi metal komplekslerinin antiviral etki
gosterdigi goriilmiistiir. Bu nedenle basta kanser tedavisinde olmak {izere bir ¢cok hastaligin
tedavisinde metal kompleksleri kullanilmaktadir. Ayrica metal iyonlarin baz1 maddeleri ile
olusturduklart komplekslerin hem ilacin aktivitesini arttirdigi hem de yan etkisini azalttig1

saptanmustir.

Viicutta toksik diizeyde bulunan metallerin viicuttan atilmasi i¢in de uygun ligandlarla

olusturduklar1 komplekslerden yararlanilmaktadir.

Tekstil sanayinde , metal kompleksleri boyar madde olarak kullanilmaktadir. Ozellikle lifler

suda ¢6ziinmeyen metal kompleksleri yardimi ile boyanmaktadir.

Giines pillerinde, metal kompleksleri yliksek absorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 yari iletken

olarak goérev yaparlar. Ozellikle T;O,’in kompleksleri bu is i¢in uygundur.

Liiminesans oOzellik gosteren metal kompleksleri oksijen sensorii olarak kullanilmaktadir.
Oksijen molekiilii metal kompleksinin liiminesans siddetinde azalma meydana getirir. Bunun

Olciilmesi ile oksijen analizi yapilabilir.

Metal komplekslerinden fotograf basiminda da yararlanilmaktadir. Gegis metallerinin ¢esitli
boyalar ile olusturduklar1 kararli kelat bilesikler termal boya transferi yontemi ile iiretilen

fotograflarda boyar madde olarak kullanilirlar.
Ayrica CD’ lerin verilerini bulunduran yiizeyi de metal kompleksleri ile kaphdir.

Elektrolitik kaplamada, metal kompleksleri diizgiin yiizey elde edebilmek ve kaplamanin
kalitesini arttirmak igin kullanilmaktadir. Ozellikle siyaniir iyonlarmin gecis serisinin

sagindaki elementlerle olusturduklart kompleksler bu amag i¢in ¢ok uygundur.

2.2 Onzenginlestirme

Eser metallerin spektrofotometri, atomik absorpsiyon spektrometrisi ve ICP-AES (indiiktif
eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi) gibi yontemlerle analizinde baglica
zorluklar, diisiik metal konsantrasyonu ve fazla miktardaki matriks iyonlaridir.Bu sebeple

hem matriks etkisini azaltmak hem de ¢ozeltideki metal konsantrasyonunu arttirmak ve



dolayisiyla duyarliligi iyilestirmek i¢in Onzenginlestirme islemi veya segici bir ayirma
kademesi uygulanir. Zenginlestirme yontemleri eser metal iyonlarinin rutin analizinde degisik

alanlarda basit, hizl1 ve ucuz bir sekilde kullanilabilir.

Metal katyonlarin zenginlestirilmesi i¢in ¢ok eski yillardan beri ¢6ziicliniin buharlastirilmasi,
coktlirme, sivi-sivi ekstraksiyonu, adsorpsiyon, kati-faz ekstraksiyonu, iyon degistirme gibi

yontemler kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde metallerin zenginlestirilmesinde seciciligi arttirmak amaci ile kompleks
olusumundan yararlanilmaktadir. Metallerin kompleksleri halinde 6nzenginlestirilmesi igin 2

yontem kullanilmaktadir. Sivi-sivi (Solvent) ektraksiyonu, kati-sivi (Sorbent) ektraksiyonu.

Sivi-sivi ektraksiyonunda, ya metal katyonunun uygun ligandla sulu ¢ozeltide kompleksi
olusturulup organik faza ektraksiyonu yapilmakta yada sulu ¢ozeltideki metal katyonunun

ligand igeren organik faza ektraksiyonu gergeklestirilmektedir
Kati-siv1 ektraksiyonu da iki sekilde yapilmaktadir.

1. Metallerin uygun ligandlarla kompleksleri olusturulduktan sonra adsorban ile kesikli

veya kolon teknigi kullanilarak muamele edilmesi.

2. Ligand adsorban iizerine immobilize edildikten sonra metal ¢dzeltisinin bu adsorban

tizerinden gegirilmesi.

Kati-siv1 ekstraksiyonundaki bu iki yontem ile ilgili yapilmig calismalar Cizelge 2.1°de

goriilmektedir.

2.2.1 Metallerin Kompleksleri Halinde Onzenginlestirilmesi

Kati-faz ekstraksiyonlarinda adsorban olarak Cig, aktive edilmis karbon, silikajel, poliiiretan
kopiikleri, seliiloz, chelex100, seliiloz nitrat, kelat recineleri ve Amberlit XAD regineleri gibi
kat1 sorbentler kullanilmaktadir. Amberlit XAD kopolimerlerinin, eser metal iyonlarinin
zenginlestirilmesinde, yiiksek safliklari, dayaniklilik, homojen por dagilimi, yiiksek yiizey
alan1 gibi iyi sorpsiyon Ozellikleri nedeni ile diger sorbentlere oranla daha genis bir uygulama

alani vardir.

Amberlit XAD  kopolimerlerinde metal komplekslerinin  adsorpsiyonunu igeren

zenginlestirme/ayirma igleminin prensibi Sekil 2.1 de goriilmektedir. Buna gore; dnce metal



iyonlart bir inorganik komplekse doniismektedir.Daha sonra bu kompleks Amberlit XAD
recinesine adsorbe edilir ve kiiciik hacimde uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile geri

kazanilir. Eliientteki metal ise, AAS, ICP-MS gibi yontemlerle tayin edilir.

2.2.2 Ligand Tutturulmus Fazlar Uzerinde Zenginlestirme

Metal katyonlarmin kat1 faz ekstraksiyonu yoluyla zenginlestirilmesi i¢in ¢esitli ligandlarin
farkll regineler iizerine tutturulmasiyla segici sabit fazlar olusturularak da calisilmaktadir.Bu

kaplama islemi iki tiirlii yapilmaktadir.

a) Ligandin uygun bir ¢oziiciideki ¢ozeltisi ile adsorbana kesikli yada kesiksiz yontem ile
muamele edilerek fiziksel adsorplama (Emprenye yontemi). Bu yontemde, silikajel,
aktif karbon, Amberlit re¢ineleri, agaroz, anyon degistirici recineler, C;s membran ya
da kartus gibi destek katis1 olarak kullanilan materyallere, ligandin uygun

konsantrasyondaki ¢ozeltisi kesikli veya kesiksiz yontemle kaplanmistir.

b) Ligandin adsorban iizerine kimyasal bir reaksiyon ile baglanmasi.



Eser Element

|

Uygun Bir Forma Doniisiim (Metal Kelati

veya Inorganik Kompleks)

|

Sorpsiyon

Eser Metalin Uygun Bir Eliisyon Ajaniyla

Desorbe Edilmesi

|

Tayin
(Alevli AAS, Grafit Firin AAS,
Spektrofotometri, ICP-MS vb.)

Sekil 2.1 Kat1 faz ekstraksiyonu ile eser metal iyonu zenginlestirilmesinin semast



Cizelge 2.1 Metallerin 6nzenginlestirmesi ile ilgili yapilan ¢aligmalar

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
4-2 Tiyoazoilazo .
XAD-16 Cu,NiFe | Frdistyel | soylai v
resorsinol guore
Aktif . Kubota vd,
Carbon Pirogallol Sb Maden suyu 1 2001
) ) Ferreira vd,
XAD-2 Tiyoazoilazonaftol Zn, Cu Maden suyu 1 1998
Aktif . e Yaman,
Karbon 8-hidrosikinolin Cd, Pb Sebze 1 Giiger, 1995
Aktif . . Cu, Mn, Co, Narin vd,
Karbon Pirakatekol Viyole Cd, Pb, Ni Su 1 2000
Bis(2-hidroksietil) Ag, Bi, Co, . King, Fritz
XAD-4 ditiyokarbamat Cu, Hg Deniz suyu I 1985
Seliiloz Kalmagit Cr, Co, Cu, Fe, | Mineral ve 1 Soylak vd,
nitrat & Pb icme suyu 2002
XAD-7 8-hidrosikinolin Bi Insan kani 1 Mozgr(;(i vd,
Aktif Ditiyofosforikasid- . .
Karbon 0-0-dietil ester Cu, Cd, Pb Zn metali 1 Elgi, 1993
Sertifikali Pourreza,
Naftelen Eriokrom siyahi R Al 1 Behpour,
ref.metaryel
1999
Di-2-piridilketon ) .
XAD-4 tiyosemikarbazon Co,Cu,Nj,Fe Igme suyu 1 Asc1, 2004
s " Tokalioglu,
XAD-16 Borat Cesitli G0l suyu 1 2000
Amonyum Sb Saracoglu vd
XAD-8 pirolidin e 1 sos U VG,
o Tiirlendirme 2000
ditiyokarbonat
Do
Polietilen Nascimento
Tozu Krom Azurol S Be 1 ve Schwedt,
1993
Aktif Co . Carrera vd,
Karbon 2,2 -Bikinolin Cu 1 1991




Cizelge 2.1 devam

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
.. Nitrazonaftol Minamisawa,
Chitin disiilfonat Cu(h : 1993
1,2-piridilazol-2- s Narin vd,
XAD-2000 naftol Cesitli 1 2001
Musluk, Eroiiven
XAD-16 Morin Cu,Fe maden ve 1 zg(l)l (\)] 5 ’
igme suyu
. Bi(I),Cd(1D), o
XAD-4 7‘]}3‘312511?3118 Cu(Il),Fe(IT), | Deniz suyu 2 15511“91;17"‘1'
Mn(II),Pb(I1)
T Noresson vd.
Agaroz iminodiasetikasit Cu(1D),Cd(1I) 2 1998
Cesitli eser . Ferrarello vd.
XAD-7 Kelex-100 metaller Deniz suyu 2 2001
2-(2- .
XAD-2 | benzotiazolilazo)- Ni(II) Orf;ﬁf‘e . 2 Fergeol(rﬁ vd
2-p-kresol (BTAC)
Musluk Akinci,
XAD-16 Ponceau 4R Cu(Il) suyu 2 2004
Nitrozo-R-tuzu ve Flieger ve
Silikajel Alikat 336 Pd,Pt 2 Przeszlakows
e ki, 1985
X{XDJ Ve Ditiyosemi Cesitli metal Hoshi vd,
diger XAD . 2
. . karbazon iyonlar1 1993
rec¢ineleri
Fe(II),Cu(Il),
XAD-4 Kaliksaren Co(II),Pb(1D), ) Hutchinson ,
tetrahidroksamat | Cd(II),Mn(II), 1994
Ni(II),Zn(II)
Dimetilglioksalbis .
XAD-7 (4-fenil-3- Pt(11), Pd(1I) 2 Hoshi vd,
. ) 1997
tiyosemikarbazon)
Silikajel Kersetin Sn(1V) 2 Zaporozhets,

