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Bu c¢alismada c¢evre orneklerindeki Zn2+, PAR ile komplekslestirilerek olusan
kompleks, anyon degistirici Sefadeks QAE A-25 iizerinde tutuldu ve dogrudan kati
faz spektrofotometrik yontemle tayin edildi.

Kompleksin zamanla bozunup bozunmadigi belli araliklarla okunan absorbans
degerlerinden kontrol edildi.

Zn-PAR kompleksinin stokiyometrisi sulu fazda ve kat1 fazda olmak {izere ayri
ayr1 incelendi.

Kompleksin sulu faz ve kat1 fazda tayin siirlar tespit edildi ve zenginlestirme
faktorii hesaplandi.

Dogal sularda bulunan metal tiirlerinin Zn-PAR kompleksine girisim 6zellikleri

incelendi.

Cevre ornegi olarak secilen icme sodasindaki Zn** miktar1 kati faz

spektrofotometrik yontemle tayin edildi.

ANAHTAR KELIMELER

Cinko, PAR, kat1 faz spektrofotometri, zenginlestirme, Sefadeks, anyon degistirici.
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ABSTRACT

In this work, zinc present in environmental samples was complexed with PAR
and the complex was adsorbed on anion exchanger Sephadex QAE A-25 and

determined directly by solid phase spectrophotometric method.

Weather the complex is deteriorate or not was checked by reading the absorbance

with 5 minutes intervals.

Stochiometry of Zn-PAR complex was investigated both in aqueous phase and

solid phase.

The detection limits of the complex both in aqueous phase and solid phase were

determined and enrichment factor was evaluated.

The interference of metal species present in natural waters with Zn-PAR complex

was also investigated.

Zinc in mineral water as a representative of environmental samples was

determined by solid phase spectrophotometric method.

KEY WORDS

Zinc, PAR, Solid phase spectrophotometry, enrichment, Sephadex, anion exchanger
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BOLUM I

INORGANIK iZ ANALIZDE ZENGINLESTIRME (Mizuike, 1983)

Inorganik ve organik numunelerde derisimi 100 pug/g’mn altinda olan elementlerin
tayini inorganik iz element analizi olarak tanimlanir. Gilinlimiizde uygun analitik
tekniklerin se¢imiyle ng/g ve hatta pg/g diizeyindeki eser elementlerin tayini kabul

edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle yapilsa da baz1 zorluklar s6z konusudur.

1.1 Bilim ve Teknolojide inorganik iz Analizi

Jeokimyasal ve kozmokimyasal ¢aligmalar i¢in atmosfer, ¢esitli sular (yeralti,
nehir, gol ve deniz) toprak, mineraller ve kayaclar ile meteor gibi kozmik
maddelerde eser element analizleri yapilmakta ve cok degerli sonuglar elde
edilmektedir. Eser elementlerin biyolojik sistemlerdeki rolleri oldukca karmasiktir.
Bu elementler, gerekli, yararli, zararli hatta toksik olarak siniflandirilir. Bitki ve
hayvanlarda derigimi belli bir diizeyin altinda olan elementler ¢esitli hastaliklara
neden olurken, fazla miktarda olmalar toksik etki olusturur. Bazi elementler icin
optimum derisim aralig1 oldukca dardir. Bu nedenlerle atmosfer, igme sulari, toprak
ve bitkiler, besin maddeleri, hayvan ve insanlarin kan, idrar ve doku ornekleri,
biyolojik, zirai, tibbi ve ¢evre problemleri gibi nedenlerle sik¢a analizlenmek

durumundadir.

Eser element analizleri, endiistri ve diger fiziksel bilimler i¢in de énemlidir.
Cesitli camlar, yar1 iletkenler ve yiliksek safliktaki metallerdeki eser diizeydeki
safsizliklar elektriksel, manyetik, mekanik ve optik Ozellikleri etkiledigi igin
onemlidir. Petrol veya c¢esitli filizlerdeki safsizliklarin varligi iiretim siirecini
etkileyebilir; 6rnegin, katalizorii zehirleyebilir. Endiistriyel gaz veya sivi atiklardaki
bazi eser elementler ¢evre kirliligine neden olabilir. Kriminoloji ve arkeolojide de

eser element analizi onemlidir.



Biyolojik ve cevre oOrneklerindeki eser elementlerin varligini ve sinerjik
etkisini incelemek i¢in numunelerde sayilar1 pek ¢ok olabilen eser elementlere iliskin
analitik sonuglara ihtiya¢ vardir. Bu nedenle eger miimkiinse multi element tayin
teknikleri kullanmak yerinde olur; boylece, zaman, iscilik, numune ve reaktif
miktarlarindan tasarruf edilmis olur. Bazi durumlarda eser elementlerin kimyasal
tiiriinii bilmek gerekli olabilir. Ornegin; dogal sularda agir metallerin kimyasal
formunu bilmek, jeokimya, ¢cevre problemleri, eser elementlerin biyolojik etkileri ve

hatta suyun aritilmas1 bakimindan énemlidir.

1.2 Inorganik Iz Analizinde Zenginlestirme Tekniklerinin Rolii

Inorganik eser element analizinin genel semas1 sekil 1.1°de gosterilmektedir.
Tayini arzulanan eser element kayiplarini minimumda tutmak ve numunenin
toplanmasindan tayin basamagina kadar olan siiregte kirlenmeyi engellemek i¢in ¢ok
dikkatli calisilmalidir. Bundan baska, eser diizeyde de olsa numunedeki diger
inorganik ve organik maddelerin girisim etkisi analitik sonuglarda sapmalara neden

olur.

Numune Hazirlama ....numune toplama,
tasima,  depolama,
homojenlestirme,

P kurutma, filtrasyon,
arcalama
eleme
v 1 :
Zenginlestirme

Olgme

A 4
Verileri Isleme

Sekil 1.1. Inorganik eser element analizinin genel semast.

Derisimin diisiik ve mutlak miktarlarin kiigilk olmasi nedeniyle eser element

analizlerinde c¢izelge 1.1°de gosterilen duyarliligi ve seciciligi oldukca yiiksek



teknikler kullanilir. Her bir teknigin mutlak ve bagil tayin sinirlari ile segiciligi, tayin

edilen elemente, elementin i¢inde yer aldig1 matrikse, kullanilan aygita ve reaktiflere

ve ¢esitli deneysel kosullara bagl olarak degisir. Cizelgedeki tekniklerin ¢ogunda

pek ¢ok element i¢in tayin sinirt nanogram veya pikogram diizeyindedir.

Cizelge 1.1. Duyarlilif1 ve segiciligi yiiksek teknikler.

Teknik

Yontemler

Molekiiler adsorbsiyon spektrometri

Ultraviyole, Goriiniir, Infrared.

Liiminesans spektrometri

Ultraviyole (Florimetri), X-151m1

Fotoakustik spektrometri

Atomik absorbsiyon spektrometri

Alev, Elektrotermal, Soguk buhar

Atomik floresans spektrometri

Optik emisyon spektrometri

Alev, DC ark, Kivilcim, ICP,
Mikrodalga Plazma

X- 1511 spektrometri

Floresans, Elektron prob.

Kiitle spektrometrisi

Kivileim Kaynagi, Tyon Probu,

Aktivasyon analizi

Notron, Yiiklii Partikiiller, Foton

Polarografi

DC, AC, Dogrusal Tarama, Kare-dalga,
Puls

Styirma voltametrisi

Anodik, Katodik

Elektrotermal titrimetrik yontemler

Iyon secici elektrot potansiyometrisi

Gaz analitik yontemler

Gaz kromatografi

Sivi kromatografi

Katalitik yontemler

Bu tekniklerin bir analiz i¢in dogrudan kullanilmasi ¢ogunlukla miimkiin olmaz.

Clink;

1) iz elementin derisimi tayin siirinin altindadir,

2) Numunede girisim yapan tiirler bulunmaktadir,




3) Numune toksik veya radyoaktif olabilir,

4) Eser elementin numunedeki dagilimi1 homojen degildir,

5) Kalibrasyon i¢in uygun standartlar bulunmamaktadir,

6) Numunenin kimyasal veya fiziksel hali dogrudan tayin i¢in elverisli

degildir.

Numunenin parcalanmasi ve eser elementin zenginlestirilmesi yukaridaki

problemleri giderebilecegi gibi ayrica;

a) Mutlak ve bagil tayin sinirlarinin iyilestirilmesine,

b) Analitik sonuglarin dogruluk ve kesinliginin iyilesmesine,

¢) Tayin tekniginin uygulanabilecegi numune cesitliliginin artmasina olanak
verir. Inorganik iz analizde kullamlan numune pargalama ve zenginlestirme

yontemleri ¢ok genel olarak ¢izelge 1.2 ve ¢izelge 1.3’te gosterilmistir.

Cizelge 1.2. Inorganik iz analizlerde kullanilan numune pargalama teknikleri.

Inorganik Katilar Icin

e Mineral asitler, organik asitler, alkali hidroksit ¢ozeltileri, vb. ¢ozeltilerde ¢ozme.

e Fiizyon veya alkali karbonatlar ve hidroksitler, sodyum peroksit, alkali distilfatlar
vb. ile sinterleme.

e Oksijen, klor ve hidrojen floriir gibi reaktif gazlarla parcalama.

e Analitik ¢c6zme (elektrolitik ¢cozme).

Organik ornekler icin

e Havada oksijen veya oksijen plazmalarinda kuru yiikseltgeme (kuru kiilleme).
e Mineral asitlerle yas oksidasyon (yas kiilleme).

e Alkali nitratlarla oksidatif fiizyon.




Cizelge 1.3. Numune zenginlestirme yontemleri.

i Ayrilan
Ornek Hali Teknikler
madde

Partikiiller | Mikroskop altinda el ile eleme. Manyetik ayirma. Agir

1. Kat1 veya stv1 ayirmasl. Yizdiirme.

ergimis Bilesenler | Elektrolitik ¢6zme. Yiiksek sicaklikta metallerdeki

gazlarin ekstraksiyonu.

Partikiiller | Eleme. Santrifiijleme. Yiizdiirme.

Cozeltiler | Coktiirme. Elektrolitik biriktirme. Adsorbsiyon. Iyon
2.Cozeltiler degistirme. Sivi-sivi ekstraksiyon. Buharlastirma.
Yiizdiirme, dondurma, elektroforez, diyaliz,

ultrafiltrasyon, ultrasantrifiijleme.

3. Gaz coktiirme. Elektrostatik ¢oktiirme.

Partikiiller | Yiizdiirme. Sedimentasyon.  Santrifiijleme. Termal

Bilesenler | Absorbsiyon. Adsorpsiyon. Yiikleme. Yogunlastirma.

Permeasyon.

Zenginlestirme, analizi istenen eser element miktarinin, orijinal matriksteki
miktarina oraninin arttirilmasidir. Zenginlestirme siirecinde numuneye ¢ogunlukla
yabanci maddeler eklenir. Boylece orijinal matriks tayin i¢in daha uygun olan bir
matrikse doniislir. Yani zenginlestirme, iz element derisiminin her zaman artmasi
anlamina gelmeyebilir. Zenginlestirme isleminde fiziksel, fizikokimyasal ve

kimyasal esaslara dayali ¢esitli ayirma teknikleri kullanilir.

1.3 Kavramlar

Zenginlestirme tekniklerinin se¢imi ve degerlendirilmesinde asagidaki

kavramlar 6nemlidir.




1.3.1 Geri kazanim (recovery)

Iz elementin geri kazanmimi (Ry) esitlik 1.1 ile tanimlanmaktadir.

Or
0 (79) (1.1)

T

Burada,

QT  : Eser elementin zenginlestirmeden sonraki miktari,

OT’  : Eser elementin zenginlestirmeden 6nceki miktaridir.

Geri kazanim yiizdesi genellikle %100’den kiigiiktiir. Ciinkii, parcalanma ve
zenginlestirme adimlarinda eser element; buharlastirma, tamamlanmamis
parg¢alanma, tamamlanmamis ayirma ve kullanilan kaplarin duvarlarina adsorbsiyon
nedeniyle kaybolmaktadir. Eser element derisimi ne kadar kiigiikse kayip tehlikesi o
kadar ytiksektir. Pek ¢ok inorganik eser element analizinde geri kazanimin en az
%90, tercihen %95 olmasi istenir. Ancak; sonuclarin tekrarlanabilir olmasi halinde
daha diisiik oranlar kabul edilebilir. Izotop seyrelme analizi gibi yontemlerde gok

daha diisiik ve hatta degisken geri kazanim ytiizdelerinin kullanilmas1 miimkiindiir.

Eser elementin geri kazanimi ve kaybi en iyi sekilde radyoaktif izleme teknigi ile
incelenir. iz elementin radyoaktif bir izotopu, zenginlestirme adimindan &nce
numuneye izleyici olarak eklenir ve bu izleyicinin davranisi hizli, duyarli ve se¢imli
radyoaktivite Ol¢iimleriyle takip edilir. Bu teknigin avantaji geri kazanim ve
kayiplarin kirlenme tehlikelerinden bagimsiz olarak oOlgiilebilmesidir. Eklenen
radyoaktif izotopun eser elementin istenen kimyasal tiiriinde olmas1 gereklidir. Ote
yandan, radyoaktif izleyicilerin kati numunelere eklenmesi miimkiin olmamaktadir.
Boyle bir durumda kat1 6rnegin radyoaktivasyonu veya radyoaktif izotoplar1 igeren

kat1 numunenin sentezlenmesi diistiniilebilir.

Uygun radyoaktif izleyicilerin bulunmamasi halinde sertifikali standart 6rnekler,

daha 6nce dikkatlice analizlenmis gercek numuneler veya sentetik olarak hazirlanmis



numuneler geri kazanimi 6lgmek ic¢in kullanilabilir. Standart ekleme metodu da
yararlidir. Biitiin bu hallerde kirlenmenin ihmal edilebilir veya tekrarlanabilir ve

dogrulukla 6l¢iilebilir diizeyde olmasi gereklidir.