2001
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Cizelge 2.1 devam

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
2-(5-bromo-2-
XAD-7 piridilazo)-5- \Y I¢me suyu 2 Wulloud vd,
S 2000
dietilamino)-fenol
Oktadesil H- Shamsipur
e hidroksinaftasen- Cu(I) 2 puf,
silika . 2001
5,12-kinon
XAD-7 Kongo Kirmizisi Cu Musluk 2 Farsi, 2004
suyu
ot
rilat) Tiazolidin Pb(1I), Cd(II) 2 Saglam,
(PHEMA) 2001
N,N-dibiitilN - Merdivan vd,
XAD-16 benzoil tiyoiire utvh 2 2001
XAD-2, 2-etil
XAD-4, hekzilhidrojen-2- Nadir topra}( ) Matsunaga,
XAD-7, tilhekzilfosfonat elementleri 2001
XAD-16 etilhekzilfosfona
Oktadesil T Yamini vd,
silika Kinolizarin Be(II) 2 2002
Polimerik | Oktakarboksimetil- Mardivan ve
destek C-metilkaliks(4) Th(IV), U(V]) 2 Demirel,
katisi rezorsinaren 2003
XAD-4, Kinolin saris1 ve Corbacioglu,
XAD-16 miireksit Cul) 2 2004
Porlari .
kontrolli Etilen diamin Cu(Il) 3 lel tgegk 2Vd’
cam
XAD-4 N-Hidroksi etilen Fe(III) ve Standart 3 Hirata vd,
daimin toplam demir | deniz suyu 1991
. Cu,Co,Cd,Ni, Kumar vd,
XAD-2 o-amino fenol Zn.Pb Su 3 2000
Polisitiren PAN Toplam Hg Su,siit,idrar 3 Hafez vd,

2001
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Cizelge 2.1 devam

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
La(I1I),Cu(Il), .
XAD-2, o-vanilin Ce(IID,Po(ID), | IO . Jain vd,
XAD-4 semikarbazon Th(IV),Zn(1), nehir?lll 1’1 2001
U(VI) y
melloti 5
Cis hidroksikinolin Pb, Hg Deniz suyu 3 San;:gg? vd,
(Kelex 100)
. . . Siit, celik
o 3-Hidroksi-2-metil- AT Garg vd,
Slikajel 1. 4-naftokinon Fe,Cu,Co,Zn vitamin 3 1996
preparatlari
o . Ag(D), Bi(1II), Mayers ve
XAD-4 Hekzil tiyoglikonat He(II), Au(IIl) 3 Fritz, 1976
. Kubato ve
Silikajel Iminosalisil Cu,Co,Cd,Ni, 3 Moreira,
Zn,Fe
1989
Poliakriloni . o Cr(II)-Cr(IV) . Wen vd,
tril fiberi 8-Hidroksikinolin ayrilmas Nehir suyu 3 2002
Willie, 1998
Silikajel 8-Hidroksikinolin Cu,Mq,Co,Cd, Deniz suyu 3 Sturgeon,
Pb,Ni,Zn,Fe
1981
Ag(D),Bi(IIT),
Sn(IV),Cu(Il),
Pgr&‘ik Tiyol In(I1D),Pb(1I), 3 Yu vd, 2001
Cd(1I),Co(1I),
Ni(II)
5-Formil-3-arilazo- Mahmoud ve
Silikajel PR Fe(IlI) (segici) 3 Soliman,
salisilikasit
1997
Poliakrilo | Aminofosforik asit | Nadir toprak Deniz suvu 3 Zhang vd,
nitril ve ditiyokarbomat elementleri Y 1998
XAD-2 Alizarin Red-s Pb,Cd,Zn,Ni su 3 Saxlegnga4vd,
Poliakrilo | Fenilhidrazid ve gf‘(%lll))slﬁggg . Chang vd,
nitril fiberi fenilamidrazon ’ ’ 2001

Cr(IID), Ti(IV)
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Cizelge 2.1 devam

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
2-piridinkarboksi
Silikajel aldehit fenil Fe,Ni,Cu,Co 3 Watanesk ve
hidrazon Schilt, 1986
Musluk Mahmoud ve
Silikajel Purpurogallin Fe(III) (segici) SuvL 3 Al Saadi,
Y 2001
PA.AUA Bruening ve
Silikajel Tag eter ﬁ (fI) & 3 Tarbet,
8 1991
PS-DVB . Cevre Mondal vd,
(%8) 6-merkapto purin Hg(I),Ag Srnekleri 3 2001
Silikajel Ditiyokarbamatlar Hg(1I) 3 Ma{l 9r191(;ud,
Porlari Ljunggren
kozl;rnzllu Desferri oksamin Al 3 vd, 1992
et . Cu,Ni,Fe,Zn, Soliman vd.,
Silikajel Sif bazlari Cd.Pb 3 2001
Polivinil y . Shah ve
idi Ditizon Cu,Ni,Zn 3 Surekha,
piridin 1998
. Nehir ve Tewari ve
XAD-2 | Tiyosalisilik asit C‘éfﬁez(ﬁgl Lol musluk 3 Singh,
’ suyu 2000
Silikajel Eriokromsiyahi-T Zn,Mg,Ca 3 Mail 91191(7“1(1’
PS-DVB Azobenzil fosforik Nehir ve Ueda vd,
(%2) asit PB.UCH | eniz suyu 3 1998
Volkan ve
Silikajel Merkapto Zn,Cu,Cd,Pb | Deniz suyu 3 Ataman,
1987
. . Prado ve
Silikajel 2=4'd‘k1°?:’ asetik | o Nizn.Cd 3 Airoldi,
ast 2001
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Cizelge 2.1 devam

Onzengin-
Adsorban Ligand Metal Ornek lestirme Kaynak
yontemi*
Tiyo glikol Ag(D),BidIID), Salamura Phillips ve
XAD-4 oksiloksi metil Sn(1V),Sb(lID), suyu 3 Fritz,1978
Hg(1I),Au(III) ’

1* : Metalleri kompleks halinde 6nzenginlestirme,
2* : Ligand tutturulmus fazlar tizerinde zenginlestirme (Kimyasal Kaplama),

3* : Ligand tutturulmus fazlar lizerinde zenginlestirme (Fiziksel Kaplama).

2.3 Hidrazonlar

2.3.1 Genel Bilgiler

Hidrazonlar C=N-N grubuyla karakterize edilebilen azometinlerdir. Birbirine bagli iki azot
atomunun varligryla bu sinifin (iminler, oksimler, v.b) diger iiyelerinden ayrilirlar. Asagidaki

tiplerde hidrazon grubu meydana gelir:
R-C=N-N-R’

Burada;

R ve R’ = H, alkil, aril, RCO, heterosiklik grup (Ht)

N’ a bagl olanlar = H, alkil, aril, Ht, RCO

C’ a bagl olanlar = H, alkil, aril, Ht, halojen, OR"”, SR, CN, SO,R, NO, , NHNR"'R"" ,
N=NR", COOR", CONR''R" olabilir.

Hidrazon genel ismi bu yapiya sahip biitiin bilesikler i¢in kullanilir.

Sentez: Hidrazonlar, genellikle sitokiyometrik miktardaki uygun hidrazin ile aldehit yada
ketonun uygun bir c¢oziiciide geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla hazirlanirlar. Cozelti

sogutulunca hidrazon kristal halinde ayrilir (Singh, 1982).

C=0 + H),NNH, — C=N-NH, + H,0
Aldehit yada keton ~ Hidrazin Hidrazon
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2.3.2 Hidrazonlarin Uygulamalari

2.3.2.1 Analitik Olmayan Uygulamalar

Fizyolojik olarak aktif hidrazonlarin bir¢ogu tiiberkiiloz, lepra ve mental rahatsizliklar gibi
hastaliklarin tedavisinde uygulama alant bulmustur ve aril hidrazonlarin tiiberkiiloz

aktivitesine sahip olduklar1 belirlenmistir.

R-CH=NH-CO-R’

Aril hidrazon

Bunun sebebinin aril hidrazonlarin hiicrede bulunan gecis metalleri ile kararli kelatlar
olusturmasi olarak agiklanmistir.Boylelikle bu gecis metallerinin katalizledigi bir¢ok hayati
enzimatik reaksiyon hidrazonlarin varliginda gerceklesmez. Hidrazonlar ayrica herbisit,

insektisid, nematosit, rodentisit ve bitki biiylime regiilatorii olarak da etkilidirler.

Spazmolitik aktivite, hipotansiyon etki ve 16semi, sarkoma ve diger malin neoplazmalara kars1
aktivite de sergiler. Hidrazonlar polimerler i¢in plastifiyan ve stabilizator olarak,

antioksidanlar ve polimerlesme baslaticisi olarak da kullanilmaktadir.

2.3.2.2 Analitik Uygulamalan

Analitik kimyada hidrazonlarin olusumu karbonil grubu igeren bilesiklerin izolasyonu,
taninmas1 ve kantitatif analizinde yaygin olarak kullanilir. Aldehit ve ketonlarin taninmasi
icin kullanilan fotometrik yontemlerin temeli 2,4-dinitrofenilhidrazinle olusturduklar
hidrazonlara dayanir. Hidrazonlar, metallerle (¢cogunlukla gecis metalleri) renkli kelatlar
olusturan ¢ok disli ligandlar olarak davranirlar. Bundan dolay1 son zamanlarda metallerin

taninma ve saptanmasinda da genisce kullanilmaktadirlar.

2.3.2.2(a) Spektrofotometrik Uygulamalar

Metal katyonlarin spektrofotometrik analizinde ligant olarak kullanilan substitue hidrazon

bilesikleri Cizelge 2.2’de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.2 Metallerin hidrozon tiirevleri halinde spektrofotometrik analizi

Ligantlar Metaller

- Butil- 2 Na Rl metilditiokom ot Hg™ Zo™*
Ami-:z-ﬂnﬂﬂntndn it 2-piridiidrmezon Co™

2'2,- = =k A Pdh
u‘_m‘ - 'di] I-P.H]dilhim En'j+

2 6-Dinselilpiridin Bis(benzoihidrazon) o™ Zo* Mo

D{Q{“‘ e
L &

Kaynaklar

Gill, 1989
Sanchez,
1985

Otomo, 1980

Vasilikiotis,
1974

Vasilikiotis,
1974
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Cizelge 2.2 nin devami

Ligantlar

Salisilaldehidbenzoilhidrazon[SAB]

H
HO\N_ VY
V4 =
HO
enol

BTAMB

RL{%N/}MQR

2-Thiazolil hidrazon tiirevleri
S ,H
N R
i\ A
—
N Ry
2-Pirimidinil hidrazon tiirevleri
N H
A
—
AN Ry
Piridin-2-Aldehid-2’-piridithidrazon

H
l\AN/NH\

Piridin-2-Aldehid-2-benzotiazolilhidrazon

[ ]'N @
Ny
S)\T/\?
H H

Metaller Kaynaklar
24
Ni Uehara, 1989
H H
o) HO
keto
N2 Furukava,
1982
Fe**,Cu*,Co™ Ni**
Schilt, 1980
Fe*,Cu’,Co®" Ni**
| Schilt, 1980
pd**
Cameron,
1968
Pd** NiZ* Cu™ Heit, 1965
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Cizelge 2.2 nin devami

Ligantlar

Metaller

Benzil ve 2,2’-Piridil ile substitute amid azinler Zn**,Cu',Co® Ni**

R-CNHR;

B

Ra

PAPH PDAQH BAQH
QAPH PAPDH BAPDH
PDAPH QAPDH PP’KPH
PDAPDH  PP’KQH PP’KPDH
QAQH BAPH

Piridin-2-aldehid-2-kuinolilaldehid [PAQH]

B
N /
\N/N =z l
N

2,2°-Dipiridil-2-piridilhidrazon(DPPH)
PA-3-NPH
PA-3,5-NPH
QA-5-NPH
PhA-5-NPH

Zn**

C d2+ ,.Zn2+, Cu2+,

Co** Fe?*

Cd*,Zn* Cu®,

Co*" Fe** Fe*,

Ni2+ ,Pb2+ ,H 2+ 2+
g ,Mn™

+ 4+ o 724
Co?* Zn**,Cu* Ni*

Cd*,Hg?*, Co*, Cu®*

Ni2* Zn* Pd* Fe?*

Cd*, Hg™, Co™, Cu**

Ni?* Zn** pa* Fe**

Cd* Hg*", Co®, Cu®

NiZ* Zn** Pd* Fe**

Cd* Hg?*, Co®, Cu**

Ni** Zn*" Pd* Fe*"

Kaynaklar

Schilt, 1975

Ryan, 1972

Frei, 1971

Frei, 1971

Kouimtzis,

1979

Odashima,
1993
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Cizelge 2.2 nin devami

Ligandlar Metaller
2-Piridithidmzon tirevieri Fe™,Cu™,Co™ NI
Ry
Pirazinilhidrazon tirevler Fe',Cu",Co™ NI

I ] '\=<«'“‘
Isatin-3 pirazinilhidrazon Fe™,Ca", Co™ ™
[ ]
2 7*-Piridil diPirazinilhidrazon Fe™,Ca'",Co™ Ni*

Kaynaklar

Schilt, 1979

Schilt, 1979

Schilt, 1979

Schilt,1979
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Cizelge 2.2’nin devami

Ligantlar Metaller Kaynaklar
Isatin-3 2-piridilhidrazon Fe?' Cu" Co™ NP Schilt, 1979
Fenilglioxal dipirazinilhidrazon Fe?',Cu™ Co* Ni2* Schilt, 1979
Benzoilpirazin fenilhidrazon Fe™,Cu® Co? Ni?* Schilt, 1979
Fenilglioxal di(2-piridil)hidrazon. Fe™,Cu'™ Co? Ni?* Schilt, 1979
2-Piridinil ya da diazinilmetil

ketonlarla substitute olmus hidrazon tirevleri Fe”,Cu® Co® Ni*
Schilt, 1979

R4CH, NHR
\=N/
e

2

Glioksal monoksimlerle substitute Fe”',Cu™ Co* Ni** Schilt, 1979
olmus hidrazonlar

/NOH
R, c’\ R,
C——N
e
Rosales, 1985
1-(2-piridil-metilidenamino)-3-(salisilidenamino) Ni**,Fe>*,V**
urea[PSU] COZ‘F,P d2+ ,Z n2+

@—tﬂ:N—NH—ﬁ—NH—N:CA—@
0
A" HO

1-(2-Piridilmetilidenamino)-3-(salisilidenamino) Co™ Pd** Zn®",
tiofre[PST} N Fe?* V¥,

I X H::N—NH—}S‘T-NH—N:CH In: ,Hgi‘
N Cu™',Bi
F HO

Rosales, 1985
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Cizelge 2.2 nin devami

Ligantlar Metaller Kaynaklar
2,2’-Piridil mono-2-piridithidrazon - Zn™",Cu™*,Co?, Ni** Schilt, 1975
W N
NH-N O
2,2’-Piridil di-2-piridilhidrazon Zn**,Cu™,Co®, Ni¥* Schilt, 1975
L O
Z —G L
¥ el R N
= /N
\ /' —
2,6-Diasetilpiridin bisbenzoil hidrazon (H,DPBH) u* Casoli, 1986
2,4-dihidroksibenzaldehit izonikotinil hidrazon Ti* Babaiah, 1996
1,2-siklohekzandion bis-benzoilhidrazon Ti* Garcia, 1986
Di-2-piridil keton benzoilhidrazon (dAPKBH) Cu™ Garcia, 2004
4,5-diazafluoren-9-benzoilhidrazon Ni**, zn**, Cu* Dubois, 1992

Co*", Pb*



2.3.2.2(b) Fluorimetrik Uygulamalar

Metal katyonlarinin fluorimetrik analizinde uygulamalart bulunan substitue hidrazon

bilesikleri agsagidaki Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3 Metallerin hidrazon tiirevleri halinde fluorimetrik uygulamalar1

Ligand Metal Kaynak
Salisilaldehit piridil hidrazon Cu™", Ni*", Co*" Ahmed,
2002
N,N -oxalybissalisilaldehit hidrazon Al Ariza,
1984
Bis piridin ferrosenilaril hidrazon Ru Zhong,
2000
Nikotinik asit(dipiridin-2-yl-metilen)hidrazon Mn Klara,
2002
Salisilaldehit p-nitro benzoil hidrazon I Bo-Tang,
2002

2.3.2.3(c) Potansiyometrik Calismalar

Bu konuda fazla c¢alismaya rastlanmamistir. Casoli ve arkadaslari, 2,6-Diasetilpiridin

bisbenzoil hidrazon ve uranyum elementi ile potansiyometrik bir g¢alisma yapmislardir

(1986).

2.3.2.3(d) Elektrokimyasal Calismalar

Elektrokimyasal c¢alismalarda kullanilabilen substitue hidrazon bilesikleri Cizelge 2.4’te

verilmistir.
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Cizelge 2.4 Metallerin hidrazon tiirevleri halinde elektrokimyasal ¢alismalari

Ligand Metal Kaynak
Di-2-piridilketon-p-nitrofenil hidrazon Mn** Bakir M,
2005
Cesitli hidrazonlar Fe**, Co™ Uppadine,
2005
Di-2-piridilketon-p-nitrofenil hidrazon Ru* Bakir M,
2003
Di-2-piridilketon benzoil hidrazon Ni2+,Fez+,Co2+ Bakir M,
2002
Piridin 2-karbaldehit piridin-2 -yl hidrazon Fe,Co,Ni,Cu,Zn Vecchiosadu,
1995
Benzaldehit 2-hidroksi benzoil hidrazon Al Fouda AS,
2000

2.3.2.4(e) Indikator Olarak Uygulamalar

Metal iyonlarmin titrasyonunda indikator olarak kullanilan substitue hidrazon bilesiklerinin

uygulamasint Aleksaki ve arkadaslart Cd ve Zn metalleri ile calisarak 2,2'-Bipiridil-2-

piridilhidrazon ile yapmislardir (1978).

2.3.2.5(f) Spot-Test Belirteci Olarak Calismalar

Spot- test belirteci olarak uygulamalar1 bulunan substitue hidrazon bilesikleri Cizelge 2.5°te

verilmistir.

Cizelge 2.5 Metallerin hidrazon tiirevleri halinde spot-test belirteci olarak uygulamalari

Ligand Metal Kaynak

2,2'-Bipiridil-2-kinol ~ hidrazon, 2,2’-Bipiridil-2- | Fe, Co, Cu Vasilikiotis,
1975

pirimidil hidrazon

Benzaldehit p-nitrofenil hidrazon Hg Vasilikiotis,
1968
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2.3.2.6(g) Kromotografik Uygulamalar

Metal iyonlarinin HPLC ile analizinde kullanilan substitue hidrazon bilesiklerinin isimleri

Cizelge 2.6’da goriilmektedir.

Cizelge 2.6 Metallerin hidrazon tiirevleri halinde kromotografik uygulamalari

Ligand Metal Kaynak
Salisilaldehit benzoilhidrazon Al Uehara,
1989
2,6-Diasetilpiridil benzoilhidrazon Cesitli metaller Uehara,
1994
2,6-Diasetilpiridinbis(N-metilenpiridinhidrazon) Ni*",Co*",Cd*",Sb>",U®" | Main vd,
Sn*",Ti,* Mn**, Cu** 1990
Diasetilmono(lepidil)hidrazon Mn*", Pb*", Cd*", Co™, Garg BS,
Ni*%, Cu*’, U0, 1991
Aromatik keton hidrazonlari Ni*", Co*" ,Ca*",Zn*", | Ahmed Tea,
Ccd**, cu** 1994
Piridoksal izonikotinil hidrazon Fe* Liu ZD,
2002
Aril hidroksi hidrazon ligantlari Cesitli metaller Kulkarni,
2002

Ayrica; Co, Ni, Cu, Fe UO,*" metallerinin Piridin-2-aldehit-2-kinolinhidrazon (PAQH) ile

ince tabaka kromatografisi uygulamasi da yapilmistir (Frei, 1968).

2.3.2.7(h) Hidrazonlarin Metallerin Zenginlestirilmesinde Kullanimi

Tomiyasu ve arkadaslarinin yaptigir calismada demir(Il) nin katalitik etki gosteren ve
oksitlenme 06zelligi olan 3-metil 2-benzotiazolin hidrazon ile hidrojen peroksit kullanilarak

demir(III) e yiikseltgenmesiyle diisiik seviyelerde tayini miimkiin olmaktadir (1998).