1.3.2 Zenginlestirme faktorii

Eser elementin zenginlestirme faktorii (F) veya 6n deristirme katsayisi esitlik 1.2
ile verilir.

S 0)/0) R,

Burada Q,’, matriksin zenginlestirmeden onceki miktar;, Oy, matriksin

zenginlestirmeden sonraki miktar1 ve Ry, ise matriks verimidir.

Bir analit i¢in gerekli zenginlestirme faktorii eser elementin numunedeki
derisimine oldugu kadar kullamilan tayin teknigine baglhdir. Bazi durumlarda 10”’ten
daha biiyiik zenginlestirme faktorii gerekir; bu faktor bazi zenginlestirme
teknikleriyle elde edilebilir. Ote yandan, 10°-10* diizeyindeki zenginlestirme
faktorleri yeterli olabilir. Ciinkii modern analitik tekniklerin tayin simnirlar1 oldukca
diisiik, secicilikleri ise yeterince yiiksektir. Eser elementin kaybi olmaksizin ¢ok
adimli ayirma islemlerinin kullanilmasiyla zenginlestirme faktorii artirilabilir.
Matriks degismedigi silirece zenginlestirmeden sonra eser element derisiminin

orijinal numunedeki derisime orani zenginlestirme faktOriiyle ayni anlami tagir.



1.4 Zenginlestirme Teknikleri (Mizuike, 1983)

Buharlastirma, sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrokimyasal c¢oktiirme, kati faz

ekstraksiyonu en yaygin olarak kullanilan zenginlestirme tekniklerindendir.

1.4.1 Buharlastirma

Bu yontem, kolay ucgucu ve kolayca ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen
elementlere uygulanir. Inorganik eser analizde metallerin uguculastirma ile
zenginlestirilmeleri yaygin degildir. Ancak matriks ile eser element arasinda

ucuculuk farki biiyiik oldugunda uygulamanin basarili olmasindan bahsedilir.

1.4.2 Sivi-s1vi ekstraksiyonu

Bu yontem eser analizde, basit bir yontem olmasmin yaninda yaygin olarak
kullanilmast ve hizli uygulanabilen bir yontem olmasi nedeniyle onemli bir
zenginlestirme teknigidir. Genellikle sulu c¢ozeltideki eser miktardaki metaller
organik ¢ozgene selatlar veya iyon ¢ifti kompleksleri seklinde ekstrakte edilir. Sivi-
sivi ekstraksiyon yonteminde ya ana bilesen ortamdan uzaklastirilir boylece eser
elementler sulu fazda kalmis olur, ya da sulu fazdaki eser elementler selatlar1 veya
iyonik kompleksleri seklinde organik faza alinir. Dietil eter, benzen ve diger
hidrokarbonlar sudan hafif organik ¢ozgenler; kloroform, diklorometan ve

karbontetrakloriir ise sudan agir ¢ozgenlerdir.

S analitinin iki faz arasindaki dagilmasi, dagilma katsayis1 (K) ile ifade edilir.

S(fazl'de) <= S(faz 2'de)




g, ekstraksiyondan sonra baglangi¢ fazi olan faz 1°de kalan analit kesri olmak
lizere; her defasinda taze c¢ozgen (faz 2) kullanmak kosuluyla » adimli bir

ekstraksiyondan sonra

4

baslangi¢ fazinda kalan analit kesri;

q =\ 77—
V, + KV,

ile verilir.

Metal iyonlar1 se¢imli olarak organik ligandlarla komplekslestirilerek organik
cozgenlerle ekstrakte edilir. Ekstraksiyonla ayirma, ¢dzgenin cinsinin genellikle

deneme yanilma ile belirlendigi bir islemdir.

1.4.3 Elektrolitik biriktirme

Elektrolitik biriktirme olarak da adlandirilan bu yontem, ¢esitli ¢ozeltilerden eser
miktardaki agir metallerin ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontem, eser
miktardaki agir metallerin kat1 bir ¢alisma elektrodu {izerinde elektrolizle birikip
sonra kiiclik bir hacim igerisine siyrilmasi esasina dayanir. Elementin elektrolitik
biriktirilmesine etki eden faktorler:
~Ornegin bilegimi,

—Elektrot tiirti ve sekli,

—Elektroliz hiicresi ve elektroliz hiicresinin seklidir.

Kat1 elektrotlar veya katot olarak Hg kullanilarak ¢ozeltideki pek ¢ok element

uygun kosullar altinda elektrotlar iizerinde toplanabilir. Ornegin;
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Ag, Au, Bi, Cd, Co, Fe, Ni, Pd, Pb, Sb, Sn, Te ve Zn
Platin katotta metaller olarak,
Co, Mn, Ni, Pb ve Tl platin anotta oksitleri halinde,

Cl, Br, I ve S ise glimiis anotta halojentiir veya siilfiirleri halinde elektrolitik olarak

toplanir.

Elektrot iizerinde toplanan metaller, zit yonde bir potansiyel taramasi ile elektrot
ylizeyinden siyrilarak tayin edilebilir. Bu yontem siyirma voltametrisi adini alir. Bu
islemde elektrot, uygun ve kiigiik hacimli bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir. Ancak
bu kez elementin biriktirildigi elektrot katot degil anot olarak baglanir. Bu sekilde

biriktirmenin yapildig1 akim voltaj degeriyle madde, elektrolit icerisinde ¢6ziiniir.

Elektrot iizerinde toplanan metallerin mineral asitlerle ¢oziilerek tayini de

mumkindiir.



BOLUM II

KATI FAZ EKSTRAKSIYONU (Fritz, 1999)

Gegmis yillarda sivi-sivi  ekstraksiyonu, numunelerin temizlenmesi ve
bilesenlerin deristirilmesi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemdi. Ancak; sivi—sivi
ekstraksiyonu ile bilesenlerin tam olarak kazanilmasi miimkiin olmadigi gibi bu
islem yavas ve emek yogun bir islemdir. Ustelik biiyiik miktarlardaki organik
cozgenlerin kullanilmas1 ve atilmasi ¢evre agisindan problemler olusturmaktadir.
Kati1 faz ekstraksiyonunda ise bilesenler sivi fazdan kati faza ekstrakte edilmektedir.
Kesikli siiregte ekstraksiyon kati ekstraktant ile sivinin karistirilip ¢alkalanmasiyla
gerceklestirilir. Cogu zaman ise kati, kii¢iik bir tiipe doldurulur ve sivi numune

tiipten gegirilir.
2.1 ilkeler

Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan tanecikler yaklagik 10-50 um ¢apinda olup
2800 m*/g gibi oldukca biiyiik yiizey alamna sahiptirler. Bu biiyiik yiizey alam
nedeniyle kiitle transferi hizla gergeklesir. Tanecikler biiylik oldugu kadar yogun

olmalidirlar; boylece hizlica ¢okerler.

Mini kolonlara doldurularak kullanildiginda numune, kolondan asagiya dogru
ilerledik¢e daima taze parcaciklarla karsilasacak ve boylece coklu denge ortaya
cikacaktir. Oysa kesikli operasyonda sadece bir denge s6z konusudur. Bu nedenle
kolon kat1 faz ekstraksiyonu ile elde edilen ekstraksiyon yiizdesinin kesikli tip

ekstraksiyon yiizdesine gore oldukca yiiksek olacagi tahmin edilebilir.

Hem kat1 faz ekstraksiyonunda hem de sivi kromatografide durgun faz islevini
goren gozenekli kati ile doldurulmus kolon veya tiipler kullanilmaktadir. Analitler
hareketli (s1v1) ve sabit (kat1) faz arasinda ¢ok sayida dengeye ugrar. Analitin kat1 faz

tarafindan alikonulmasi kapasite faktorii (veya alikonma faktorii) ile ifade edilir.
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- Analitin kati (durgun) fazdaki miktar1
Analitin sivi(hareketli) fazdaki miktar1

Sivi kromatografide temel amag bilesenleri farkli go¢ hizlarindan yararlanarak

birbirinden ayirmaktir. Hareketli faz bilesimi o sekilde secilir ki bilesenlerin kapasite
faktorleri 1-10 araliginda tutulur. Kiiclik hacimdeki (5-50 pL) 6rnek, hareketli fazin
stirekli olarak pompalandig1 kolon tepesine enjekte edilir. Kat1 faz ekstraksiyonunda
ise hareketli faz bizzat numunenin kendisidir. Genellikle kapasite faktorleri ¢ok
yluksektir (100-1000 veya daha biiyilik). Numune bilesenleri bu kosullarda tek ve dar
bir bant halinde kolonda tutulurlar; kolon olduk¢a kisa oldugundan ekstrakte olan
madde band1 kolonun %50 veya biraz daha yiiksek bir uzunlugunu kaplar daha sonra
kapasite faktorlerinin miimkiin oldugunca kii¢iik olacagi bir ¢ozgenle ekstrakte olan
maddeler kolondan yikanir. Bir bagka ifade ile kat1 faz ekstraksiyonunda analitlerin

tek tek ayrilmasi s6z konusu degildir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu, kati1 faz ekstraksiyonu ve sivi kromatografi arasindaki

farklar cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. Sivi-sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve sivi kromatografi arasindaki farklar.

Stvi-s1v1 Kati faz S1vi kromatoerafi
ekstraksiyonu ekstraksiyonu v &
Ekst;zl;flyon S1ivi emiilsiyon Gozenekli kat1 Gozenekli kat1
) . H,O—organik sivi
Tipik 6rnek H,0, >10-100 mL H.0; 210-100 veya organik,
mL
5-50 L
Kismi denge Tekli Coklu Coklu
Analitlerin tek Yok Yok Var
olarak ayrilmasi
Kolay Yok Var Yok
otomasyon
Ekstra{de Nadiren gerekli . H,O—organik sivi
fazdan eliisyon . Organik s1v1
H,0, pH kontrolii karigimi
(yikama)

Ulasilan derisim Orta Yiiksek Zayif
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2.2 Avantajlar

Sivi-sivi  ekstraksiyonuyla karsilastirildiginda  katt  faz  ekstraksiyonunun

avantajlar1 sunlardir.

1. Hizli ve kolay islem: Kat1 faz ekstraksiyon kolon veya kartusundan bir pompa
vasitasiyla veya hafif bir emisle 6rnek gegirilir, daha sonra organik bir ¢dzgen veya
uygun bir eluant ile ekstrakte edilmis maddeler yikanarak kolondan alinir. Oysa sivi—

stv1 ekstraksiyonunda islemler cok daha karmasik ve vakit alicidir.

2. Daha kiicik miktarlarda organik ¢ozgenler kullanilir:  Sivi—sivi
ekstraksiyonunda kullanilan ¢dzgen miktarlar1 bir ¢gevre problemi olarak goriilmeye
baslanmistir. Bu ¢ozgenler sular1 ve hatta buhariyla havayi kirletebilirler bu nedenle
ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) analitik islemlerde sivi—sivi ekstraksiyonu yerine

kat1 faz ekstraksiyonunun kullanimini yerlestirmeye ¢aligsmaktadir.

3. Daha yiiksek deristirme faktorleri: Kati faz ekstraksiyonda zenginlestirme
faktorleri 1000 veya daha biiyiik olabilir. Sivi—sivi kromatografide ise bu faktor iki
stvinin hacim oranlarina baglhidir. Vortex karigtirmayla 100 mL lik bir 6rnek belki 1
mL’lik bir organik ¢6zgene ekstrakte edilebilir. Bu durumda deristirme faktorii 100
olacaktir. Bu sartlar altinda tam bir ekstraksiyon i¢in dagilma oraminin 10*’ten biiyiik

olmas1 gerektigi unutulmamalidir.

2.3 Pratik Hususlar

2.3.1 Ekstraksiyonun dort adim

Kati1 faz ekstraksiyon islemi dort temel adimdan olusur: (1-Sartlandirma, 2-

Adsorbsiyon, 3-Yikama, 4-Eliisyon). Bu adimlar sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Sartlandirma  Adsorbsiyon Yikama Eliisyon

e el v u
0 0 0 ®
0 9 0 ®

-+ Matriks icerigi
= Analit
Sekil 2.1. Ekstraksiyonun dért adim.

Analitik siireci tamamlayacak olan son islem bizzat analizin kendisidir. Eluantin
kiigiik bir kism1 gaz veya sivi kromatografa enjekte edilerek Ornek bilesenlerinin

Olctimii gergeklestirilir.

Analitlerin kat1 faz tarafindan adsorblanmasindan 6nce adsorbani igeren
yatak, kullanilacak sivi ¢ozeltiye uygun hale getirilmelidir. Boylece fazlar arasinda
daha iyi bir yiizey temasi saglanmis olacaktir. Ornegin pestisitlerin C~18 kolonu
kullanilarak ekstraksiyonunda kolondan oOnce n-hekzan gegirilerek kati faz
sartlandirilir. Aktive olmus kati fazdan daha sonra metanol gecirilerek su ile

yikandiktan sonra sartlandirma saglanmis olur.

Ekstrakte edilecek sivi ornek hafif bir vakum veya basing uygulanarak veya
pompalanarak miimkiin oldugunca sabit bir hizla kolondan gegirilerek analitlerin
kolonda adsorbsiyonu saglanir. Kiiciik tanecikli kolonlarda daha ytiksek akis hizlar
kullanilabilir. En uygun akis hizi renkli bir test 6rneginin kolondan degisik hizlarda

gecirilmesiyle anlagilabilir.
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Yikama basamagimin amaci analitlerle birlikte adsorbe olmus matriks
tiirlerinin kolondan uzaklastirilmasidir. Kat1 faz ekstraksiyonun en problemli adimi
bu adimdir. Ornegin; organik karakterdeki analitlerin ekstrakte edildigi bir kolonda
su ile yikama birlikte adsorbe olmus inorganik iyonlar1 uzaklastiracak fakat zayif bir
sekilde adsorbe olmus matriksteki diger organiklerin  uzaklastirmasini
gerceklestirmeyecektir. %5-10-20 organik ¢dzgen igeren su bu amag icin uygun
olabilir. Ancak, organik ¢dzgen iceriginin yliksek olmasi analitlerin de kismen elue

olmasina neden olacaktir.