Nikelin sulu ortamdan flotasyon ile ayrilmasi i¢in Ghazy ve arkadaglar1 hidrazon formlar ile

kompleksler olusturup farkli parametreleri (konsantrasyon , pH . yabanci iyon etkisi)
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deneyerek bazi su orneklerini incelemislerdir. Ni icin %100 e yakin verim elde etmislerdir

(2004).

Poliakrolein izonikotinikasit hidrazon recinesinin Pd ve Pt i¢in 6nzenginlestirmedeki ayirma
potansiyeli arastirilmis ve uygunlugu kanitlanmistir. Bu recinenin Pd ve Pt iizerindeki
seciciligi ve iyi sonuglar verdigi ancak kesinliginin daha da gelistirilebilecegi goriigiine

varilmistir (Ge XP, 2004).

Silikajel tizerindeki 4-nitro benzaldehit N-N dimetil hidrazonun kiitle transferi hesaplanmis ve
onzenginlestirme i¢in optimal degerlerin belirlenmesi icin HPLC o&nerilmistir (Filippov,

2001).

Yang ve arkadaslar biitan 2,3dion bis (N-pridinazotil hidrazon) ile sudaki metal iyonlarim
kompleks yaparak Amberlit XAD4 reginesine pH=8.9 da kolonda tutturmuslar ve sonra asidik
eluent ile geri kazanarak kiitle spektroskopisinde tayin etmislerdir. Bu ¢alismada Cu , Cd , Co,

Ni ve Pb iyonlari ile ¢aligmislardir (1993).

2.4 XAD Regcineleri
2.4.1 Ozellikleri

Metal koplekslerinin adsorpsiyonunda son zamanlarda kullanimi giderek artan polimerik
Amberlit XAD recineleri, eser metallerin zenginlestirilmesinde, fiziksel 6zellikleri ve yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi sayesinde olduk¢a yaygin bir bigimde kullanilmaktadir.

Amberlit XAD regineleri genis yiizey alana sahiptir ve makro gozeneklerinden dolay1 sahip
oldugu organofilik karakteri nedeniyle organik maddeler ve organik metal komplekslerinin

adsorplanmasi islemlerinde siirekli kullanilmaktadirlar.

Amberlit XAD reginelerinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de, karakteristik o6zellikleri de
Cizelge 2.7’de verilmistir.

Amberlit XAD regineleri iki ana gruba ayrilir : Polistiren-divinilbenzen (PS-DVB) ve
poliakrilik asit esteri (PAA-E) temelli regineler.

PS-DVB kopolimer regineleri (XAD-1, -2, -3, -4, -16, -1180) hidrofobik nonpolar bir yiizeye
sahiptirler. Bu sebeple ¢ok az miktarda su adsorplayabilirler. Yiizey alanlar1 biiytlidiikce

recinelerin kapasitesi yiikselir. Aromatiktirler ve iyon degistirme kapasiteleri yoktur.
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PAA-E polimer regineleri (XAD-6,-7,-8,-9,-11) , PS-DVB reg¢inelerinin aksine hidrofilik bir
ylizeye ve orta derecede polariteye sahiptir. Boylece suyu, digerlerine gore daha kolay
adsorblayabilmektedir. Aromatik degildirler ve diisiik bir iyon degistirme kapasiteleri vardir.
Ornegin, Amberlit XAD-8 igin gram basma iyon degistirme kapasitesi yaklasik 107

miliesdegergram’dir.

PS-DVB recineleri ve PAA-E reginelerinin kimyasal bilesimindeki farkliliklar reginelerin
1slanabilirligini ve eliisyon verimini etkiler. Amberlit XAD reginelerinin adsorplanabilen
bilesiklere karsi afinitesi, spesifik ylizey alanlari, polariteleri ve spesifik por hacimleri ile
iligkilidir. Genellikle aynm1 yapidaki reginelerden XAD-4, XAD-16 gibi genis ylizey alanina

sahip olanlar tercih edilir.

Genis ylizey alanli ve makro gozenek yapilart dolayisiyla 6nzenginlestirme, izolasyon ve
cesitli kromatografik ayrilma islemi i¢in uygun olan Amberlit XAD re¢inelerinin kullanimi
aktif karbon kullanimina karsi iistiindiir. Cilinkii bu regineler eliisyon i¢in daha uygundur ve
kontaminasyon riski tasimazlar. Ayrica XAD re¢ineleri daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine
sahiptirler ve eliisyon allimina, silikajel vb. maddelerle yapildigindan daha kolay

yapilabilmektedir.
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Sekil 2.2 Baz1 Amberlit XAD reginelerinin kimyasal yapilari
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Cizelge 2.7 Amberlit XAD reginelerinin karakteristik 6zellikleri

Spesifik . . .
Amberlit XAD Uriinleri Yii;)ey alani Por Gapr | Por Hacmi | Dipol Momenti
2 (A) (mL/g%) (D)
(m’/g)
A. Polisitirendivinilbenzen
Amberlit XAD-1 100 200 35,2 0,3
Amberlit XAD-2 330 90 42
Amberlit XAD-3 526 44 38,7
Amberlit XAD-4 750 50 51 0,3
Amberlit XAD-5 415 68 43,4
Amberlit XAD-16 825 100 60
Amberlit XAD-1180 650 140 65
B. Poliakrilik asit esteri
Amberlit XAD-6 663 498 100
Amberlit XAD-7 450 80 330 1,8
Amberlit XAD-8 140 250 526 1,8
Amberlit XAD-9 70 370 750
Amberlit XAD-11 170 350 415

2.4.2 Analitik Uygulamalari

XAD regineleri bazen dogrudan, bazen de ligandlar immobilize edilerek organik bilesiklerin

ve metallerin 6nzenginlestirilmesinde kullanilmaktadir.

Organik maddelerin zenginlestirilmesi ¢alismalarina bir 6rnek , Wen-Lu Song ve calisma
grubunun yaptig1 su ve atik sulardaki fenol 6nzenginlestirilmesi ¢aligmasidir. Bu arastirmada
Amberlit XAD-4 recinesi kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonu ile on-line akis enjeksiyon

sistemi birarada kullanilmistir (Wen-lu vd., 1997).

Kim ve ¢alisma grubu tarafindan, ¢esitli Amberlit XAD regineleri, porfirin ile kimyasal olarak
modifiye edilerek sudaki fenol ve klorofenollerin zenginlestirilmesi incelenmistir (Kim vd.,

1999).

Deniz suyundaki organik maddeleri ekstrakte etmek icin XAD-2 ve XAD-8 reginelerini
destek katis1 olarak kullanan Fu ve Pocklington bu reg¢inelerl tatmin edici bir sonug (%40 geri

kazanim) alamayinca, destek katisi olarak XAD-2 ve aktif karbonu beraberce kolonda
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kullanmiglar ve geri kazanim oranini %90a ¢ikarmislardir (Fu ve Pocklington, 1983).

Gegis metallerinin ¢esitli ligandlarla kompleksleri haline doniistiiriildiikten sonra Amberlit
XAD-16 ile (As¢1 2004, Ergiiven 2005) muamele edilerek zenginlestirilmesi
gergeklestirilmistir. Cesitli ligandlarin XAD-16 (Corbacioglu 2004, Akinct 2004) ve XAD-7
(Farsi 2004) iizerine kaplanmasi ile kelat adsorbanlar1 hazirlanmis ve bakir iyonunun bu fazlar

tizerinde zenginlestirilmesi incelenmistir.

XAD regineleri, iizerine ¢esitli ligandlarin immobilizasyonu ile metal iyonlarmin kantitatif

analizi i¢in kullanilan spektrofotometrik sensorlerin yapiminda kullanilmaktadir.

Yusof ve Ahmad, eser miktardaki kursun analizi i¢in c¢alismalarinda kullandiklar
spektrofotometrik sensorii XAD-7 {izerine Gallosiyanin’i immobilize ederek hazirlamiglardir

(2003).

Vaughan ve Narayanswamy (1998) ; Raimunda ve Narayanswamy (2003) agir metal
iyonlariin tayini i¢in yaptiklari ¢aligmalarda kullandiklar1 Br-PADAP’nin (2-(5-Bromo-2-
piridilazo)-5-(dietilamino)fenol) metanollii ¢ozeltisi ile XAD-4 reginesini 4 saat bekleterek,

XAD-4 tizerine Br-PADAP’1 immobilize etmislerdir.

Malcik ve arkadaglart suda bulunan agir metal iyonlarinin tayini i¢in, 1-nitrozo-2-naftol
(NN),4-(2-piridilazo) resorsinol (PAR), 2,4-dinitrozoresorsinol (DNR) ve 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) ligandlarim1 iyon degistirici re¢ineler iizerine (XAD-4, -7, vb.) immobilize
ederek hazirladiklar optik sensorleri kullanmiglardir (1998).
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2.5 Salisilaldehit Benzoilhidrazon (SAB)

2.5.1 Ozellikleri

H[\ : P\:j?“(—}

— s - p=—
Q“/}«\{O O

Sekil 2.3 Salisilaldehit benzoilhidrazon nun molekiil yapisi

Molekiil Formiilii: C4N>O,H,
Molekiil Agirligt: 240 g/mol
Goriintisli: Beyaz

Coziiniirliik: Metanol ve su

Erime Noktasi: 202-204 °C

2.5.2 Salisilaldehit Benzoilhidrazon ile Yapilan Calismalar

Salisilaldehit benzoilhidrazon bazi gecis metalleri ile kompleksler olusturmaktadir. Bu

kompleksler bazi bakteri ve fungisitlere karst kullanilmistir (Zidan ASA, 2004).

Salisilaldehit benzoilhidrazonun Mg*" ve Ca®" ile olusan kompleksinin spektrofotometrik
calismasin1 Lyubchova ve arkadaslar1 yapmistir.Salisilaldehit benzoilhidrazonun L formunun
Mg®" ve Ca’" ile monokompleks olusturdugunu ve uygun derisimdeki metal ile ligand

miktarmin pH=7.4’te 10° M oldugunu bulmuslardir (1997).

Tang ve arkadaslar1 galyum elementi ile floresans bir belirteg¢ olan salisilaldehit
benzoilhidrazonun kelat kompleksini olusturmuslardir. Béylece su i¢indeki galyumun pH=3.2

de belirlenmesini saglamislardir (1998).

Iridyum(IV) iin salisilaldehit benzoilhidrazon kompleksinin su-etanol karisimi ortaminda
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potasyum periyodat ile pH=10.70 ve 55 °C ta yaptig1 floresans o6zellikteki kompleksine
dayanarak iridyumun sentetik karigimlarda ve mineral 6rneklerdeki miktar1 belirlenmistir (Bo

Tang, 2002).

Vanadyum (V) hidrazon komplekslerinin sentezinde salisilaldehit benzoilhidrazon ve vanilin

benzoilhidrazon tiirevleri kullanilmistir (Gao, 1998).

Salisilaldehit benzoilhidrazon tiirevlerinin bakir(II) ve diger gecis metalleri ile olusan
komplekslerinin sentezi ve yapilan 6l¢timleri sonucunda bakir(Il) kompleksinin bu ligantlar
ile paralel diger ligandlara gore daha iyi 6zelliklere sahip kompleksler olusturdugu ve ayrica
bu ligandlarin, ligand ile yer degistirmeyen ge¢is metalleri icin de uygun oldugu

belirlenmistir (Ainscough, 1999).

Lyubchova ve arkadagslar salisilaldehit benzoilhidrazonun Zn(Il) ile verdigi komplekslerini

incelemistir (2001).

Fe** ile salisilaldehit benzoilhidrazonun olusturdugu kompleks kinetik ve termodinamik

acidan incelenmistir (Dubois, 1992).

Uehara ve arkadaglar1 AI(III), Fe(Ill), V(V), Cu(ll), Ni(Il) ve Zn(II) kompleksleri

olusturmuslar ve Alliminyumun hplc ile analizini gergeklestirmislerdir. (Uehara, 1989).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamilan Malzemeler

Salisilaldehit (Merck), benzoilhidrazid (Sigma), XAD-4, XAD-7, XAD-16 (Fluka), silikajel,
aktif karbon, bakir (II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0), amonyum demir (II) siilfat hekzahidrat
((NH4)2Fe(SO4),.6H,0), nikel (II) siilfat heptahidrat (NiSO4.7H,O), kobalt (II) nitrat
hekzahidrat (Co(NO;),.6H,0), aliiminyumkloriir hekzahidrat (AlCl;.6H,0), ¢inkoasetat
dihidrat ((CH3COO),Zn.2H,0), amonyum kloriir (NH4Cl), sodyum asetat trihidrat
(CH3COONa.3H,0), amonyak (NHj3), potasyum kloriir (KCl, Merck), hidroklorik asit (HCI),
glasiyel asetikasit (CH;COOH), nitrik asit (HNOs), aseton ((CH3),CO), metanol (CH3;OH,

Riedel), musluk suyu, igme suyu, maden suyu ve destile su.

3.2 Cozeltiler

Ni*" ¢ozeltisi (100 pg/ mL) : 0,047 g NiSO,.7H,0 tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve

hacmi su ile 100 ml’ye tamamlandi.

Co™" ¢ozeltisi (100 pg/ mL) : 0,049 g Co(NOs),.6H,O0 tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve

hacmi su ile 100 ml’ye tamamlandi.

Cu®" ¢bzeltisi (100 pg/ mL) : 0,026 g CuClL.2H,O tartilarak, bir miktar suda ¢ozildii ve

hacmi su ile 100 ml’ye tamamlandi.

Fe** ¢ozeltisi (100 png/ mL) : 0,070 g (NH4),Fe(SO4),.6H,O tartilarak, bir miktar suda

¢oziildii ve hacmi su ile 100 ml’ye tamamlanda.

A" ¢bzeltisi (100 pg/ mL) : 0,089 g AICI;.6H,0 tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve hacmi

su ile 100 ml’ye tamamlandi.

Zn*" ¢ozeltisi (100 pg/ mL): 0,033 g (CH3CO0),Zn.2H,0 tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 ml’ye tamamlandi.

0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisi : 0,746 g KCl tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii ve hacmi su

ile 100 mI’ye tamamlandi.

0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,19 g/em® olan %37°lik hidroklorik asit

¢ozeltisinden 0,8 mL alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.
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0,1 M sodyum asetat ¢ozeltisi : 1,36 g sodyum asetat trihidrat tartilarak, bir miktar suda

¢0ziildii ve hacmi su ile 100 ml’ye tamamland.

0,1 M asetik asit ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,05 g/em’ olan asetik asit ¢ozeltisinden 0,57 mL

aliarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M amonyum kloriir ¢ozeltisi : 0,535 g amonyum kloriir tartilarak, bir miktar suda ¢oziildii

ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamland.

0,1 M amonyak ¢ozeltisi : Yogunlugu 0,91 g/cm’ olan %26’lik amonyak ¢ozeltisinden 0,72

mL alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH=2 tamponu : 0,1 M potasyum kloriir ¢zeltisinin iizerine 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi

ilave edilerek pH-metre ile istenilen pH’a ayarlandi.

pH=4-7 tamponlari : 0,1 M sodyum asetat ¢ozeltisinin iizerine 0,1 M asetik asit ¢ozeltisi ilave

edilerek pH-metre ile istenilen pH’a ayarlandi.

pH=8-10 tamponlar1 : 0,1 M amonyum kloriir ¢6zeltisinin iizerine 0,1 M amonyak ¢ozeltisi

ilave edilerek pH-metre ile istenilen pH’a ayarlandi.

0,1 M HNO; (suda) : Yogunlugu 1,4 g/cm’ olan %65°lik nitrik asit ¢ozeltisinden 0,7 mL

alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

1 M HNO; (asetonda) : Yogunlugu 1,4 g/em’ olan %65°1ik nitrik asit ¢ozeltisinden 7 mL

alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.

3 M HNO; (asetonda) : Yogunlugu 1,4 g/cm’ olan %65°hik nitrik asit ¢ozeltisinden 21 mL

alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.

1 M HCI (asetonda) : Yogunlugu 1,19 g/cm’® olan %37’lik hidroklorik asit ¢ézeltisinden 8,28

mL alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.
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3.3 Arac ve Geregler

pH-metre, Metrohm Herisau Prézisions E 510 ve cam elektrot
Atomik absorpsiyon spektrometresi, Analytikjena

UV-Visible spektrofotometre, Agilent ve kuvartz kiivetler (1 cm)
Analitik terazi, Sartorius Analytic

Destile su cihazi, Niive NS 278

Magnetik karistirici, Chiltren Hotplate H 531

Calkalayici, Niive SL 350 (50-250 rpm)

Vorteks, Fisions WhirliMixer
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3.4 Salisilaldehit benzoilhidrazon
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Sekil 3.1 Salisilaldehit benzoilhidrazon’un keto-enol yapisi

3.4.1 Sentezi

Esmolar miktarda salisilaldehit ve benzoilhidrazid etanolde karistirild1 ve birka¢g damla derisik
HCI eklendi. Karisim 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Soguduktan sonra 1’e 3 oraninda
distile su eklendi (organik/su hacmi). pH’1 5’e yiikseltmek i¢in ¢ozeltiye NaOH eklendi.
Meydana gelen ¢okelti buchner hunisinde toplandi ve etanol-su ¢oziiclisii ile 2 kere kristalize

edildi. Uriiniin erime derecesi (202-204 °C).

3.4.2 Saflik Kontrolii

Elde edilen iirliniin safliinin kontrollii ince tabaka kromatografisi ile yapildi. Yapilan
calismada sabit faz olarak silikajel plagi, hareketli faz olarak metanol:su (80:20) kullanildu.

Bu calisma sonucunda elde edilen Ry degeri Boliim 4.1.1°de verilmistir.

3.4.3 Taninmasi

Elde edilen iirinlin taninmasi amaci ile sentezlenen madde potasyumbromiir ile tablet haline

getirildikten sonra alinan FTIR spektrumu Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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3.5 Onzenginlestirme

3.5.1 Teknik

Ni**, Co*, Cu’" ve Fe’™ ’in Salisilaldehit benzoilhidrazon (SAB) ile olusturduklari
komplekslerden yararlanilarak kati faz ekstraksiyonu ile 6nzenginlestirilmesi i¢in en uygun
teknigin bulunmasi amaci ile Boliim 2.2’de anlatilan iki teknik de uygulandi. Her iki teknikte
de ¢ozeltideki Ni**, Co™", Cu®" ve Fe*™ konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in absorbanslari
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde sirasi ile 232,0 nm, 240,7 nm, 324,8 nm , 248,3
nm’de Ol¢tldii. Karsiliklar1 olan konsantrasyonlarin hesaplanmasi i¢in 6l¢ii egrileri hazirlandi.
Bu amagcla 100 ppm’lik metal ¢dzeltilerinden 0,5 - 2,5 mL alinarak 50 mL’lik balon jojelerde
0,1 N HNOs ile hacmine tamamlandi ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde (AAS)
Ni**, Co*", Cu®" ve Fe* i¢in ilgili dalga boylarinda absorbanslar1 6l¢iildii. Olcii egrisine ait
regresyon analizleri  yapildiktan sonra metallerin  Onzenginlestirmeden  sonraki
konsantrasyonlar1 ve geri kazanimlar1 bu 06l¢li egrileri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar

Bolim 4.2.1°de verilmistir.

3.5.1.1 Ligand immobilizasyonundan Sonra Metal Yiikleme

Bu teknikte oncelikle ligand regine iizerine kaplandi. Bu amagla 4x10~° M Salisilaldehit
benzoilhidrazon (SAB) ¢ozeltisinin 1mL’si 50 ml’lik balon jojeye alindiktan sonra 10 mL
pH=6 tamponu eklenerek su ile hacmine tamamlandi. Hazirlanan ligand ¢ozeltisinin, 0,6 g
XAD recinesi iizerine kaplanmasi gerek 2 saat calkalamak suretiyle kesikli yontem
kullanilarak , gerekse 1 cm ¢apinda 10 cm uzunlugundaki kolonda 1 mL/dakika akis hiziyla
gecirilmek suretiyle kolon yontemi kullanilarak iki ayri sekilde yapildi. Her iki yontemde de
ligandin kaplanma ylizdesi siiziintiide kalan ligandin spektrofotometrik yontemle tayini ile
belirlendi. Metalin , ligand ile kaplanmig XAD reginesi lizerinde adsorpsiyonu i¢in 100
ppm’lik metal ¢ozeltisinden 0,2 mL ve pH=6 tamponundan 10 mL alinarak 50 mL’lik balon
jojede su ile hacmine tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin kesikli yontem ve kolon yontemi

kullanilarak adsorpsiyonu saglandi.