Analitler kat1 ekstraktanttan eliisyonla uzaklastirilir. Eluant daha sonra

analitik 6l¢lim i¢in uygun olmalidir. Eliisyon i¢in genellikle organik sivilar kullanilir.

2.3.2 Aparatlar

Kati1 faz ekstraksiyon i¢in ticari olarak satilan kartuslar, laboratuvarda doldurulan

mini kolonlar veya regine ile yiiklii disk seklindeki membranlar kullanilmaktadir.

Ticari kartuglarda 300, 600 veya 900 mg adsorban bulunur. 100 mg dolgunun 1
mg maddeyi tutacag: varsayilir. Ters faz dolgular Cig, Cs, C, ve fenil bagh faz silika
tanecikleri igerirken normal faz dolgular diol, siyano propil ve amino propil silika ile
sadece silika veya florisil icerir. Kartusun kendisi ¢dzgene dayanikli polipropilenden

imal edilmistir.

Polipropilen, diger plastikler veya cam mini kolonlar laboratuvarda istenilen
adsorban ile kolaylikla doldurulabilir. Dolguyu yerinde tutmak ve akan sivi1 ile dolgu
taneciklerinin yerinden oynamamalarin1 saglamak tiizere dolgunun alt ve {ist

kisimlarina gozenekli diskler yerlestirilir (sekil 2.2).
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—+— Rezerve

fist porselen
disk

—— lat1 adsorban

Alt porselen

disk E

Sekil 2.2. Ekstraksiyon kolonunun yapisi.

Son zamanlarda kat1 faz ekstraksiyonu i¢in diizgiin diskler seklinde membranlar
gelistirilmistir. Bu membranlar regine veya bagh faz silika tanecikleriyle yiliklenmis
durumdadir. Yiizey alanit genis oldugu i¢in geri-basing diisiikk dolayisiyla daha
yiiksek akis hizlar1 s6z konusudur. Ayrica, yatagin genis ve ayni zamanda ince

olmas1 tikanma olasiliklarini en aza indirgemektedir.

2.3.3 Eliisyon

Kati faz ekstraksiyonun eliisyon adiminda tek bir organik ¢ozgen
kullanilabilecegi gibi ikili veya tii¢lii karisimlart da kullanilabilir. Bu amagla en
yaygin kullanilan organik ¢ozgenler: Metanol, aseton, asetonitril, metilen kloriir ve

etil asetattir.

Uygun ¢odzgen veya c¢odzgenlerin se¢imi igin pratik ve ayni zamanda bilimsel
yaklagim ¢esitli analitlerin saf organik ¢ozgenler kullanildigindaki kapasite
faktorlerini (k") 6lgmektir. Kapasite faktorii ne kadar kiiglikse organik fazin miimkiin

olan en kii¢iik hacmiyle eliisyon saglanabilir.

Polistiren-divinil benzen adsorbaninda cesitli bilesiklerin {i¢ ayr1 saf organik
¢cozgen i¢in kapasite faktorleri cizelge 2.2°de verilmistir. Bu bilesiklerin bagl faz
silika adsorbanindaki & degerleri biraz daha kiiciik olacaktir. Cizelgeden goriildigi
gibi asetonitril, organik analitlerin eliisyonunda metanol veya etanolden daha

etkindir. Metanol veya etanol ile elde edilen £’ degerleri pek ¢ok bilesik icin 1’den



-17 -

bliyiiktiir. Boyle bir durumda bu tiir bilesiklerin eliisyonu i¢in biiyiik hacimde ¢6zgen

kullanilacaktir.

Cizelge 2.2. Cesitli bilesiklerin ii¢ ayr1 saf organik ¢6zgen i¢in kapasite faktorleri.

Bilesik Metanol Etanol Asetonitril
Brombenzen 2.57 1.85 0.77
Klorbenzen 1.99 1.24 0.60
Nitrobenzen 1.80 1.63 0.30
Benzaldehit 1.60 1.35 0.37
Benzoik asit 0.22 0.62 0.01
Anilin 0.60 0.66 0.22
Kinolin 1.71 1.42 1.19
Fenilasetaldehit 1.40 1.31 0.28
Benzilamin 4.20 3.25 1.01
Benzilbromiir 2.12 1.65 0.38
Benzilasetat 1.69 1.50 0.23
Benzen 1.42 1.13 0.40
Toluen 1.86 1.42 0.50
Etilbenzen 2.15 1.45 0.57
Fenol 0.37 0.26 0.15

2—Nitrotoluen 2.04 1.87 0.33

2.3.4 Kat1 orneklerin ekstraksiyonu

Cesitli yiyeceklerin veya hayvansal dokularin pestisitler veya diger organik
bilesenler i¢in analizinde ekstraksiyondan ©once numunenin islenmesi ve/veya
deristirilmesi adimi1 gerekli olacaktir. Numune ¢ogunlukla blendirda bulamag haline
getirilir. Bu bulamag¢ veya kati 6rnegin kendisi bir organik ¢dzgen veya organik
cozgen-su karigimiyla ekstrakte edilir. Aseton-su veya asetonitril-su karigimi bu
amagla en yaygin kullanilan karigimlardir. Bu ekstraksiyonun amaci kat1 6rnekten
organik analitleri uzaklastirmaktir. Ancak, numune matrisinin belli bir kisminin
birlikte ekstrakte olmasi da s6z konusudur. Daha sonra kati kisim gerekirse filtre

edilerek ekstraksiyon ¢ozeltisinden ayrilir.

Bu adimdan sonra sivi ekstrakttaki organik analitler apolar kat1 faz kullanilarak
kat1 faz ekstraksiyonu ile ayrilir ve deristirilir. Sivi ekstrakti kat1 faz ekstraksiyon

kolonuna vermeden Once organik ¢ozgen yiizdesi 3—10 olacak sekilde ekstraktin su
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ile seyreltilmesi onerilmektedir. Aksi halde analitler kat1 faz ekstraksiyon kolonunda

tutulmayacaktir.

2.4 iyon Degistiriciler (Yiiksel, 2001)

Iyon degistiriciler, tersinir olarak degisebilen iyonlar1 tasiyan ve ¢dziinmeyen
maddelerdir. Bir elektrolit ¢ozelti ile iyon degistirici temas etti§i zaman ayni isaretli

diger iyonlar, bu iyonlar ile stokiyometrik olarak degisebilir.

Iyon degisim islemleri, bugiin su saflastirma islemleri disinda birgok basit
kimyasal islemlerde, kromatografik ayirmalarda, katalizde, hidrometalurjide ve metal
geri kazanim islemlerinde, seker endiistrisinde, biyokimyada, biyoteknolojide, tip,
eczacilik, tarim ve gida endiistrilerinde kullanilir. Iyon degistiriciler preparatif amagh

olarak ta kullanilabilmektedir.

Tarihsel gelisimde, iyon degisimi once anorganik maddelerde arastirilmistir.
Bugiin ise bunlarin yerini hemen hemen yapay organik iyon degistiriciler almistir.
Anorganik iyon degistiriciler de goz ardi1 edilemez. Clinkli mekanik, 1s1l ve kimyasal

ozellikleri nedeniyle yeniden giindeme gelmislerdir.

Iyon degistiriciler serbest iyonlara sahip ¢dziinmeyen polielektrolitlerdir, anyon

degistiricilerde ise anyonlardir. Bir iyon degisim dengesi asagidaki gibi gosterilebilir.

RA"™+B"©@RB"+A"
R'Y +Z < R"Z +Y

2.4.1 Dogal iyon degistirici maddeler

a) Zeolitler birinci ve ikinci grup metallerin {i¢ boyutlu kristal 6rgiisiine sahip
alimina silikatlardir. Silisyumdioksit orgiisiindeki silisyum atomlar1 yerine kismen
aliminyum atomlarinin gegmesiyle li¢ boyutlu silikatlar olusur. Sodyum zeolit gibi

alkali zeolitler suyun sertligini giderirler.



-19-

2Na(AlSi,0,) + Ca®" < Ca’ (AlSi,0,), +2Na*

Bugiin yapay zeoliter de elde edilmistir ve daha iyi 6zelliklere sahiptirler. Yapay
zeolitler 300 °C gibi sicakliklara kadar kullanilabilirler. Kimyasal kararhliklart da
yiiksektir. Zeolitler iyon degistirici 6zelliklerinin yaninda gazlar ve sivilar i¢in ¢ok

1yi adsorbandirlar.

b) Komiir esash iyon degistiriciler siilfolanmis komiir —SOsH ve yiikseltgenmis

kémiir -COOH, —OH gruplarini igerir.

¢) Kil mineralleri de iyon degistirici 0Ozellige sahiptir. Bunlara talk,

Mg3(OH),S140,0, kaolinit Al;(OH)4Si,05 gibi 6rnekler verilebilir.

d) Nisasta, [(Nisasta)-OP; (H", Na’", K", Mg,", Ca,")] seklinde iyon degistiriciye

dontstiiriliir.

e) Seliiloz de modifiye edilerek iyon degistirici olarak kullanilir. Her ikisi de iyon
degistirici kromatografide hizli yanit verirler. Yiin, protein, lignin, perlit gibi bir¢ok

dogal bilesik de iyon degistirici olarak kullanilmaktadir.

2.4.2 Yapay iyon degistirici maddeler

Yapay iyon degistiriciyi tanimlamak i¢in ii¢ temel Ozellik vardir. Bunlar,
¢Oziinmeyen iskelet, ¢capraz baglanma ve iyonlasan gruplarin sayisi ile cinsi seklinde
verilebilir.

Polimerizasyon ve polikondensazyon, matriksin olugmasi i¢in sentez yolu olarak
kullanilir. Ancak bugiin polimerizasyon regineleri daha onemlidir. Ciinkii daha

ylksek kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptir.

En 6nemli baglangic maddesi stirendir. Stiren (vinilbenzen) kendi kendine ya da

divinilbenzen ile polimerik yapiya doniistiiriiliir.
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CH, CH

H,C——HC——H,C——CH

Sekil 2.3. Stiren- divinil benzen kopolimeri

a) Katyon degistiriciler: -SO;H, -COOH, -OH, -PO;H, -HPO,H,,
-AsO;H; gibi gruplar igerirler. —SO3;H, kuvvetli asidik anyon degistiricilere,
-COOH ise zayif asidik katyon degistiricilere 6rnektir.

b) Anyon degistiriciler: - N + H(CH,),OH,= N"H,OH,= N"OH, = SOH
gruplarimi igerirler. -N"(CHj;); kuvvetli bazik anyon degistiricilere,

-NH;OH ise zayif bazik anyon degistirici reginelere drnek olarak verilebilir.

¢) Selatlanmis regineler: Selatlanmis reginelerin ¢ogu sec¢imli olarak is yapar.
Cesitli selatlanmus ticari recineler vardir. En ¢ok bilinen formiilii iminodiasetik asit
fonksiyonel grubu icerendir. Demir, bakir gibi metallerin uzaklastirilmasinda

kullanilirlar. Bu reg¢ineler ile genis bir pH araliginda ¢alisilabilir.

2.4.3 Anyon Degistirici Sefadeks (Flodin, 1998)

1950’11 yillarin baslarinda elektroforez teknigi gelistirilirken ayirmay1 saglayacak
destek maddesi olarak nisasta ve seliiloz polimerleri denenmistir. 1953’iin sonlarina
dogru AB Pharmacia firmasinda (Upsala) dekstran maddesi lizerinden yeni lriinler
gelistirmek iizere bir projeye baslanmistir. Dekstran yiliksek molekiil agirlikli
bakteriyel polisakkarittir. a(1-6) baglartyla glukoz molekiillerinin baglanmasiyla ve

a(1-3) dallanma baglariyla olugsmus bir polisakkarittir.
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H
H OH H i
OH H 0
HO
H OH

Sekil 2.4. Dekstranin yapisi.

Pharmacia laboratuvarlarinda dekstranin bir ayirma/eleme ortami olarak
kullanilabilmesi i¢in yapilan arastirmalar sirasinda molekiiliin epiklorhidrin ile
degisik oranlarda c¢apraz baglanmasit ile gozenek biiyiikliigli ayarlanabilen
polimerlerin elde edilebilecegi goriildii. Bu polimerler jel elektroforez ¢aligmalarinda

ayirma ortami olarak kullanildi ve iyi bir ayirma araci oldugu saptandi.

1957°de Isvigre’de sentezlenen dekstran jellerin bir ayirma araci olarak
kullanilmasiyla ilgili ilk patent alindi. Bu jelin biiylik miktarlardaki iiretimi
laboratuvar 6l¢eklerinin ayni oranda arttirilmasiyla gergeklestiriliyordu. Dekstranin
NaOH ¢ozeltisi icinde c¢oziindiikten sonra uygun miktarda epiklorhidrin ilave
edilerek reaksiyon karistminin yatay reaksiyon kaplarinda 50°C’ye kadar
1sitilmasiyla birkag saat icinde reaksiyon tamamlanmis oluyordu. Daha sonra elde
edilen sarims1 kahverengi jel nétralize ediliyor, 6giitiiliiyor, etanolle suyu ¢ekiliyor,
kurutulup elenerek farkli tanecik biiyiikliiklerine ayriliyordu. Elde edilen bu jele
Sephadex (Separation Pharmacia Dextran) ismi verildi. Sefadeks isminin yanina
jelin hazirlanmasi sirasinda kullanilan epiklorhidrin miktarinin, dolayisiyla da jel
gozeneklerinin sikliginin bir dlgiisti olan G (gel) harfi konuldu. G harfinin yanindaki
rakam jelin tutabilecegi su miktarinin gostergesiydi. Ornegin, G-25, 1 g kuru jelin
2.5 g su tutacagimi gosteriyordu. Jelin su tutmasi ¢apraz baglanma oraninin tersiyle

ifade edilir.
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Pharmacia laboratuvarinda 1950’11 yillar boyunca gizlilige biiyiik 6nem verilerek
gelistirilen Sefadeks 1959 yilinda Upsala’da biyokimya enstitiisiindeki bir seminerle
tamitilda. 11k gelistirilen Sefadeks iiriinlerinden G-25 ve G50 i¢in dislama limitleri
sirastyla 10000 ve 50000 idi. lk gelistirilen Sefadeks elektroforezde kullanilmak ve
protein ve polisakkarit ayirmalar1 yapmak icin gelistirildiginden daha yiiksek dislama
limitleri gerekiyordu. 1960’1 yillarin baslarinda G—75 ve G-100 Sefadeksleri de
tiretildi. Ayrica tretilen jelin iyon degistirici olarak kullanilabilmesi i¢in de paralel
caligsmalar yuritilmekteydi ve 1960 yilinda piyasaya CM—, SE— ve DEAE Sefadeks
stiriildii. Sefadeks jelinin kullanimi ile alinan bagarili sonuglar yeni Sefadeks jellerin
tiretilmesi i¢in talep olusturdugundan organik ¢dzgenler i¢in de kullanilabilecek bir
jelin gelistirilmesi i¢in dekstran jele propilenoksit ilave edilerek LH—Sefadeks tipi
tiretildi. Cok gegmeden de arastiricilardan gelen talep iizerine Sefadeks G—10, G—15
ve G150 iiretildi.

Bir dogal polimerin ya da ¢apraz baglanmis bir dogal polimerin iyon degistirici
olarak kullanilabilmesi i¢in yiklii gruplar icermesi gerekmektedir. Bdylece iyon,
yikli gruplara elektrostatik olarak baglanacak ve sulu ¢ozeltilerde bu iyonlarin
degisimi miimkiin olabilecektir. Sefadeksin de 1iyon degistirici olarak
kullanilabilmesi icin polimere yiikli gruplarin baglanmasi gerekir. Bu yiiklii
gruplardan ilk kullanilanlar anyon degistirici olarak DEAE, katyon degistirici olarak
CM’dir.

Pll @
?_CHz_CHz_N(CHz-CH:;)z
OH
HyC
5 o HO )
. 0 0 0
HO 0

OH

Sekil 2.5. DEAE seliiloz yapist.
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H,C OH
. 0 HO
o o
O
HO 0
Ol HOH,C

Sekil 2.6. CM seliiloz yapist.

Bunlarin disinda polimere, degisik konformasyonel 6zellikler kazandirmak {izere

QAE gibi iyon degistirici gruplar da baglanabilmektedir.

CH,
H O H
H
oH H 0—CH,
HO
H OH H
—CH2
HC HO
3V
H,C .l
| .. ——O0 H
C,H; I\ll C,Hs 0— CH A o
C,H; ?Hz OH H
o q H (|) | TOH
H H c1, CH
(131 0~ 1 CH‘\I\4+ C,H
HC—O
0—CH, 0 g . O H | 2Hs 285
H CH C,H
H O H cH, - 0—CH, | : 27
H (|) HO "
OH HO
(0] CH, H OH OH H
HC 0
H OH | OH AV
— —N
HC—O C2H5/ N C,H; o—CH,
H
|C 2 cH, €
o)

Sekil 2.7.Sefadeks QAE anyon degistirici.
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2.5 Metal Iyonlarinin Zenginlestirilmesi (Fritz, 1999)

Metal iyonlarimin tayininden ©nce numunelerin temizlenmesi (clean-up)
kimyasal analizin siiregelen problemlerindendir. Analizden ©6nce numunenin
islenmesinin iki amaci vardir. Birincisi, analizi hedeflenen metal iyonlarini biiyiik
miktardaki tuzlardan, kirliliklerden, organik maddelerden ve Ol¢iim asamasinda
girisim yapabilecek diger tiirlerden ayirmak, ikincisi, metal iyonunu analitik tayine

imkan verebilecek Olciide deristirmek.

Uzun yillardan beri sivi-sivi ekstraksiyonu yukaridaki amaglar1 gergeklestirmek
icin en yaygin olarak kullanilan yontem olmakla birlikte bu yontem yogun emek
gerektiren bir yontem olup baska bazi giicliikleri de icermektedir. Emiilsiyon
olusumu, organik c¢ozgenler tarafindan sisteme giren safsizliklar, organik ekstraktin
buharlastiriimas1 ve bu esnada hava ve su kirliligi problemleri so6zii edilen zorluklar

olarak siralanmaktadir.

Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin giicliiklerinin {istesinden gelmek icin uygun
yol kati1 faz ekstraksiyonudur. Kat1 fazin 6zellikle kolonda bulundugu hallerde, ¢oklu
dengenin ger¢eklesmesi nedeniyle, metal iyonlarinin ekstrakta alinma verimi, sivi-
stvi ekstraksiyona gore daha yiliksek olmaktadir. Metal iyonlarmin kati faz

ekstraksiyonu icin ¢esitli olasiliklar s6z konusudur. Bunlar:

1. Basit iyonlarin veya iyonik metal komplekslerinin iyon degistirici re¢ineler
tarafindan tutulmasi ve komplekslestirici reaktifler vasitasiyla metal iyonlarinin iyon

degistiriciden se¢imli eliisyonu.

2. Iyon-asosiyasyon kompleksi veya notral metal-organik kompleks olusturmak
tizere reaktif eklenmesi ve olusan komplekslerin iyonik olmayan kati faz ile

ekstraksiyonu.
3. Metal iyonlarinin selatlayici regineler vasitastyla tutulmasi.

Metalik katyon veya anyonlarin iyon degisimi kromatografisi ile (modern sekli:

iyon kromatografisi) ayrilmasina iliskin ¢ok hacimli bir literatiir olmasina ragmen
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basit metal iyonlarinin, kat1 faz ekstraksiyonu olarak isimlendirilecek sekilde iyon

degistiricilerle ekstraksiyonuna iligkin literatiir yok gibidir.

Bir metal iyonuyla komplekslestirici inorganik anyon (6rnegin kloriir) arasinda
olusan kompleks anyona iyon-assosiyasyon kompleksi denir. Bazi metal katyonlari,
CI,, Br, I, F, NO;~, SO4* ve SCN™ ile iyon assosiyasyon kompleksleri olusturulur.
Ekstraksiyon kromatografisi olarak bilinen teknikte goézenekli organik polimer,
ekstrakte edici ¢ozgen olarak bir organik sivi ile 1slatildiktan sonra kisa bir kolona
doldurulmaktadir. Sulu numuneye uygun bir asit (HCI, HNOs, HF, vb) ilave edilerek
iyon assosiyasyon kompleksleri olusturulmaktadir. Sulu o6rnek kolondan
gecirildiginde metal kompleksleri immobilize organik faz tarafindan kolonda dar
bantlar halinde tutulmaktadir. Ayni asitle yikamaya devam edildiginde ekstrakte
olmayan metaller kolondan wuzaklastirilmaktadir. Daha sonra genellikle su
kullanilarak iyon assosiyasyon kompleksi bozulmakta ve metal iyonlar1 elue

edilmektedir.

Cok cesitli metal iyonlartyla kompleks olusturan ¢ok sayida organik reaktif
mevcuttur. Bu reaktiflerin analitik kimyada uygulamasi ¢ok fazladir. Ornegin,
“oksin” olarak bilinen 8-hidroksikinolin ¢ok sayida metal iyonuyla kompleks
olusturmaktadir. Bu kompleksleri kullanarak gerceklestirilen ¢alismalarin sayis1 ¢ok
fazladir. Olusan bu komplekslere selat denir. Verilen bir selatlayict reaktif icin pH ve
yardimc1 komplekslestiriciler kullanilarak metal iyonlart se¢imli olarak komplekse

alinabilir.

Metal organik komplekslerin izolasyonu ig¢in sivi-sivi  ekstraksiyonu
kullanilabilecegi gibi kat1 faz ekstraksiyon da tercihli olarak kullanilmaktadir. Kati
faz ekstraksiyonu iki sekilde uygulanabilir.

1. Selatlayici reaktif iyon degistirici kat1 faz tanecikleri {izerine adsorbe edilir.
Sulu 6rnek kolondan gegirildiginde metal iyonlar1 regine yiizeyine derisimi oldukga
yiiksek olan selatlayici reaktif ile yakin temas sonucu kompleks olusur. Temas siiresi

kisa oldugundan selat olusumu hizli olmalidir.
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2. Selatlayict reaktif sulu 6rnege ilave edilir ve pH uygun degere ayarlanir.
Metal iyonunun iki veya ii¢ kat1 olacak sekilde selatlayici eklenerek metal iyonunun
tiimiiyle komplekse alinmasi saglanir. Daha sonra bu ¢ozelti kat1 faz ekstraksiyon

kolonundan gegirilerek kompleks kolonda tutulur.
Ekstrakte olan kompleksler iki sekilde desorbe edilir.

1. Kolon kiiclik hacimde metanol veya asetonla yikanir ve organik selat

coziilerek kolondan uzaklastirilir.

2. Kolon yeterince asidik su ile yikanarak metal-organik kompleksi
bozundurulur; serbest metal iyonlar1 kolonda tutulmayarak kolonu terk ederler.
Cizelge 2.3’de metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyon i¢in kullanilan bazi selatlayici

reaktifler gdsterilmistir.

Cizelge 2.3. Kati faz ekstraksiyonu i¢in kullanilan bazi selatlayici reaktifler.

Sinif Ornekler Bilesik
Ditiyokarbamat N—C—SNH," I
S
Ditiyokarbamat | | II
(HOCH,CH,),N ——(C——=sNa*
(0] OH
Hidroksamik asit / \ |(|:—I|\I— CH, I
@)
L
| Ao
Pirazolon H;C HC™ '\ v
| /N—CH3
Cx
me” N

Pridilazorezorsinol \N NZNQOH \Y
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Bir metal iyonunu ayirmak ve deristirmek icin ideal yol numuneyi selatlayici bir
recine iceren kisa bir kolon veya membrandan gecirmektir. Boylece istenen metaller
kat1 taneciklerin selatlayic1 gruplart ile ¢ozeltiden gekilip alinacaktir. Daha sonra
olduk¢a asidik bir ¢ozelti kullanilarak kat1 recine iizerindeki metal gelatlari

bozundurularak metal iyonlar1 eliie edilecektir.

Bu yontem ideal olarak goéziikmekle birlikte selatlayict polimer taneciklerinin
bagil olarak biiylik olmas1 ve polimer kiireciklerdeki yavas kiitle transferi nedeniyle
yaygin bir uygulama bulamamistir. Selatlayici gruplar ve bunlarin inorganik
elementlerin deristirilmesi uygulamalar1 literatiirde derlenmistir (Altenbach and

Giger 1995; Frost et al 1996; McLoughlin et el 1997).

Literatiirde kat1 faz ekstraksiyon amaciyla kullanilan selatlayici regine 6rnekleri:

e Imminodiasetik asit reginesi (Chelex 100) (Tomlinson et al 1997).

CH, COOH
— H,C—N
CH, COOH

e Hidroksamik asit recinesi (XAD) (Mattina and MacEachern 1994;
Borgerding and Hites 1994).

O HO O HO O HO

Il Il
— C—N—CgHs — C—N—CHj _lcl_,LH

e Thioglikolat recineleri (Balinova 1996)

e Secliiloz Fosfat Materyalleri



BOLUM III
SPEKTROFOTOMETRI ILE KANTITATIF ANALIiZ

3.1 Spektrofotometrinin Calisma Ilkeleri (Skoog, Holler and
Neiman, 1998)
Spektrofotometri, kimyasal derisimi 6l¢mek i¢in 15181 kullanan yontemlerin genel

adidir.

Istk veya 151n hem dalga hem de tanecik karakteriyle tanimlanir. Tanecik
karakteri, 151n1n, foton olarak isimlendirilen enerji paketlerinden olustugunu varsayar.

Her fotonun enerjisi
E=h-v

esitligiyle verilir. Burada /; (=6,626-107%.s) Planck sabiti, v ise 1simin frekansidir.
Isin hiz1 ¢ = A -v ile verildiginden yukaridaki esitlik,

E=lC ey
P

burada 4, dalga boyu ve v, % olup dalga sayis1 olarak isimlendirilir.

Elektomagnetik spektrumun laboratuvarlarda g¢alisilan UV—g0riiniir bolge kismi

genellikle 200-900 nm araligini kapsar.

Atom veya molekiillerde elektronlarin bulunabilecegi belli enerji diizeyleri
vardir. Bir tiir (atom veya molekiil) lizerine diisen 1s11n enerjisi iki elektronik enerji
seviyesi arasindaki farka tam olarak esitse o tiir 151n enerjisini sogurarak uyarilmis

hale geger. Enerjisi sogrulan 1sinin giicli (P) azalir. Bir numune {izerine diisen 1s1n
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glicii Py, enerjisi sogrulduktan sonra numuneden gecen 1s1nin giicii P ile gosterilecek

olursa gegirgenlik:

olarak tanimlanir.

Daha yararli bir biiytikliik absorbans olup:

o

P
A=1lo =—logT
gP g

esitligiyle verilir.

Absorbans, numunedeki tiir veya tiirlerin derisimiyle dogru orantili olup bu iligki

Beer-Lambert kanunu ile verilir.
A=ebC

Beer-Lambert kanunu monokromatik 1s1n icin gecerlidir. Baska bir ifadeyle e,
dolayisiyla A4, sogrulan dalga boyuna bagli olarak degisir. Burada &, molar

absorptivite, b, 151nin ¢dzeltide aldigi yol, C ise 151n soguran tiiriin derigimidir.

Bir molekiilde 1s1n1 soguran gruba kromafor denir. Goriiniir bolgedeki 1sini

absorplayan maddeler goze renkli olarak goriiniir.