Adsorbe edilen metaller kolon yonteminde asetonda hazirlanmig 3 M HNOs; ¢ozeltisinin 10
mL’sinin kolondan gecirilmesi ile geri kazanildi. Kesikli yontemde ise bu geri kazanim, siyah
banth siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilan adsorbanin geri kazanim ¢ozeltisi ile 10 dakika

calkalanip daha sonra yine ayni cins kagittan siiziilmesiyle saglandi. Cozeltilerin asetonu
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buharlastirildiktan sonra 10 mL’lik balon jojede 0,1 N HNOj ile hacmine tamamlandi. Elde
edilen c¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonu Boliim 3.5.1°de anlatildigi sekilde tayin edildi.

Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

3.5.1.2 Kompleks Halinde Yiikleme

Ni**, Co*", Cu*" ve Fe*" ’in SAB kompleksleri halinde énzenginlestirilmesi i¢in 100 ppm’lik
metal ¢dzeltisinin 0,2 mL’si tizerine 1 mL 4x10° M SAB c¢ozeltisi ilave edildikten sonra
pH=6 tamponundan da 10 mL alinarak 50 mL’lik balon jojede su ile hacmine tamamlandi ve
boylece SAB-metal kompleksleri olusturuldu. Olusturulan komplekslerin, 0,6 g XAD reginesi
tizerinde adsorpsiyonu gerek 2 saat calkalamak suretiyle kesikli yontem kullanilarak, gerekse
1 cm ¢apinda 10 cm uzunlugundaki kolondan 1 mL/dakika akis hiz1 ile gegirilmek suretiyle

kolon yontemi kullanilarak iki ayr1 sekilde saglandi.

Adsorbe edilen metaller Boliim 3.5.1.1°de anlatildig1 sekilde geri kazanildiktan sonra elde
edilen c¢ozeltilerdeki metal konsantrasyonu Boliim 3.5.1°de anlatildigi sekilde tayin edildi.

Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

3.5.2 Adsorban Cinsi

Metallerin SAB kompleksi halinde adsorpsiyonu yoluyla 06nzenginlestirilmesi igin
kullanilabilecek adsorban olarak silikajel, aktif karbon ve XAD recineleri incelendi. Silikajel
ve aktif karbonla yapilan calismalarda XAD reginelerine gore daha diisiik geri kazanimlar
elde edildi. Bu yiizden calismalara XAD recineleri ile devam edildi ve en uygun XAD
tiirliniin  belirlenmesi amaciyla Bolim 3.5.1.2 de anlatildigi sekilde metallerin SAB
kompleksleri olusturuldu. Olusturulan komplekslerin 0,6 g XAD-4, XAD-7, XAD-16 ile
kolon yéntemi kullamilarak adsorpsiyonu saglandi. Regineler iizerinde adsorplanan Ni**, Co*",
Cu** ve Fe*', asetonda hazirlanmis 3 M HNOs; ¢ozeltisinin 10mL’si ile geri kazanildiktan
sonra Bolim 3.5.1°de anlatildig1 sekilde AAS’de absorbanslar1 olgiilerek geri kazanimlari,

ilgili 6l¢ii egrileri yardimu ile hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.2°de verilmistir.
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3.5.3 Adsorban Miktari

Onzenginlestirmede adsorbsiyon icin gerekli adsorban miktarmin belirlenmesi amaci ile
Bolim 3.4.4’te anlatildigi sekilde pH=6 tampon cozeltisi kullanilarak olusturulan metal
komplekslerin 50 ml’lik ¢ozeltilerinin 0,3-0,8 g XAD-4 iizerine kolon yontemi kullanilarak
adsorpsiyonu saglandi. Ni**, Co®", Cu** ve Fe’, 3 M HNOj3 ¢ozeltisinin 10 mL’si ile geri

kazanildiktan sonra atomik absorbsiyon spektrometresinde absorbanslari Olgiilerek geri

kazanimlar1 ilgili 6l¢ii egrileri yardimi ile hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.2°de verilmistir.

3.5.4 pH Etkisi

Onzenginlestirmede pH etkisinin incelenmesi amaci ile Boliim 3.5.2°de anlatildig1 sekilde
metal-SAB kompleksleri olusturuldu. Kompleks olusumu i¢in pH=2-10 degerlerine sahip
farkli tampon ¢ozeltiler kullanildi. Su ile hacmine tamamlanarak bu kompleksler 0,6 g XAD-4
tizerinde kolon yontemi kullanilarak adsorplandiktan sonra Ni**, Co*", Cu®" ve Fe** , 10 ml

asetondaki 3 M HNOj ile bolim 3.5.2°de anlatildig1 sekilde geri kazanilip absorbanslari

oOlgiilerek geri kazanimlari ilgili 6l¢ii egrileri yardimi ile hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.3’te

verilmigtir.

3.5.5 Ligand Miktar

Onzenginlestirmede kompleks olusumu igin gerekli ligand miktarinin bulunmasi amaci ile
100 ppm’lik metal ¢ozeltisinin 0,2 mL’sine 4x10° M SAB ¢Ozeltisinden 0,2-2,0 mL alinarak
kompleksler olusturuldu. Olusturulan komplekslerin iizerine pH=6 tamponundan 10 mL
eklenerek hacmi su ile 50 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin Bolim 3.5.1.2°de
anlatildig1 sekilde ¢alisilarak kolon ydntemi ile 6nzenginlestirilmesi yapildi. Daha sonra Ni*",
Co™, Cu*" ve Fe**, asetonda hazirlanmis 3 M HNO; ¢ézeltisinin 10 mL’si ile geri kazanilip
Boliim 3.5.1’de anlatildig1 sekilde AAS ile absorbanslari olgiilerek ilgili 6l¢ii egrisi

yardimiyla geri kazanimlar1 hesaplandi. Sonuglar 4.2.4°te verilmistir

3.5.6 Geri Kazamim Cozelti Cinsi ve Miktari

Metallerin Boliim 4.4.4°te anlatildig1 sekilde olusturulan SAB kompleksleri halinde 0,6 g
XAD-4 iizerinde adsorplanmasindan sonra geri kazanimi i¢in en uygun ¢ozelti cinsinin ve

miktarinin belirlenebilmesi i¢in, su ve asetonda hazirlanmis 1 M HCI, 1 M ve 3 M HNO3’in
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farkli miktarlar kullanilarak geri kazanilan Ni*", Co*", Cu®* ve Fe*" ’nin absorbans degerleri

atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak 6l¢iildii. Sonuclar Bolim 4.2.5°de verilmistir.

3.5.7 Ornek Hacmi

Onzenginlestirme isleminin yapilabilecegi maksimum 6rnek hacmini saptamak amaci ile 100
ppm’lik metal ¢ozeltilerinden 0,2 mL alindiktan sonra iizerine 1 mL 4x10~° M SAB ve 10 mL
pH=6 tamponu eklenerek olusturulan metal-SAB komplekslerinin 50-500 mL arasindaki
farkl1 hacimleri 0,6 g XAD-4 igeren Icm ¢apinda 10 cm uzunlugundaki kolondan 1
mlL/dakika akis hizinda gecirilerek adsorpsiyonu saglandi. 3 M HNO; ¢ozeltisinin 10 ml’si
kolondan gegirilerek geri kazanilan metallerin B6lim 3.5.2’de anlatildig1 sekilde AAS’de

absorbanslari 6l¢iilerek geri kazanimlari hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.6°da verilmistir.

3.5.8 Kolon Kapasitesi

Onzenginlestirmenin yapilabilecegi en yiiksek metal konsantrasyonunun saptanmasi amaci ile
100 ppm metal ¢ozeltisinden 0,2-1,5 mL alimip iizerine 10 mL 4x10° M SAB katildiktan
sonra 10 mL tampon eklenerek ¢ozelti hacmi su ile 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢6zeltiler 0,6 g
XAD-4 iceren 1 cm genisliginde 10 cm uzunlugundaki kolondan 1 mL/dakika akis hiz1 ile
gecirilerek geri kazanilan metallerin Boliim 3.5.2°de anlatildig: sekilde AAS’de absorbanslari

Olciilerek geri kazanimlar hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.7°de verilmistir.

3.5.9 Yabanci iyon etkisi

Metallerin Onzenginlestirilmesinde, SAB ile kompleks olusturan diger metallerin etkisini
incelemek amaciyla 100 ppm’lik Ni*", Co*", Cu*" ve Fe*" ¢ozeltilerinden ayr1 ayri balon
jojelere 0,2’ser mL ve bunlarin iizerine 100 ppm’lik diger metal ¢ozeltilerinden 0,2°ser mL
konularak hazirlanan farkli ikili kombinasyonlarm iizerine 2 mL 4x10~ M SAB ¢ozeltisi ve
10 mL pH=6 tamponu eklenerek hacimleri su ile 50 ml’ye tamamlandi. Bu ¢6zeltiler 0,6 g
XAD-4 igeren 1 cm capinda 10 cm uzunlugundaki kolondan 1 mL/dakika akis hiz1 ile
gecirilerek metallerin adsorpsiyonu saglandi. 3 M HNO; ¢ozeltisinin 10 mL’si kolondan
gegirilerek geri kazanilan metallerin Boliim 3.5.1°de anlatildig1 sekilde AAS ile uygun dalga
boylarinda absorbanslar1 Olciildiikten sonra geri kazanimlari hesaplandi. Sonuglar Bolim

4.2.8’de verilmistir.
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3.5.10 Taminma ve Tayin Simir1 (LOD,LOQ) belirlenmesi

Yontemin taninma ve tayin smirinin belirlenmesi i¢in, bos deneme ¢dzeltisinin Ni*" i¢in
232,0 nm, Co”" i¢in 240,7 nm, Cu®" i¢in 324,8 nm ve Fe’" icin 248,3 nm dalga boyundaki
absorbans degerleri 10 kez okunarak standart sapmasi hesaplandi. Standart sapmanin, tanima
sinir1 i¢in 3 katina, tayin sinir1 i¢in 10 katina karsilik gelen metal konsantrasyonlari
hesaplandi. Bu konsantrasyonlar zenginlestirme faktorii olan 40 rakamina bdliinerek

zenginlestirmeden onceki konsantrasyonlar hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.9°da verilmistir.