Laboratuvarda kullanilan UV—gériiniir bolge spektrofotometreleri tek 151n demetli
veya ¢ift 151n demetli olabilir. Tek 151n demetli aygitlarda 151 yolu 6niine 6nce kor
cozeltiyi igeren kiivet konularak gecirgenlik %100 olacak sekilde ayarlanir. Daha
sonra ayni1 151n yolu iizerine ornek ¢dzeltiyi igeren kiivet konularak gegirgenlik veya
absorbans okunur. Koér ve numune c¢ozeltiler icin Olglimler ayni anda
yapilamadigindan ve bu arada 1sin kaynaginda veya detektdr yanitinda dalgalanmalar
olabileceginden tek 1sin demetli spoektrofotometreler ile Ol¢limlerin dogrulugu

yeterince gilivenilir degildir. Bu nedenle daha c¢ok ¢ift 1smm  demetli
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spektrofotometrelerin kullanimi tercih edilir. Bu tip aygitlarda kaynaktan ¢ikan 1s1n,
giicleri esit olacak sekilde ikiye yarildiktan sonra biri kor ¢ozeltiden (referans hiicre),
digeri de numune c¢ozeltisinden (6rnek hiicre) gecirilir; gecen 1sin siddetleri
detektorde elektronik olarak karsilastirilip sonug % gecirgenlik ve absorbans seklinde

okunur.

Cok az sayida inorganik anyon (nitrat, nitrit, azit ve karbonat) UV bolgede
sogurum yapar. Inorganik lantanit ve aktinit iyonlar1 UV ve goriiniir bdlgede
sogurum yapar; bunlarin spektrumlar1 dar, iyi tanimlanmis karakteristik absorbsiyon
piklerinden olusur ve bu pikler, metal iyonuna baglanmis ligandin tipinden ¢ok az

etkilenir.

Periyodik tablonun ilk iki gecis sirasindaki iyon ve kompleksleri, bu elementlerin
tim yiikseltgenme basamaklarinda olmasa bile, birinde goriiniir 15181 absorblama
egilimindedir. Ancak bunlarda absorbsiyon bantlar1 genellikle genistir ve kimyasal

cevre faktorlerinden kuvvetle etkilenir.

Analitik aragtirma i¢in inorganik tiirlerin yiik aktarim kompleksleri 6zel bir
Ooneme sahiptir. Ciinkii bunlarin molar absorptiviteleri ¢ok yliksektir. Boylece bu

kompleksler absorplayan tiirlerin ¢ok duyarl bir sekilde tayinine olanak verir.

Katyonlarla renkli kompleksler olusturan organik selatlayicilar renkli bilesikler
olusturduklarindan bunlarin goriiniir bolgedeki sogurumlar1 ile bu katyonlarin
kantitatif ~ analizleri —miimkiin olmaktadir. Ornegin bakir tayini igin
dietilditiyokarbamat, kursun icin difenilditiyokarbazon, demir i¢in 1,10—fenantrolin

ve nikel tayini i¢in dimetilglioksim.

UV—goriiniir bolge spektrofotometrisi agagidaki 6zelliklerden dolay1 kimyasal

analizde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

1. Yaygm uygulanabilirlik: Ozellikle klinik laboratuvarlarda yapilan analizlerin
%90’1 bu yontemle yapilmaktadir. Pek ¢ok madde, kendisi sogurum yapmasa bile

sogurum yapan tiirlere doniistiiriilerek tayin edilebilmektedir.
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2. Yiiksek duyarhilik: Metodun tipik tayin sir1 10* M—10 M arasindadir. Bu
deger cok iyi bir deger sayilmaz. Ancak, islemlerde bazi iyilestirmeler ile bu sinir

10° M’a hatta 10”7 M’a indirgenebilir.

3. Yiiksek secicilik: Sogurum pikleri oldukg¢a genis oldugundan ¢ozeltideki pek
cok tiirtin ayn1 dalga boyunda sogurum yapmasi s6z konusudur. Her seye ragmen,
analitin sogurum yaptigi, c¢ozeltideki diger tiirlerin sogurum yapmadigi bir dalga
boyu bulunabilir veya 6n islemlerle girisim yapan tiirlerin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi

gerekebilir.

4. Yiksek dogruluk: Dogrulugu en yiiksek yontemlerden biridir. Derisimdeki
bagil hata %1-5 civarindadir. Ozel onlemlerle bu hata binde birkag mertebesine

indirilebilir.

5. Kolaylik ve rahatlik: Spektrofotometrik 6l¢limler modern cihazlarla ¢ok kolay
ve hizl bir sekilde yapilabilmektedir.

Diger enstriimantal analitik yontemlerde oldugu gibi kantitatif analiz igin

kalibrasyon gereklidir.

3.2 Kat1 Faz Spektrofotometri

Kat1 faz spektrofotometri bir ayirma, onderistirme ve tayin yontemidir. Analit,
uygun bir reaktifle bir kat1 faz iizerinde kromojenik bir tiir olarak tutulur ve daha
sonra bu tiir katt fazdan siyrilmadan dogrudan kati fazin sogurumu olgiilerek

kantitatif analiz yapilir.

Ik kez 1976’da (Yoshimura et al, 1976) tammlanan bu ydntemin segiciligi ve
duyarhigimmin ¢ozelti spektrofotometrisine kiyasla olduk¢a 1iyi oldugu ifade

edilmektedir.

Bu yontemle kati substratin analit i¢in oldukca yiiksek secicilik gdstermesi
halinde kendiliginden renkli tiirlerin (Yoshimura et al, 1976), (Capitan-Vallvey
1995) veya UV bolgede sogurum yapan tirlerin (Waki and Korkisch 1983),
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(Capitan-Vallvey 1993) tayini yapilabilmektedir. Fakat ¢ogunlukla uygun reaktiflerle
renkli bilesik olusturmakta ve bunlarin uygun adsorbanlar iizerinde tutulmasi
saglanmaktadir. Bu yaklagimla inorganik (Bosque Sendra et al, 1990), (Bosque
Sendra et all 1994), (Valencia et al 1996) ve organik (Molina et al 1989), (Capitan-

Vallvey et al 1987) anyon ve katyonlarin degisik matrikslerde analizi yapilmistir.

Kat1 substrat olarak ¢ogunlukla iyon degistiriciler kullanildigi gibi diger
adsorbanlar da kullanilmaktadir. Akis sistemlerinde ise segicilik saglamak iizere

reaktif, substrat lizerine sabitlenmektedir.

3.3 Kat1 Faz Spektrofotometri Uygulamalar

Inorganik iyonlar ile bazi organik tiirlerin kati faz spektrofotometri ydntemi
kullanilarak tayinlerinin yapildigi caligsmalar literatiirden derlenerek asagida tablo

halinde sunulmustur.
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Cizelge 3.1. Kat1 faz spektrofotometri yontemiyle daha dnce yapilmis caligmalar.

Kesikli Islem Veya

Tiir Eklenen Reaktif Kat1 Substrat Matriks Referans
Akis Sistemi
Zn 4-(2-pyridylazo) resorcinol Sefadeks QAE Su, siit Kesikli Molina et al (1998)
Se(IV) Rodamin B Lipofilik dekstran jel Dogal sular Kesikli Valvey et al (1999)
Zn 1-(2-tiazolylazo)-2-naphthol C,g bagli silika Farmasotik preparatlar Akis Teixeira et al (1999)
2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5- ) ) ) o o )
Mn ) ) B-cyclodextrin polimer Siyah piring ve gay Kesikli Jiang et al (1999)
diethylaminophenol
5,10,15,20-tetraphenyl-21H, Zefiramin (benzyldimethyltetradcylammonium
Cu(Il) Nehir ve deniz suyu Kesikli Shimizu et al (1999)
23H-porphinetetrasulfonic acid klortir) igeren membran
Cd 4-(2-pyridylazo) resorcinol Sefadeks QAE Sentetik 6rnekler Kesikli Nechar et al (1999)
Znve Ni | 1-(2-tiazolylazo)-2-naphthol Cigbagli silika Bakir esasli alagimlar Akis Teixeira et al (2000)
Be Aurintricarboxylic acid Sefadeks DEAE Musluk, kuyu ve kaynak sular1 | Kesikli Amin (2001)
4-(2-pyridylazo) resorcinol ve cetypridinyum Morosanova et al
Zn ( p}./ g ) : o P 4 Asidik toprak ekstrakti Kesikli
clorur ile modifiye edilmis SiO, esasli Xerogel (2001)
1,3-di-(4-nitrodiazoamino)- ) ) ) o )
Hg(II) B-cyclodextrin polimer Su ve toz 6rnekleri Kesikli Liu et al (2005)
benzene
Kazan besleme sulari, idrar ve
Hidrazin | p-dimetil aminobenzaldehyde Dowex katyon degistirici Kesikli Barrales et al (1997)
isoniazid tabletleri
Ascorbic Meyve sulari, konsantre stvilar
Iron(IIT) ve ferrozine Sefadeks QAE Kesikli Barrales et al (1998)

acid

ve idrar
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Kesikli Islem Veya

Tiir Eklenen Reaktif Kat1 Substrat Matriks Referans
Akis Sistemi
Tartrazin, ponceau 4R, sunset ) ) o
Sefadeks DEAE Yiyecek maddeleri Kesikli Vallvey et all (1998)
yellow FCF
Diclofe )
Sefadeks QAE Farmasotik preparatlar Akis Barrales et al (1999)
nac
Paracetamol ve salicylamide Sefadeks QAE Farmasotik preparatlar Akis Medina et al (1999)
Minoxi ) )
dil Sefadeks SP Farmasotik preparatlar Akis Medina et al (1999)
i
Nitrit ve | 4-nitroanilin, 1 napthol (griess | Poliiiretan kopiik Su Kesikli Abbas and Mostafa
nitrat reaksiyonu) (2000)
Ascorbic acid ve hidrizin Vavele reaktifi (12,18phosphomolybdic acid) | Sentetik drnekler Kesikli Morosanova et al
reaktifi immobilize edilmis silicic acid xerogel (2001)
Nitrit Cyg bagli silika Musluk, yagmur ve akvaryum | Akis Estela et al (2001)

sular1




BOLUM IV

MATERYAL VE YONTEMLER

Bu calismada sulu ortamlarda iz diizeyde bulunan ¢inkonun kati faz
spektrofotometri yontemiyle tayinini etkileyen kosullar incelenmis, kosullar optimize

edildikten sonra yontem, maden suyunda ¢inko tayini i¢in uygulanmistir.

4.1 Kullanilan Cihazlar

Analitik hassas terazi : Cozeltilerin hazirlanmasinda ve tiim Sefadeks QAE

anyon degistirici re¢inenin tartilmasinda bu terazi kullanildi.

pH metre (WTW pH 315i/SET): Borik asit-borat tamponunun hazirlanmasinda
pH metre (WTW pH 3151/SET) kullanildi.

Tiim hacim o6l¢iimlerinde, (2-20, 10-100, 100-1000) pL ve 1-5 mL hacmindeki
Mikro pipetler (ISOLAB BIOHIT) kullanilda.

Kati1 fazin 1 mm 151n yollu kiivete aktarilmasi sirasinda kati fazin kiivetin alt

kismina y1gi1lmas1 Ultrasonic LC 30 banyo ile saglandi.

Absorbans okumalart Multiscan Spektrum cihazinda mikro plakalarla ve 1 mm
1s1n yollu kiivet kullanilarak UV—goériiniir bolge Shimadzu UV-1601 UV—Visible
Spektrofotometre ile yapildi.

Biitiin karistirma iglemleri ISOLAB karistirici ile yapildi

4.2 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Cinko klortir : Sigma 07250015
PAR : Merck L 848 333
Demir(III) kloriir 6H,O : Sigma 075K3444
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Nikel klorur 6H,O : Sigma 101K3490
Krom(III) kloriir 6H,O : 062K1109

Aliiminyum klorir : Merck S36965
Kadmiyum kloriir 5/2H,0  : Sigma 22K3667
Kobalt(II) kloriir 6H,O : Sigma 092K3455
Mangan(II)kloriir 4H,O : Riedel de Haen 21650
Bakir(IT) kloriir 2H,O : Merck K30569733 221
Potasyum iyodiir : Riedel de Haen 11450
Borik asit : Merk K 31778965 309
Sodyum hidroksit :J. T. Baker 0202210004

4.3 Islemler

a) Cozeltilerin hazirlanmasi:

Cinko Stok Cozeltisi (184.6 mg/L): Analitik safliktaki ZnCl,’den 92.3 mg tartilip
100 pL (1+11) HCI ¢ozeltisi eklenerek ¢oziildi. Diger seyreltik ¢inko ¢ozeltileri

deneyin yapildig1 giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Par Cozeltisi (1x10° mol/L) :Analitik safliktaki PAR’dan 0.01276 g tartilip saf

suda ¢oziinmesiyle haftalik olarak hazirlandi.

Potasyum Iyodiir Cézeltisi (0.20 mol/L): Analitik safliktaki KI’den 3.32 g

tartilip saf suda c¢oziilerek hazirlandi.

Tampon Cozelti (pH= 8.7):0.20 mol/L (6.183g/500 mL) H3;BO; lizerine pH=
8.7’yi1 gosterene kadar 0.20 mol/L (2g/250 mL) NaOH eklenerek hazirlandi.

Aliiminyum Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki AICl; tuzundan
0.1236 g tartiip 100 mL saf suda c¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger seyreltik
aliminyum c¢ozeltileri deneyin yapildig1 giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildu.
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Mangan Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki MnCl,-4H,0O
tuzundan 0.0036 g/100 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢6ziilmesiyle hazirlandu.
Diger seyreltik mangan ¢ozeltileri deneyin yapildigi giin taze olarak bu stoktan

seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Krom Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki CrCl3-4H,0O tuzundan
0.0269 g/10 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger
seyreltik krom ¢ozeltileri deneyin yapildigi giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildi.

Demir Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki FeCl;-6H,O tuzundan
0.0050 g/10 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger
seyreltik demir ¢ozeltileri deneyin yapildigi giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildi.

Bakir Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki CuCl,:2H,0O tuzundan
0.0299 g/10 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger
seyreltik bakir ¢ozeltileri deneyin yapildig1 giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildi.

Kadmiyum Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki CdCl,-5/2H,0
tuzundan 0.0010 g/100 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi.
Diger seyreltik kadmiyum ¢ozeltileri deneyin yapildigi giin taze olarak bu stoktan

seyreltmeler yapilarak kullanildu.