3.5.11 Ornek Uygulamasi

4x10° M metal ¢ozeltilerinden cesitli miktarlarda katilarak hazirlanmig igme suyu ornekleri
tizerine SAB ¢ozeltisinden 5 ml ve pH=6 tamponundan 10 ml ilave edilerek 100 mL’lik 6rnek
cozeltiler hazirlandi.Farkli kombinasyonlarda hazirlanan bu 6rnekler 0,6 gr XAD-4 igeren 1
cm ¢apmnda 5 cm uzunlugundaki kolondan 1 mL/dakika akis hiz1 ile gecirilerek metallerin
adsorpsiyonu saglandi. Adsorbe edilen metaller 3 M HNOs ¢ozeltisinin 10 ml’si ile geri
kazanildiktan sonra aseton buharlastiridi. Cozelti 0.1 M HNO; ile 10 mlI’ye tamamlandi.
Uygun dalga boylarinda absorbanslar1 8lgiildii. Ilgili 6l¢ii egrileri kullanilarak metal miktarlar:

ve % geri kazanimlar1 hesaplandi. Sonuglar boliim 4.2.10°da verilmistir.
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4 SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Salisilaldehit benzoilhidrazon

4.1.1 Sentez Uriiniiniin Tamnmasi ve Saflik Kontrolii

Boliim 3.4.2 ve Boliim 3.4.3’de anlatildig1 sekilde yapilan ¢alismalar sonucunda ince tabaka
kromotografisi ile iirliniin R degeri 0.65 olarak bulunmustur. SAB’nun FTIR Spektrumu sekil

4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 SAB’nun FTIR spektrumu
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4.1.2 Kompleks Olusumu

Uechara ve arkadaslari Cu®", Co®", Ni*" ve Fe’" iyonlarmin Salisilaldehit benzoilhidrazon

komplekslerinin olusumu i¢in en uygun pH’nin 6 oldugunu belirlemiglerdir. (Uehara, 1989).

Boliim 4.2.3’teki ¢aligmalarda goriildiigii gibi pH=6 — 8 arasinda en yiiksek geri kazanim

degerleri elde edilmistir.

4.2 Onzenginlestirme

4.2.1 Teknik

Cu®, Co®", Ni*" ve Fe’" ’in Salisilaldehit benzoilhidrazon (SAB) ile olusturduklari
komplekslerden yararlanilarak kat1 faz ekstraksiyonu ile dnzenginlestirilmesi i¢in en uygun
teknigin bulunmasi amaci ile Bo6lim 3.5.1°de anlatildigi sekilde calisildi. Bu c¢alismalar
sonucunda Cizelge 4.1°deki degerler elde edildi. Bu degerler dogrultusunda, kolon yontemiyle
yapilan ¢alismalarda kesikli yonteme gore daha iyi geri kazanimlar elde edilmistir. Ligandin
XAD-4 iizerine kaplanmasi ile olusturulan kelat regineleri ile geri kazanim sonuglarinin iyi
olmas1 kelat recinelerinin, metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini
gostermektedir. Co ve Ni metallerinin  kompleksleri halinde XAD iizerinde
zenginlestirilmesinde ise daha yiliksek geri kazanimlar elde edilmistir. Bu yiizden ikinci
teknigin analitik bir ¢alisma i¢in daha uygun oldugu sonucuna varilmistir. Metallerin
onzenginlestirme isleminden sonra AAS ile miktar tayini de kullanilmak iizere Bolim
3.5.1°de anlatildig1 sekilde galisilarak elde edilen Cu®", Co™, Ni*' ve Fe*' e ait olci

egrileri ve regresyon degerleri Sekil 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.1 Metallerin zenginlestirilmesinde kullanilan yontemler

Metal (20ug)

%Geri Kazanim

SAB Kaplanmis Regine

Uzerine Metal Tutulmasi

XAD Reginesi Uzerine Metal

Kompleksinin Tutulmasi

Kesikli Kolon Kesikli Kolon
Fe 85 100 70 100
Cu &0 100 85 97
Ni 20 40 77 100
Co 20 36 99 100




y =0,0246x + 0,0038

Co
r=0,9948
0,14
0,12 -
% 0,1
2 0,08
§ 0,06 -
£ 0,04 -
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Fe y = 0,0218x
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< 0,02
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cu y = 0,0289x + 0,0029
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0,2
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3
s 014
1)
2 0,05 -

pg/mL

Sekil 4.2 AAS i¢in 6l¢ii egrileri.
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4.2.2 Adsorban Cinsi ve Miktari

Metallerin SAB kompleksi halinde adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorbanin secilmesi Bolim
3.5.2’de ve adsorban miktar1 belirlenmesi i¢in ise Boliim 3.5.3’te anlatildig1 sekilde calisildi.
Bu caligmalar sonucunda Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’teki degerler elde edildi. Sekil 4.4’te
metallerin adsorban miktarina gore geri kazanim ylizdelerini gosteren grafikler
bulunmaktadir. Bu degerlere gore en uygun adsorbanin XAD-4, 20 pg metal icgin yeterli

adsorban miktarinin ise 0,6 g oldugu sonucuna varildi.

Cizelge 4.2 Metallerin adsorban cinsine gore geri kazanim ytizdeleri

% Geri Kazanim
Adsorban Ni Cu Co Fe
Cinsi
XAD-4 100 96 99 98
XAD-7 75 100 64 50
XAD-16 100 95 99 97

Cizelge 4.3 Metallerin adsorban miktarina gore geri kazanim yiizdeleri

% Geri Kazanim

Adsorban

Miktan(g) Ni Cu Co Fe
0,3 80 73 84 80
0,4 92 75 93 80
0,5 100 97 99 100
0,6 100 97 100 100
0,8 100 97 100 100




45
Ni
120
€ 100 -
c
g 80 -
T 60 -
5 40 -
2 20 4
S 04+—4
0 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8
Adsorban miktari (g)
Cu
120
€ 100 -
c
§ 80
x 60
@ 40
o
£ 20 A
0 L 2
0 0.3 04 0.5 0.6 0.8
Adsorban miktari (g)
Co
120
£ 100 -
& 80 -
_\% 60
é) 40 -
> 20 A
0 <
0 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8
Adsorban miktari (g)
Fe
£ 150
g
< 100 -
©
X
‘= 50
(0]
(2]
X 0 €
0 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8
Adsorban miktari (g)

Sekil 4.3 Adsorban miktarinin metallerin geri kazanimina etkisi
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4.2.3 pH Etkisi

Metallerin SAB kompleksi halinde adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek amaci ile
komplekslerin dayanikli oldugu pH=2-9,5 aralifinda Boliim 3.5.4°te anlatildig1 sekilde
calisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.4’te verilen degerler elde edilmistir. Sekil 4.5’te
pH’a gore geri kazanim ylizdeleri verilmistir. Yapilan caligmalar dogrultusunda pH=6’da

calisilmaya karar verildi.

Cizelge 4.4 pH etkisi

% Geri kazanim
pi Ni Cu Co Fe
2 30 58 79 50
4 78 80 84 85
5 88 98 85 94
6 100 100 99 99
7 99 90 89 99
8 70 50 85 99
10 35 10 85 80
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4.2.4 Ligand Miktar

Metallerin SAB kompleksleri halinde adsorpsiyonu i¢in gerekli ligand miktarinin bulunmasi
amaci ile Boliim 3.5.5’te anlatildig1 sekilde calisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.5°te
verilen degerler elde edilmistir.Bu degerlere gore 20 pg Cu®", Co*", Ni*" ve Fe*" i¢in 1 mL
SAB’un yeterli oldugu sonucuna varilmistir. Bu miktar, metal iyonuna gére mol cinsinden 11-

13 kata karsilik gelmektedir. Sekil 4.6’da bu sonuglara ait grafikler verilmektedir.

Cizelge 4.5 Ligand miktarinin metallerin geri kazanim yiizdelerine etkisi. (Metal:20pg)

% Geri kazanim
SAB (4x10° M) Ni Cu Co Fe
miktar1 (mL)
0,2 83 98 87 73
0,5 97 98 91 91
0,8 99 98 100 100
1,0 99 99 100 100
2,0 99 99 100 100
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Sekil 4.5 SAB miktarinin geri kazanim ytizdelerine etkisi

[ Metal : 20 pg,
SAB :4x10°M]
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4.2.5 Geri Kazamim Cozeltisi ve Miktari

En uygun kosullarda adsoplanmis metallerin geri kazanimi i¢in uygun ¢ozeltinin saptanmasi
icin Boliim 3.5.6°’da anlatildig1 sekilde calisildi. Cizelge 4.6°da geri kazanim c¢ozeltisinin
cinsine, Cizelge 4.7’ de ve Sekil 4.6’da geri kazanim ¢6zeltisinin miktarina gore geri kazanim
ylzdeleri goriilmektedir.Cizelge 4.4’teki degerler dogrultusunda geri kazanim i¢in 3 M HNO;
en uygun ¢ozelti oldugu, Sekil 4.7°den de 3 M HNO5’iin 10 mL’sinin yeterli oldugu sonucuna

varilmstir.

Cizelge 4.6 Metallerin geri kazanim ¢dzeltisine gore geri kazanim yiizdeleri

% QGeri kazanim
Eliisyon Cozeltisi
Ni Cu Co Fe
1M Aseton | 91 65 77 80
HCI
Su 15 16 16 18
1M Aseton | 96 98 97 100
HNO;
Su 18 14 13 20
3M Aseton | 100 99 98 100
HNO;
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Cizelge 4.7 Metallerin 3 M HNO; miktarina gore geri kazanim ytizdeleri

% Geri kazanim

3 M.HNO; (mL) Ni Cu Co Fe
5 95 99 70 97

8 98 99 98 100

10 98 99 98 100

15 98 99 96 100
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Sekil 4.6 3 M HNO3 miktarina gore geri kazanim yiizdeleri
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4.2.6 Zenginlestirme Faktorii Tayini

Onzenginlestirmenin yapilabilecegi en yiiksek drnek hacminin belirlenmesi amaci ile Béliim
3.5.7’de anlatildig1 sekilde ¢alisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.8’de verilen degerler
elde edilmistir. Bu degerler dogrultusunda Sekil 4.8’deki grafikler elde edilmistir.
Grafiklerden 400 mL’ye kadar Ornegin kolon teknigi kullanilarak Onzenginlestirmesinin

yapilabilecegi goriilmiistiir. Bunun sonucunda zenginlestirme faktorii 40 olarak saptanmustir.