Kobalt Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki CoCl,-6H,0 tuzundan
0.0020 g/100 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger
seyreltik kobalt ¢ozeltileri deneyin yapildigr giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildi.

Nikel Cozeltisi (10, 100, 1000 ppb): Analitik safliktaki NiCl,-4H,O tuzundan
0.0535 g/10 mL olacak sekilde tartilip saf suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Diger
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seyreltik nikel ¢ozeltileri deneyin yapildigr giin taze olarak bu stoktan seyreltmeler

yapilarak kullanildi.
b) Absorbans Ol¢iimleri
Kompleksin olusturulmasi:

PAR, tampon ¢dzelti, potasyum iyodiir, ¢cinko ¢ozeltisi ve gerektiginde farkl
metal ¢Ozeltileri verilen bu sirayla eklenerek ¢ozelti hacmi 100 veya 50 mL’ye
tamamlandi. Cozeltiler 250 mL’lik erlenlere bosaltildi ve her birine 0.080 g
Sefadeks QAE A-25 anyon degistirici re¢ine eklendi, erlenler ¢alkaland1 ve agizlari
kapatilarak 1 saat karanlikta bekletildi. Sonra, bu ¢dzeltiler su trompu yardimiyla
buhner hunisiyle siyah bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Ustte kalan kati, bir kiigiik
spatiil vasitasiyla siyrilarak bir deney tiipiine alindi. Siiziintiiden c¢ok kiiglik bir
hacimle 1slatilan kat1 faz, mikro pipet yardimiyla 1 mm 1sin yollu kiivete aktarildu.
Ultrasonik banyoda kat1 fazin tamamen asagiya inmesi saglandi. Ustteki siv1 kisim
atild1 kati tekrar cok kiiclik hacimde siiziintliyle 1slatildiktan sonra mikro pipet
yardimiyla kiivete aktarildi ve bu igleme kiivet dolana kadar devam edildi. Sonra, 1
mm 151n yollu kiivetle 800-200 nm araliginda spektrumlar alind1 ve ayrica 500 nm ve

750 nm’deki absorbans degerleri kaydedildi.

Cozelti halindeki okumalar ayni1 anda daha fazla okuma yapabilmek amaciyla
150 uL 6rnek hacmiyle mikro plakalarla multiscan spektrumda yapildi. Burada
reaktifler yukarida anlatilan siraya gore eklendi ve Sefadeks olmaksizin sulu fazda

okuma yapildi.

Kati faz okumalar1 i¢in Once lameller denendi. Sefadeks eklenmis ¢ozelti
stizlildiikten sonra kati, siyrilarak alindi ve bir lamel yiizeyine spatiil yardimiyla
stvandi. Uzerine de yine lamel kapatildi ve iki lamel kenarlarindan bantla yapistirildi.
Burada yaklagik 1 mm’lik kalinlik elde edildi fakat lamellerin kalinliginin her
yerinde ayni olmadigindan kuskulanildigindan bu yontem (1 mm 151n yollu kiivet

yerine lamel kullanimi) terk edildi.



-390 .

Net absorbansin hesaplanmasi

Anyon degistirici lizerine tutturulmus Zn-PAR kompleksinin ve koriin absorbansi
500 nm ve 750 nm’de 1 mm 1s1n yollu kiivetle 6lgiildi. 500 nm, kompleksin
maksimum absorbans verdigi dalga boyu, 750 nm ise kat1 faz nedeniyle okunan

absorbans degeridir. Burada absorbans, 6rnek igin;
Agmek™ As(500 nm)=As(750 nm)

esitligi ile hesaplanir. Koriin absorbansi anyon degistirici iizerine tutturulmus
PAR’dan kaynaklanir. PAR i¢in de 500 nm ve 750 nm dalga boylarinda absorbans

okundu. Buradaki absorbans, kor igin;
Axs=Axk(500 nm)-Ax(750 nm)
dir. Kompleksin net absorbanst;

Ane=As-Ax
esitligiyle, daha acik ifadeyle;

Ane=(A5(500 nm)=As(750 nm))-(Ak(500 nm)=Ak(750 nm))

esitligiyle hesaplandi.



BOLUM V

BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Bulgular

5.1.1 Absorbansa KI’iin etkisinin incelenmesi

KI derisiminin kompleks absorbansi iizerine etkisinden literatiirde bahsedilmekte
ve Zn(II)’nin PAR ile olusturdugu kompleksin pH=8.7’de ve KI varliginda kirmizi—
portakal renginde oldugu belirtilmektedir (Molina, 1998). Bu nedenle sabit Zn ve
PAR derisiminde ve sabit pH degerinde ortama eklenen KI derisimi degistirilerek
KI’iin absorbansa olan etkisi incelendi. Sonuglar asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 5.1. Sabit Zn(IT)*ve PAR** derisiminde KI derisiminin kompleks absorbansina etkisi .pH=8.7
toplam ¢ozelti hacmi 100 mL.

KI derigimi (mol/L) | Absarbans (500 nm)
0.006 0.075
0.012 0.077
0.018 0.079
0.024 0.078
0.030 0.083

*1.069x10° mol/L
#%7 84 x10™ mol/L

5.1.2 Kompleks absorbansinin zamanla degisiminin incelenmesi

Kompleksin absorbansinin zamanla degisip degismedigini arastirmak {izere

toplam hacmin 1500 puL oldugu ve PAR/Zn oraninin 2, 3 ve 4 oldugu ¢ozeltiler
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hazirlandi. Bu ¢alismada, KI derisimi 0,0060 mol/L ve kompleks derisimi 1,66x107
M ve sabit olacak sekilde ayarlandi.

Cozelti absorbanslar1 5 dakika arayla 15 kez okundu. Bu c¢alismada KI’iin
kompleks absorbansina etkisi tekrar irdelenmekle birlikte KI'in kompleks
absorbansina zamanla etki edip etmedigi de arastirilmis oldu. Kompleksin

absorbansinin zamanla degismedigi sekil 5.1 deki grafikten goriilmektedir.

Absorbansin degisimi
0,7
—a— PAR/Zn=2
0.6 —8— PAR/Zn=2 Kl yok
2 R = =N
g g o —a— PAR/Zn=3
% 0,5 W e
0,4
0,3 T T T
0 20 40 60 80
Zaman, dakika

Sekil 5.1. Absorbansin zamanla degisim grafigi.

5.1.3 Kompleks stokiyometrisinin tesbiti (sulu faz)

Zn-PAR kompleksinin stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla mol oranlar
yontemi kullanildi. Yapilan deneyde toplam hacim, KI derigimi ve PAR derigimi
sabit olmak kosuluyla 10 farkli ¢6zelti hazirland1 ve bu ¢ozeltilerdeki Zn derisimi
2.673x107 mol/L’den 2.670x10” mol/L’ye kadar artirildi. Béylece PAR/Zn orani
8.015’den 0.816’ya kadar diisiliriilmiis oldu. Yapilan spektrum taramalarindan
kompleksin absorbans pikinin, PAR/Zn oran1 azaldik¢a arttig1 goriildii. Cizelge
5.2’de PAR ve Zn derisimleri, PAR/Zn oranit ve bu derisimler (veya oran) igin
kompleksin absorbsiyon maksimumunda okunan absorbans degerleri gosterilmistir.

PAR/Zn oraninin 2.0, 2.7 ve 4.0 oldugu spektrumlar sekil 5.2, 5.3 ve 5.4’te

gosterilmistir.
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Cizelge 5.2. Kompleks stokiyometrisi i¢in derisim absorbans iligkisi.

PAR derisimi | Zn*" derisimi | PAR/Zn orani1 | Absorbans Varsay(igrilsil(ﬁnpleks
2.14x10° | 2.673x107 8.015 0.037 2.67 x107
2.14x10° | 5.346 x1077 4.078 0.055 5.346 x1077
2.14x10° | 8.019 x107 2.719 0.067 8.019 x107”7
2.14x10° | 1.069 x107 2.039 0.074 1.070 x10°®
2.14x10° | 1.396 x10°¢ 1.631 0.077 1.070 x10°®
2.14x10° | 1.604 x10°¢ 1.359 0.077 1.070 x10°®
2.14x10° | 1.871 x10°¢ 1.165 0.079 1.070 x10°®
2.14x10° | 2.138 x10°¢ 1.020 0.079 1.070 x10°®
2.14x10° | 2.406 x10°¢ 0.906 0.083 1.070 x10°®
2.14x10° | 2.670 x10°¢ 0.813 0.083 1.070 x10°®

0.125
0,037
A
b
S. N
mm Serbest PAR
mmm 7n-PAR kompleksi
mm Kompleks-PAR
-0.050 | k
364.,0 582.0 Wavelength (nm) 800.,0

Sekil 5.2. PAR/Zn oranimin 2.0 oldugu spektrum.
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0,125
0,037
A
b
S
\/ mmm Serbest PAR
mm 7n-PAR kompleksi
mm Kompleks-PAR
-0,050 : ; s .
364.0 582.0 Wavelength (nm) 800.0
Sekil 5.3 PAR/Zn oraninin 2.7 oldugu spektrum.
0,125
0,037
A
b
S
\/ mm Serbest PAR
mm /n-PAR kompleksi
mm Kompleks-PAR
-0050 , ; ;
364.0 582.0 Wavelength (nm) 800.0

Sekil 5.4. PAR/Zn oraninin 4.0 oldugu spektrum.
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5.1.4 Kompleks stokiyometrisinin tesbiti (kati faz)

Zn-PAR kompleksinin sulu ortamdaki stokiyometrisinin, kompleks kati faz
{izerine oturtulduktan sonra farkli olabilecegi diisiincesiyle Zn>* ve KI derigimlerinin
sabit ve sirastyla 107 M ve 0.006 mol/L oldugu 100 mL toplam hacimli sulu
cozeltilere 0.080 g Sefadeks eklenerek olusturulan kati fazin 1mm 151 yollu
kiivetteki absorbanslart PAR/Zn oram1 2, 3 ve 4 olan farkli ¢ozeltiler i¢in okundu.
Ayni islemler Zn igermeyen cozeltiler (kor ¢ozeltiler) i¢in de 500 nm dalga boyunda
okundu. Kompleksin net absorbansi kompleks iceren ¢ozelti absorbansindan kor
cozelti absorbansi ¢ikarilarak hesaplandi. Hesaplanan bu absorbans degerleri farkli

PAR/Zn oranlari i¢in grafige gecirildi (sekil 5.5).

0,3
0,25 \
0,2

. \
\

P AR ffn=2 P ARIIN=3 P AR ffn=4

Ahsorhans
[ )
o

Sekil 5.5. Kompleks stokiyometrisi—absorbans.

5.1.5 Zn-PAR kompleksinin sulu fazdaki kalibrasyon grafigi ve

tayin sinir1

Cozelti hacmi 10 mL, KI derisimi 0,006 mol/L ve PAR/Zn oran1 2 olacak sekilde

farklt Zn derisimlerinde hazirlanan bes ¢ozeltinin spektrumlari tarandi. Kompleksin
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maksimum sogurumuna karsilik gelen 500 nm dalga boyunda olgiilen absorbans

degerleri ¢izelge 5.3 te, derisim—absorbans grafigi ise sekil 5.6’da gdsterilmistir.

Cizelge 5.3 Zn-PAR kompleks derigimi-absorbans iligkisi (sulu faz).

Derigim (mol/L) Absorbans (500nm)
1x10” 0.0476
1x107 0.0454
1x107 0.049
1x10°° 0.065
1x107 0.105

0.12

0.1

0.08

0.06 1

Absorbans

0.04

0.02

O\ T T
0.00E+00 2.00E-06 4.00E-06 6.00E-06 8.00E-06 1.00E-05 1.20E-05

Derisim, mol/L

Sekil 5.6. Zn-PAR kompleks derisimi absorbans grafigi (sulu fazda) ve en kiiciik kareler metoduna
gore ¢izilmis dogru (kesikli ¢izgi).

5.1.6 Zn-PAR kompleksinin kat1 fazdaki kalibrasyon grafigi ve tayin

sinirl

Kati faz tizerinde tutunmus kompleksin derisim-absorbans iliskisini gérmek ve

kat1 fazdaki tutunmanin kompleks tayin sinirin1 ne yonde ve ne 6l¢iide etkilendigini
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hesaplamak amaciyla toplam hacmin 100 mL, PAR/Zn oraninin 2 ve sabit oldugu
Zn*" derigimi farkli dért ¢dzelti hazirlanarak bunlarin ve PAR derisimi en yiiksek
olacak sekilde kor ¢ozeltinin spektrumlart alinarak gerek komplekse ve gerekse kore
ait spektrumlardaki iki farkli (500nm ve 750nm) dalga boyundaki absorbanslari

okunarak boliim 4.3’te aciklandig1 gibi komplekse ait absorbans degerleri hesaplandi.

Kompleks derisimi, spektrumlarda okunan absorbans degerleri cizelge 5.4’te,

kompleks derisimiyle net absorbans arasinda ¢izilen grafik sekil 5.7°de gosterilmistir.

Cizelge 5.4. Zn-PAR kompleks derisimi—absorbans iliskisi (kat1 faz)

Derisim Ao"rnek Ab’rnek Akﬁr Akb'r y
(ppb) | (500nm) | (750nm) | (500nm) | (750nm) |
1 1.350 1.283 1.498 1.271 -0.16
3 1.380 1.285 1.498 1.271 -0.132
5 1.409 1.287 1.498 1.271 -0.105
10 1.458 1.287 1.498 1.271 -0.056
0 T T T T T
0020 2 4 6 8 10
-0.04 -
w -0.06 /
c
8 -0.08
S -01-
Ne]
< 0.12
-0.14
-0.16 - /
-0.18
Derisim, ppb

Sekil 5.7. Kompleks derigimi absorbans grafigi (kat1 fazda) ve en kiigiik kareler metoduna gore
¢izilmis dogru (kesikli ¢izgi).
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5.1.7 Farkh metal iyonlarimin girisim etkisi

Gergek sulu 6rneklerde bulunmasi muhtemel metal katyonlarinin 500 nm dalga
boyunda gozlenen Zn-PAR kompleksinin absorbansina etkisini gérebilmek i¢in Zn**
derisimi 25 ppb olan bir seri ¢oOzelti hazirlanarak asagida gosterilen metal
iyonlarindan derigimleri 10, 100 ve 1000 ppb olacak sekilde ayr1 ayr1 eklemeler
yapilip spektrumlar1 alindi. C6zelti hacmi toplam 50 mL olacak sekilde sabit tutuldu.