Cizelge 4.8 Ornek hacmine gore geri kazanim yiizdesi

% Geri kazanim
Ornek
Hacmi(mL)
Ni Cu Co Fe
50 100 99 98 101
100 100 99 96 101
150 99 98 98 101
200 99 98 97 100
400 98 98 97 100
500 90 89 83 90
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4.2.7 Kolon Kapasitesi

Onzenginlestirmenin yapilacagi kolonun kapasitesinin belirlenmesi amaci ile Boliim 3.5.8°de
anlatildig1r sekilde yapilan c¢alismalar sonucunda Cizelge 4.9°da verilen degerler elde
edilmistir. Bu degerler dogrultusunda Sekil 4.9°daki grafikler elde edilmistir. Sekil 4.9°dan da
goriildiigl gibi 100 pg konsantrasyondan sonra geri kazanimlarda diisme goriilmektedir. Buna

gére kolon kapasitesi Cu®", Ni**, Fe*", Co*"igin 100 pg’dir.

Cizelge 4.9 Metal miktarina gore geri kazanim yiizdesi

% Geri Kazanim
Metal
Miktar1 ( pg) Ni Cu Co Fe
20 99 98 99 102
50 99 98 99 101
80 98 98 99 101
100 98 98 99 101
120 93 94 95 97
150 80 82 84 80
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4.2.8 Yabanc Iyon Etkisi

Metallerin Onzenginlestirmesine yabanci iyonlarin etkisinin incelenmesi amaci ile Bolim
3.5.9’da anlatildig1 sekilde ¢alisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.10°da verilen degerler
elde edildi. Cizelgedeki degerlerden de goriildiigii gibi yabanci iyonlarin metallerin geri

kazanima etkisi yoktur.

Cizelge 4.10 Metallerin yabanci iyon varliginda geri kazanim yiizdeleri

% Geri Kazanim
Kompleks olusturan

Metaller Cu Fe Co Ni
Fe 99 - 99 100
Cu - 98 99 98
Co 98 97 - 99
Ni 100 99 102 -
Zn 99 97 98 101
Al 100 98 97 99

4.2.9 Taminma ve Tayin Sinir1 (LOQ , LOD) Belirlenmesi

Taninma ve tayin smirmin belirlenmesi i¢in Boliim 3.5.10°’da anlatildign sekilde yapilan
calismalar sonucunda Cu®", Ni*", Co® ve Fe** i¢in tamima simr1 sirasiyla; 0,5, 0,9 , 0,7 ve

0,4 ppb’dir. Tayin sinir1 ise sirastyla; 1,7, 3, 2,4 ve 1,4 ppb’dir.

4.2.10 Ornek Analizi

Onzenginlestirmeden sonra metal karisimlarmin AAS ile analizi Béliim 3.5.11°de anlatildig1
sekilde calisilarak yapildi. Bu caligsmalardan elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 — Cizelge
4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.11 Cesme suyundaki metallerin zenginlestirmeden sonra AAS ile miktar tayini

Konulan(p/mL) Co Ni Fe Cu
Or- Bulu- | %Geri| Bulu- | %Geri| Bulu- | %Geri| Bulu- |%Geri
nek| Co | Ni Fe | Cu | nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza-
No pg/mL | nim |pg/mL| nim |pg/mL| nim |pug/mL| nim
1 10,025| 0,05 {0,025]0,025| 0,024 | 95 | 0,051 | 102 | 0,025 | 101 | 0,024 | 95
2 10,05|0,05]0,05]0,05]0048 | 96 | 0,052 | 103 | 0,051 | 102 | 0,049 | 98
3 10,025|0,025]0,025]0,025| 0,024 | 95 | 0,025 | 100 | 0,025 | 100 | 0,024 | 96
4 10,075/0,012{0,075{0,075| 0,074 | 99 | 0,012 | 100 | 0,075 | 100 | 0,071 | 95
5 10,025|0,025{0,075]0,075| 0,024 | 95 | 0,024 | 96 | 0,075 | 101 | 0,072 | 96
Cizelge 4.12 Cesme suyu Orneklerinin istatistiksel degerlendirilmesi
) Co Ni Fe Cu
Ornek No
/Metal Standart 9% RSD Standart o, RSD Standart o, RSD Standart 9% RSD
sapma sapma sapma sapma
3 4 -4 5
1 LIOT 4000 | 3107 o980 | 7107 | 2800 | 7107 | 0291
-4 -4 3 -4
2 7107 450 | 6107 ) g sy | BLIOT o s6 | 21071 0408
4 4 3 4
3 L1 0,434 | 2107 1 o800 | 1107 | 4000 | 1107 | 0416
3 4 -4 4
4 L3107 0007 | 5107 1 gn66 | 7100 | 0933 | 30T 0,422
4 3 4 4
5 21001 0869 | 1107 | 4166 | 6107 | 0800 | 2197 | 0,277
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Cizelge 4.13 Igme suyundaki metallerin zenginlestirmeden sonra AAS ile miktar tayini

Konulan(p/mL) Co Ni Fe Cu
Or- Bulu- |%Geri| Bulu- |%Geri| Bulu- |%Geri| Bulu- | %Geri
nek| Co | Ni Fe Cu | nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza-
No pg/mL | nim |pg/mL| nm |pg/mL| nm |[ug/mL| nmm
1 10,02510,025]0,025(0,025| 0,024 | 96 | 0,025 | 100 | 0,026 | 104 | 0,024 | 96
5 10,0510,05]005]|005|0,048 | 95 |0,024| 96 | 0,053 | 105 | 0,041 | 99
3 10,025/0,0251 0,05 | 0,05 | 0,024 | 96 | 0,024 | 96 | 0,052 | 104 | 0,047 | 94
4 |0,050,05]0,025/0,025| 0,049 | 98 | 0,051 | 101 | 0,026 | 104 | 0,024 | 97
Cizelge 4.14 Igme suyu &rneklerinin istatistiksel degerlendirilmesi
) Co Ni Fe Cu
Ornek No
/Metal | Standart 04 RSD Standart 9% RSD Standart 04 RSD Standart 0, RSD
sapma sapma sapma sapma
4 4 4 4
1 LI 0434 | #1071 1600 | 2107 | 3461 | 2107 | 0833
3 2 3 4
2 110 2,173 | L1071 3333 | 110 1,886 | 3107 1 0731
4 3 3 4
3 3071 250 | MO0 4066 | 7100 1 35146 | 81071 1702
4 3 3 4
4 6107 1 1333 | MIOT 1 960 | 1107 13846 | 610712500
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Cizelge 4.15 Maden suyundaki metallerin zenginlestirmeden sonra AAS ile miktar tayini

Konulan(p/mL) Co Ni Fe Cu
Or- Bulu- |%Geri| Bulu- | %Geri | Bulu- | %Geri | Bulu- | %Geri
nek| Co Ni Fe Cu nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza- | nan | kaza-
No pg/mL | nm |pg/mL| nm |pg/mL| nim |pg/mL| nim
1 0,07510,0750,0120,012| 0,071 95 0,078 | 104 | 0,011 92 0,074 94
) 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,047 95 0,051 102 0,04 100 | 0,034 96
3 0,02510,02510,02510,025| 0,025 99 0,025 100 | 0,020 | 102 | 0,024 94
4 0,05 | 0,05 | 0,05 |0,025| 0,047 94 0,052 104 | 0,052 104 | 0,018 98
5 0,07510,0120,075| 0,05 | 0,071 94 0,012 98 0,058 98 0,04 100
6 0,02510,025| 0,05 | 0,05 | 0,024 98 0,026 | 103 0,04 100 | 0,038 97
Cizelge 4.16 Maden suyu orneklerinin istatistiksel degerlendirilmesi
. Co Ni Fe Cu
Ornek No
/Metal Standart 9 RSD Standart 9% RSD Standart 9% RSD Standart 9 RSD
sapma sapma sapma sapma
-4 -3 -4 -5
1 2107 1 067 | TIOT 1 ops2 | 10T ) gses | 9107 ) o121
4 4 4 3
2 LI 0p12 | 3107 1980 | 6107 1y 500 | 23107 | 3764
5 4 3 4
3 5.10 0,200 | 710 2,800 | 110 2901 | 210 0,833
s 3 4 )
4 3.10 0,063 | 210 3846 | 910 1,730 | 410 2,222
3 4 4 4
5 1.10 1408 | 210 1,666 | -10 1206 | 310 0,750
4 3 4 4
6 3.10 1250 | 110 3846 | 10 1250 | 410 1,052
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4.3 Tartisma

Bu tez calismasinda Cu®", Ni**, Co*" ve Fe*" iyonlarinim XAD reginesi iizerine sorpsiyonunun
bu iyonlarin SAB ile kompleksleri halinde gerceklestigi gbzlenmis ve olusan kelat reginesi ile
% 100’e yakin geri kazanimla bu metal iyonlarinin zenginlestirilmesi saglanmistir. Bu durum,
metal iyonlarin hem sulu ¢ozeltilerden SAB kompleksleri halinde uzaklastirilabilecegini hem

de eser analiz i¢in Onzenginlestirme yapilabilecegini gostermistir.

Yapilan calismalarda iki teknik kullanilmistir. Birincisinde metal iyonlariin SAB’un fiziksel
olarak XAD reginesi iizerine kaplanmasiyla hazirlanan kelat reginesi {izerine tutturulmasi,
digerinde ise metal kompleksleri olusturularak recine lizerine tutturulmasi incelenmistir. Her
iki teknik i¢in hem kesikli hem de kolon yontemiyle calisilmistir. Elde edilen sonuglar
ozellikle nikel ve kobalt i¢in ikinci teknik ile ve kolon yontemiyle daha yiiksek geri kazanim
degerlerinin elde edildigini gostermistir. 0,6 g regine ile ¢aligilabilen en yiiksek 6rnek hacmi
400 mL ve bu degerlere gore zenginlestirme faktorii 40°dir. Literatiirde zenginlestirme faktori
200’lere varan degerlere rastlanmaktadir. Bizim ¢aligmamizda son ¢ozelti hacmi 10 mL’dir.
Eger daha yiiksek zenginlestirme faktorii istenirse 5 mL’lik hacim AAS 6l¢limlerine olanak
sagladigindan zenginlestirme faktorii 80 degerine ulasilabilir. Bolimiimiizde yapilan kelat
recinesi olusturularak gergeklestirilen galigmalarda ( As¢1t 2004, Akinci 2004, Corbacioglu
2004, Farsi 2004, Ergiiven 2005 ) goriildi ki, ligand kaplanmis regine iizerinde metal
tutturularak yapilan ¢aligmalarda ( Farsi 2004, Akinci 2004 ) zenginlestirme faktorii ve kolon
kapasitesi daha yiiksek fakat tayin sinirmin regine tizerinde metal kompleksleri olusturularak

yapilan ¢alismalarda ( As¢1 2004 ) daha diislik oldugu gozlenmistir.
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