Spektrumlar hem absorbansin siddeti hem de kompleks spektrumunun nasil
etkilendigi bakimindan incelendiginde gozlenen etkiler asagida ¢izelge halinde ifade

edildi. Bu ¢izelgede:

+: O derisimdeki tiirtin, Zn-PAR kompleksinin 500 nm dalga boyundaki

absorbansini az da olsa artirdigini,

-2 O derisimdeki tiirtin, Zn-PAR kompleksinin 500 nm dalga boyundaki

absorbansini az da olsa diistirdiigiin,

--: O derisimdeki tiiriin, Zn-PAR kompleksinin 500 nm dalga boyundaki

absorbansini biiyiik dl¢iide diisiirdiigiinii,

~: O derisimdeki tiirlin Zn-PAR kompleksinin 500 nm dalga boyundaki

absorbansini pratikge etkilemedigini,
. Ikinci veya tiiincii eklemenin absorbansi bir 6ncekine gore artirdigin,
J: ikinci veya tigiincii eklemenin absorbansi bir 6ncekine gore azalttigin,

—: Ikinci veya iiciincii eklemenin absorbansi etkilemedigini,

gostermektedir.

Cizelge 5.5’te aynm1 zamanda eklenen tiirlin bir baska dalga boyunda bir pike

neden olup olmadigi da belirtilmistir.
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Cizelge 5.5. Farkli metal iyonlarinin kompleks absorbansina etkileri.

Derisim

Zn-PAR kompleks absorbasina etkisi

10 ppb 100 ppb 1000 ppb Eklenen metalin Zn-PAR

Motal R }]i;[ll;ll i }];:(;dl;ll kompleks spektrumuna etkisi
Al + - \2 - — Etki yok

Cu** ~ - \s - - Etki yok

Fe** - - s - ) 360-380nm’de pik

Cr” - -- - -- — 360-380nm’de pik

cd* - -- - -- — 360-380nm’de pik
Mn** -- -- - -- - Etki yok

Ni** -- ~ ) ~ - Etki yok

Co*" -- - ) - ) 360-380nm’de pik

Zn-PAR kompleksine eklendiklerinde gerek absorbans pikine gerekse

spektrumun  biitiinline

etkileri

itibariyle farkl

gruplarda olan metallerin

spektrumlarina 6rnek olmak iizere AL, Fe*t ve Cd** spektrumlar sekil 5.8, 5.9, ve

5.10°da gosterilmistir.

2,500

2.000

A

5.

1.000

\@%&

— 10 ppb
=100 ppb
0.000 = 1000 ppb
300.0 400.0 500,0 Wavelength (nm) 600,0 700.0 R00.0

Sekil 5.8. Al’nin Zn-PAR kompleksi iizerine girisim etkisi.
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2,500
2.000
A
b
5.
1,000
= 10 ppb
=100 ppb
0.000 - - % peb
3000 400,0 500.0 Wavelength (nm) 600,0 700,0 800.0
Sekil 5.9. Fe’in Zn-PAR kompleksi iizerine girisim etkisi.
2,500
2,000

w oo >

1,000
— 10 ppb
=100 ppb
0,000 == 1000 ppb
300,0 4000 500.0 6000 700.0 8000

Wavelength (nm)

Sekil 5.10. Cd’nin Zn-PAR kompleksi iizerine girisim etkisi.
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5.1.8 i¢gme sodasinda Zn’* derisiminin tayini

Degisik hacimlerde alinan igme sodasi 6rneklerine, Zn derisiminin 25 ppb oldugu
varsayilarak 4 kat1 olacak sekilde, derisimi 1x10” mol/L olan PAR ¢ozeltisinden 76
pL eklendikten sonra 6rnek hacmi 50 mL’den kiiclik olan ¢ozeltiler saf su ile 50
mL’ye, hacmi 50 mL’den biiylik olan 6rnekler saf su ile 100 mL’ye tamamlanarak
tiim ¢ozeltilere 0.080 g Sefadeks eklendikten sonra olusan kati jelin 1mm 1g1n yollu

kiivette dlgiilen net absorbanslar1 asagida verilmistir.

Cizelge 5.6. Icme sodasinda hacim—absorbans iliskisi.

(mL) (mL) (500nm) (750nm) | (500nm) | (750nm)

4 50 1.430 1.258 1.498 1.271 -0.055
8 50 1.423 1.270 1.498 1.271 -0.074
12 50 1.428 1.270 1.498 1.271 -0.069
16 50 1.403 1.240 1.498 1.271 -0.064
20 50 1.434 1.235 1.498 1271 -0.028
40 50 1.441 1.266 1.498 1.271 -0.052
60 100 1.465 1.259 1.498 1.271 -0.021
80 100 1.471 1.269 1.498 1.271 -0.025

5.2 Tartisma

5.2.1 KI’iin kompleks absorbansina etkisi

KI derisimin sulu ¢6zeltideki Zn-PAR kompleksinin absorbansi {izerine pratikge
etkisi yoktur. KI derisimi ile 6lgiilen absorbans arasinda cizilecek grafigin dogru
denklemi y =0.2833x+ 0,0733 diir. Goriildiigii gibi dogrunun egimi dikkate
alinmayacak kadar kiigiiktiir. Ancak, her seye ragmen bundan sonra yapilan tiim
deneylerde KI derisimi literatiirde onerildigi gibi (Molina et al, 1998) 0.0060 mol/L

olacak sekilde sabit tutulmustur.
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KI derisiminin etkisi kompleksin sadece sulu ¢ozeltisi iizerinde denenmistir. Ote
yandan KI’iin kat1 faz iizerindeki absorbansina veya spektrumun genel goriintiisiine

etkisi olmadig1 da literatiirde gosterilmistir (Molina et al, 1999).

5.2.2 Kompleks absorbansinin zamanla degisimi

Analitik spektrofotometride kullanilan komplekslerin istenen 6zelliklerinden biri,
kompleks dengesinin hizla yerlesmesidir. Bu denge hizli olsa bile komplekslere ait
Olciilen fiziksel biyiikliikkler (6rnegin absorbans) zamanla degisebilir. Zira
kompleksin olusturulmasi ile 6l¢ilimiin yapildig1 siire i¢inde kompleks bozunabilir
veya kompleksin stokiyometrisi degisebilir. Zn-PAR kompleksinde de absorbansin
zamanla degisip degismediginin incelendigi bu deneyde kompleksin olusmasindan
itibaren gegen 75 dakikalik siire i¢inde kompleks absorbansi diizenli olarak
azalmakla birlikte, azalma hizinin ¢ok diigiilk olmasi1 nedeniyle pratik¢e degismedigi
goriilmektedir (sekil 5.1). Ustelik ortamda KI’iin varhig veya yoklugu bu durumu
etkilememektedir. Her seye ragmen kompleksin hazirlanmasi ile gerek sulu fazda
gerekse kat1 fazdaki absorbans dlgiimleri i¢in gegen siirenin tiim deneyler icin ayni
olmasina 6zen gosterildi. Bu siire sulu fazdaki 6l¢iimler i¢in 20 *=1 dakika, kati
fazdaki absorbans Ol¢limleri igin kati faz kararliligi i¢in beklenen 1 saatten sonra 15

+1 dakika olarak uygulanmistir.

5.2.3 Kompleks stokiyometrisinin incelenmesi (s1v1 faz)

Cizelge 5.2°deki degerler incelendiginde sabit PAR derisiminde Zn derisimi
arttirildikca ¢6zeltinin absorbansinin diizenli olarak arttig1, belli bir Zn derisiminden
sonra Zn derisimi arttirilsa bile absorbansin pratikce degismedigi goriilmektedir.
Absorbansin pratikge sabitlendigi PAR/Zn orani, ¢izelgeden de goriilecegi iizere
2.039°dur. Bu deger bize kompleksin sulu ¢ozeltisindeki stokiyometrisinin 1:2, bir
baska ifadeyle Zn[PAR],, seklinde oldugunu gostermektedir. Zn derisimi arttirildigi
halde absorbans artmamaktadir. Zira bu bolgede sinirlayici reaktif PAR oldugundan

kompleksin derisimi Zn tarafindan degil PAR tarafindan belirlenmektedir. So6zii
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edilen ¢izelgedeki besinci siitunda yer alan kompleks derisimi, saptanan stokiyometri

uyarinca, hesaplanan kompleks derisimi olmaktadir.

L ile simgeleyecegimiz PAR 1n sulu ¢dzeltide ortamin pH’sina bagl olarak HsL",
H,L, HL ve L? formlarinda bulundugu bilinmektedir. (Molina et al, 1999) PAR’1n
Sefadeks QAE A-25 kat1 faz1 tizerindeki UV-goriiniir bolge spektrumlar1 H,L, HL
ve L7 (metal[PAR],) formlarinin bulundugunu gdstermistir. Bu tiirlere iliskin
absorbsiyon maksimum dalga boylarinin literatiirde verilen degerleri ile sekil 5.2, 5.3
ve 5.4’te gosterilen spektrumlardaki maksimum absorbsiyon dalga boylar1 birbirine
cok yakindir. Bu nedenle, gerek sulu fazda, gerekse kati fazda komplekse ait

absorbans degerleri, spektrumlarin gosterdigi gibi 500 nm’de Sl¢iilmiistiir.

5.2.4 Kompleks stokiyometrisinin incelenmesi (kati faz)

Kompleks net absorbansinin en yiiksek oldugu degeri PAR/Zn oram 2 iken elde
edilmektedir. Bu sonug, daha énce kompleksin sulu faz stokiyometrisinin tartisildigi
boliim 5.2.3’te gosterilen sonug ile aynidir. Baska bir ifadeyle kompleks ister sulu faz
olsun isterse kat1 faz {izerine oturtulmus olsun stokiyometrisi daima aymidir ve

PAR/Zn orani 2’dir.

5.2.5 Zn-PAR kompleksinin sulu fazdaki kalibrasyon grafigi ve
tayin sinir1

Sekil 5.6°teki grafige bakildiginda derisim ile absorbans arasindaki iligkinin bir

analitik calisma icin yeterince dogrusal olmadigi gibi bir izlenim dogmaktadir.

Nitekim ilk bakigta 0.9760 olarak hesaplanan korelasyon katsayisi da bunu destekler

mabhiyette goriillmektedir.

Korelasyonun anlamliligina iligkin test

. |r|.\/n—2
V1=7r?
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esitligi ile verilmektedir. Hesaplanan ¢ degeri belli bir giivenirlilik diizeyinde ¢
tablosundaki iki yonlii test icin verilen kritik # degerinden biiyiikse korelasyonun

olmadigina iligskin Null hipotezi reddedilmektedir.

Hesaplanan ¢ degeri 7.75, p=0.05 giivenirlilik diizeyinde (n=5) n-2 serbestlik
derecesi i¢in kritik ¢ degeri ise 3.18 dir. 7.75>3.18 oldugundan derisim ile absorbans

arasindaki iligskinin anlamli olduguna hiikmedilir.

Grafigin bes noktasindan en kiigiik kareler metoduna gore gegirilen dogrunun

denklemi;

1=5595.9x-+0.04997

olup, dogrunun kesim noktasinin standart sapmasinin 2 kat1 sinyale karsilik gelen Zn
derisimi tayin simr1 olarak kabul edilmis ve bu sekilde tayin smr1 3.38.10° mol/L

veya 221 ppb olarak bulunmustur.

5.2.6 Zn-PAR kompleksinin kati fazdaki kalibrasyon grafigi ve tayin

siniri

Sekil 5.7°teki grafigin dort noktasindan gecirilen dogrunun denklemd;

y=0.011413x-0.16746

ve korelasyon katsayist 0.9955tir. Sekilden de goriildiigii gibi kompleks derigimi-
absorbans arasindaki iligkinin dogrusallif1 yeterince tatmin edici oldugundan ve
korelasyon katsayisi da 1’e oldukca yakin c¢iktigindan boliim 5.2.5°teki gibi bir
korelasyon ¢ testine ihtiyag duyulmamustir. Bu grafigin dogrusalligi sekil 5.7 den de
goriilmektedir. Dogru denklemi vasitasiyla tayin sinir1 hesaplanacak olursa bu sinir

2.06.10® mol/L veya 1.35 ppb olarak bulunmustur.
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5.2.7 Farkh metal iyonlarimin girisim etkisi

Cizelge 5.5 incelendiginde metal derisimlerinin 10 ppb iken kompleksin 500 nm
dalga boyundaki absorbansina etkileri agisindan metalleri dort gruba ayirmak

miimkiindiir:
a) Absorbansi artiranlar AP,
b) Absorbansi pratikce etkilemeyenler : Cu®",
¢) Absorbansi ¢ok az diisiirenler : Fe™”,
d) Absorbansi ¢ok fazla diigiirenler  : Cr’", Ni*", Cd**, Mn*" ve Co*".

Girisim yapan tilirlin derisiminin 10 ppb’den 100 ppb’ye yiikseltilmesi
durumunda absorbansa etkileri agisindan metalleri ii¢ gruba ayirmak miimkiin

olabilir:
a) Azaltanlar A, Cu®*" ve Fe™™,
b) Pratikce degistirmeyenler  : Cr’’, Cd*" ve Mn™",
¢) Artiranlar : Ni*" ve Co™".

Derisimi 100 ppb’den 1000 ppb’ye yiikseltilmesi halinde Fe*™ ve Co”" metalleri
ile absorbansta hafif bir yiikselme goriilmekte, diger metallerin ise bu derisimle bir

onceki derisim kiyaslandiginda, absorbansi etkilemedikleri goriilmektedir.

Eklenen metal ile Zn—PAR kompleks spektrumundaki komplekse iliskin pikin
siddetindeki degismeyi ve spektrumun bir bagka bdlgesindeki pikin nasil
etkilendiginin elimizdeki bilgilerle tatmin edici bir sekilde agiklayabilmek pek
olanakli  goriilmemekle birlikte spekiilatif nitelikte de olsa asagidaki

degerlendirmeler yapilabilir.

Bir etkinin ortaya ¢ikabilmesi i¢in eklenen metalin PAR ile kompleks

olusturmas1 gereklidir. Etkinin siddeti, olusan kompleksin kararlilik sabitinin
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blyiikliigline ve metal-PAR kompleksinin stokiyometrisine bagli olacaktir. Bir
kompleks olusmasi halinde bu kompleksin de, yapisindaki PAR’dan Gtiiri,

maksimumu 500 nm civarinda olan genisce bir pik vermesi s6z konusudur.

Girisim etkilerinde karsilastirma spektrumu olarak dikkate alinan Zn derigiminin
25 ppb oldugu Zn-PAR kompleksinde PAR/Zn oram1 4’tiir. Kompleksin
stokiyometrisi PAR/Zn oram1 2 olarak daha once bolim 5.1.3 ve 5.1.4°te tespit
edilmisti. Dolayisiyla, ortamda kompleks yapisina girmemis bir miktar serbest PAR
bulunmaktadir. Eklenecek metal ile PAR arasinda olusacak kompleksin sabitinin
yeterince biiylik olmasi halinde metal, ortamdaki serbest PAR ile kompleksleserek,
molar absorptivitesine bagl olarak, Zn-PAR kompleksinin bulundugu konumda bir
miktar absorbans artisina neden olabilir. Bu durumda serbest PAR’in 360—-380 nm
dalga boylarinda gozlenen pikinde bir azalma olmasi kagmilmaz goziikmektedir. Ote
yandan cesitli kompleks dengeleri arasinda bir yarisma séz konusudur. Kompleks
sabitinin biiyilikliigline ve eklenen metal derisimine bagli olarak Zn-PAR
kompleksinin Metal-PAR kompleksi lehine bozunmasi s6z konusu olabilecektir.
Olusan kompleksin molar absorptivitesine bagli olarak 500 nm dalga boyundaki
pikin siddeti azalabilir de, artabilir de. Ayrica olusan kompleks stokiyometrisine
bagl olarak serbest PAR’dan kaynaklandig: diisiiniilen pikin varlig1 ve siddetinin de

etkilenmesi s6z konusudur.

5.2.8 icme sodasinda Zn** derisiminin tayini

Daha once sekil 5.7°de gosterilen kalibrasyon grafigindeki absorbans araligi
(-0,16)—(-0.056) degerleri arasindadir. Cizelge 5.6’dan gorildiigli gibi absorbansi
yukarida verilen degerler arasina diisen ve hacmin artmasi durumunda artan
absorbans degerine karsilik gelen numune hacmi 12 ve 16 mL’dir.

Sekil 5.7°deki kalibrasyon dogrusunun denklemi dikkate alinarak yapilan hesap
sonucu seyreltilmis cozeltideki Zn®" derisimleri 8.63 ve 9.06 ppb olarak
bulunmustur. Seyrelme faktorii dikkate alindiginda icme sodasindaki Zn*" derigimi
toplam 50 mL’lik toplam hacim i¢in 35.96 ve 28.13 ppb’dir . Bu degerlerin aritmetik

ortalamasi alindiginda i¢me sodasindaki Zn”" derisimi 32.04 ppb olarak bulunmustur.



BOLUM VI

SONUCLAR VE ONERILER

Kati1 faz spektrofotometrinin baglica tercih sebebi analitin renkli bir reaktifle
renklendirildikten sonra uygun bir kat1 faz iizerinde toplanmasidir; yani, beklenen

asil fayda on deristirmedir.

Deristirme veya zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasinda degisik yaklasimlar
izlenebilir. Giris boliimiinde verilen zenginlestirme faktoriine iliskin formiilii

uygulamaya c¢alisirsak:

Ortamda PAR’m daima fazlas: bulundugu i¢in, Zn*~nm tiimiiniin komplekse
girdigini ve kompleksin tiimiiniin kat1 faz iizerinde tutundugunu varsayacak olursak
geri kazanim faktorii Rt=1.00 olacaktir. 100 mL sulu ¢ozelti kiitlesini kabaca 100 g
kabul eder ve matriksin tiimiiniin 0.08 g kiitlesindeki bir baska matrikse (Sefadeks)

donistiirildiigiinii kabul ederek;

0
F=Rr, x 21,1008
0. 0.08g

=1250

olarak hesaplanir. Yani, bu yaklagimla analit 1250 kez zenginlestirilmis olmaktadir.

Ancak bu yaklagim, Olgiimde kullanilan enstriimantal ydntemin fiziksel
biiyiikliigii (absorbans) dl¢gmedeki farkliliklarmi dikkate almamaktadir. Ornegin sulu
ve kati fazlardaki 1sin yollar1 farklhidir. Kati faz iizerindeki kompleksin molar
absorptivitesi kompleksin sulu fazdaki absorptivitesinden farkli olabilir. Bu nedenle,
belki de daha anlamli bir zenginlestirme faktori, kati faz spektrofotometri ve sulu faz

spektrofotometri ile hesaplanan tayin sinirlarini karsilastirmaktir. Bu durumda:

_ kati faz spektrofotometri ile elde edilen tayin siniri

~ sulu faz spektrofotometri ile elde edilen tayin siniri
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F=2l 64
1.35

Zn—PAR kompleksi i¢in kat1 ve sulu fazdaki kalibrasyon g¢aligmalarinda elde
edilen kalibrasyon dogrular1 keyfi olarak alinmig derigimler itibariyle ayni bir grafik

tizerinde gosterilecek olursa sekil 6.1 elde edilir.

0,5

0,4

—— Sulu Faz /
0.3 —s— Katl Faz /
0,2 /

O’l: > * p ng
0 e ‘ ‘

0 /fo/ 20 30 40 50 60
0,1

-0,2

Absorbans

Derigim, ppb

Sekil 6.1. Zn—PAR kompleksi i¢in kat1 ve sulu fazdaki kalibrasyon ¢alismalarinda elde edilen
kalibrasyon dogrulari.

Sekilden goriildigi gibi kati faz spektrofotometrinin en biiylik avantaji,
dogrularin egimi ile ifade edilen duyarliklaridir. Kati faz spektrofotometri ile
duyarlik ¢ok yiiksek olup, duyarliklarin, yani egimlerin orani zenginlestirme faktorii

olarak ifade edilebilir. Bu durumda:

_ Kati faz spektrofotometri kalibrasyon dogrusunun egimi

* Sulu faz spektrofotometri kalibrasyon dogrusunun egimi

~0.011413
856-107°

olarak hesaplanir.
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Son iki yaklasimla hesaplanan zenginlestirme faktorlerinin birbirine yakinligi

dikkat cekicidir.

Kati faz spektrofotometrinin yukarida vurgulanan bu avantaji yaninda
deneyimlerimiz, oOzellikle laboratuvar iglemleri acgisindan bazi dezavantajlar

oldugunu da gostermistir.

1) Sulu ortama kati fazin eklenmesinden sonra jelin renklenmesi, yani

kompleksin tiimiiniin jelde tutunmasi i¢in en az 1 saatlik bir siire gerekmektedir.

2) Jelin filtre kagidindan siiziildiikten sonra 1 mm 1s1n yollu kiivete, kiivetin her
tarafinda ayni yogunlukta olmak {izere yerlestirilmesi ¢ok zahmetlidir, belki de
imkansizdir. Kaldi ki bu esnada yabanc1 taneciklerin, 6rnegin, 1slak filtre kagidinin

styrilmasi esnasinda kagit pargaciklarinin jele karigmasi olasidir.

3) Referans veya numune kiivetinin her defasinda 1sin yolu 6niine ayni konumda
yerlestirilmesinde zorluklar olabilecegi hissedilmistir. Oysa kiivetin 151n  yolu

tizerindeki konumunun, dl¢iilen absorbans degerlerini etkiledigi bilinmektedir.

Yukarida siralanan bu olumsuzluklar, yontemin tekrarlanabilirligini ¢ok olumsuz

olarak etkilemektedir.

Bir baska Onemli husus kati fazin varliginda okunan absorbans degerinin
yiiksekligidir. Kor ¢ozelti ile dahi okunan absorbans degerleri (zemin absorbansi)

1.5-2 araligindadir. Kompleksin varliginda bu deger bir miktar daha yiikselmektedir.

Oysa spektrofotometri teorisinden bilindigi lizere ¢ok diisikk veya ¢ok yliksek
absorbans degerleri, derisimin hesaplanmasindaki bagil hatayir ¢ok biiyiik 6l¢iide
artirmaktadir. Ote yandan, bu konuya kat1 faz spektrofotometri ile ilgili literatiirde

hi¢ deginilmedigi de goriilmiistiir.

Yukarida, islemlerdeki zahmetine ve diger olumsuzluklarma deginilen kat1 faz
spektrofotometri yonteminin son Ol¢iim basamaginin spektrofotometri olmasi

kosulunda hala avantajli olabilecegi kabul edilebilir. Ote yandan sulu ortamlardaki
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pek cok metal iyonu alevli veya grafit firinli atomik absorbsiyon spektrofotometrisi
ile cok daha zahmetsizce tayin edilebilir. Bu iki yontemin tayin sinir1 pek ¢ok metal
iyonu i¢in, kat1 faz iizerinde deristirilmesinden sonra elde edilen tayin sinirindan bile
daha iyidir. Organik tiirlerin tayininde kat1 faz spektrofotometriye alternatif
olabilecek zenginlestirme teknikleri, klasik sivi—sivi ekstraksiyonu veya kati ile
doldurulmus kolonda 6nce adsorbsiyon ve sonra yikama ile tekrar sivi faza alma
olabilecegi gibi, organik tiirlin elektroforik bir grup tasimasi halinde, elektrokimyasal

yontemler de olabilir.



OZET

Bu calismada ¢evre drneklerinde bulunan ¢inkonun, PAR ile olusturdugu Zn-
PAR kompleksinden yararlanilarak kati faz spektrofotometrik yoOntemle tayin

kosullar1 incelendi.

Kompleks absorbansi 75 dakikalik bir siire i¢cin 5 dakika araliklarla 6l¢iildii ve
Zn-PAR kompleks absorbansinin pratik¢e zamanla degismedigi tesbit edildi.

Zn-PAR kompleks stokiyometrisi hem sulu faz hem de kati faz i¢in farkli
oranlarda (PAR/Zn=2, PAR/Zn=3, PAR/Zn=4) hazirlanan ¢ozeltilerin spektrumlar
okunmak suretiyle arastirildi. Hem okunan spektrumlardan, hem de ¢izilen
absorbans- PAR/Zn grafiginden kompleksin Zn(PAR), seklinde oldugu sonucuna

varildi.

Ayn1 zamanda bir zenginlestirmenin de s6z konusu oldugu bu ¢aligmada hem
sulu faz tayin sinir1, hem de kat1 faz tayin sinir1 tespit edilerek bu yontemle ne kadar
zenginlestirme saglandig1 da incelendi. Kat1 faz spektrofotometri ile elde edilen tayin
siir1, sulu faz spektrofotometri ile elde edilen tayin sinirina oranlandiginda bulunan

zenginlestirme faktorii 164 tiir.

Bu calismada aym zamanda dogal sularda bulunan bazi metal iyonlarnin Zn*" ile
girisim 6zellikleri incelendi. Girisimleri incelenen metal iyonlari: AI**, Cu®*", Cd*",
Co**, Cr'", Fe*, Ni*" ve Mn*"dir. Girisim 0zelligi incelenen tiirlerin olusum sabitleri
ve molar absorptivitelerine bagli olarak 500 nm’deki pikte artma veya azalma
meydana getirdikleri ve ortamda bulunan serbest PAR’1in diger metal katyonlariyla
kompleks olusturmasinin 360-380 nm’deki serbest PAR’dan kaynaklanan pikin

siddetinde bir azalmaya neden oldugu goriilmiistiir.

Cevre orneklerindeki ¢inkonun tayinini amaglayan bu ¢alismada c¢evre Ornegi
olarak i¢cme sodasi secildi. I¢me sodasindaki Zn®" kati faz spektrofotometrik

yontemle Olctldii ve sonug; 32.04 ppb olarak bulundu.



SUMMARY

In this work, the determination of zinc present in samples by solid phase

spectrophotometric method utilizing Zn-PAR complex was investigated.

Complex absorbance was measured for 75 minutes with 5 minutes intervals and

it was detected that absorbance of Zn-PAR complex does not appreciably with time.

The complex stochiometry of Zn-PAR complex was investigated by reading the
spectra of the solutions which were prepared in different proportious (PAR/Zn=2, 3,
4) aquous phase and solid phase. From the spectra obtained and also from the

absorbance PAR/Zn plot, it was decided that the complex is in Zn(PAR), form.

In this work, which also includes on enrichment process, both aquous phase and
solid phase detection limits were determinated which reflected the levels of
enrichement during the process. Enrichment factoris calculated to be 164 by dividing
the detection limit obtained by solid phase spectrophotometry to the detection limit

obtained by aquous phase spectrophotometry.

In this work, the interference of some metal ions present in natural waters with
Zn*" was also investigated. The metals which were investigated are: A", Cu®", Cd*",
Co™, Cr’", Fe'", Ni*" and Mn®". It was observed that peak height at 500 nm has
changed according to the formation constants and molar absorptivities. Also, a
decline in the free PAR peak at 360-380 nm was observed due to the complex

formation between other metals cations and PAR.

The aim of this work was to determine Zn levels in environmental samples.
Therefore mineral water was chosen at environmental sample. Zn*" level in mineral
water was measured using solid phase spectrophotometric method and determined to

be 32.04 ppb.
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