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OZET

Anahtar kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, modifisika jel, piromellitik dianhidrit
(PMDA), nikel, kadmiyum, kuwun.

Bu tez camasinda, piromellitik dianhidrit ile modifiye edilgsilika jel (PMDA-
SG) kullanilarak eser duzeydeki Ni(ll), Cd(Il) vé(R) iyonlari zenginlgtirildi ve
ardindan Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrdsi tayin edildi. PMDA-SG’nin
karakterizasyonu C,H,N elementel analizi ve FT-IRpekdroskopisi ile
gerceklatirildi. Kolon kati faz ekstraksiyon tekgi ile yapilan zenginlgirme
calismalarinda c¢oOzelti pH’si, eluent ¢Ozeltisinin turé gergimi, akis hizi, ¢ozelti
hacmi, matriks iyonlari gibi faktorlerin etkilemcelendi. PMDA-SG ile doldurulngu
kolonda Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin zendsstiriimesinin optimum keullari;
numune ¢ozeltisinin pH’s1 7,0, numune gkizi 5 mL/dk., maksimum ¢dzelti hacmi
500 mL ve eliient olarak 5 mL hacmindeki 1 mol HNO; cozeltisi olarak
belirlendi. Cevresel numunelerde bulunabilecek gdeki matriks iyonlarinin
varhginda bile Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gerkazanimi kantitatif olarak
bulundu. Geltirilen yéntemin d@rulugu, standart referans su ognanaliz edilerek
ortaya koyuldu. Yontemin kesigli ise 50 mL hacminde 20 ng L
konsantrasyonda Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlaringeren numune c¢ozeltisinin
gelistirilen yontem ile tayin edilerek incelendi (n=3) 5'den kiguk ylzde I3
standart sapma gderleri ve kantitatif geri kazanim verimleri eldelldd Cesme suyu,
Sapanca Golu, Cark Deresi ve Sakarya Nehrindearabo numunelerindeki Ni(ll),
Cd(Il) ve Pb(Il) derimleri gelistirilen yontem kullanilarak bariyla tayin edildi.
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DETERMINATION OF Ni(ll), Cd(Il) AND Pb(Il) IONS BY PRECONCENTRATION
ON MODIFIED SILICA GEL WITH PYROMELLITIC DIANHYDRID E WITH FLAME
ATOMIC ABSOPTION SPECTROMETRY

SUMMARY

Keywords: Solid phase extraction, modified silical,gpyromellitic dianhydride
(PMDA), nickel, cadmium, lead.

In this thesis study, Ni(ll), Cd(Il) and Pb(ll) israt trace level were preconcentrated
using pyromellitic dianhydride modified silica g&tMDA-SG) and then determined
by flame atomic absorption spectrometry. Chararation of PMDA-SG was
performed by C, H, N elemental analysis and FT-lRectroscopy. In the
preconcentration studies with column solid phadeaeton technique, the effects of
factors such as solution pH, type and concentradibeluent solution, flow rate,
solution volume, matrix ions were investigated. Té@imum condition for the
preconcentration of Ni(ll), Cd(ll) and Pb(ll) ioms the PMDA-SG filled column as
follows; the pH of the sample solution was 7.0, shenple flow rate was 5 mL/min,
the maximum volume of the solution was 500 mL, #mel eluent was 5 mL of 1,0
mol L' HNO; solution. The recovery of Ni(ll), Cd(ll) and PH(lions was
guantitatively found even in the presence of matms at levels that could be found
in environmental samples. The accuracy of the dgesl method was demonstrated
by analyzing standard reference material water g&snphe precision of the method
was evaluated by determination of Ni(ll), Cd(ll)darb(ll) levels in the sample
solution (50 mL) containing Ni(ll), Cd(Il) and Piions at 20 ng mt (n = 5). The
quantitative recoveries and relative standard dieviavalues lower than 5% were
obtained. The concentrations of Ni(ll), Cd(Il) aRd(ll) ions in water samples from
tap water, Sapanca Lake, Cark Stream and Sakaryar Rvere successfully
determined by using the developed method.



BOLUM 1. GIRIS

Cevresel sulardaki toksik metal kirfilnin ana kayngini endustriyel ve evsel atik
sular olyturmaktadir. Genel olarak, bu metaller ¢okitkikonsantrasyonlarda, gdir
kimyasallarla birlikte bulunurlar. Metaller, endtigel atiklarla cevreye salinginda,
hayvan ve bitki dokulari tarafindan absorbe edilelsde bu metaller, drn@n nikel,
kadmiyum ve kuyun gibi toksik metaller, canli organizmalarda kiri.emos ve ark
2015). Bu gibi zehirli gir metaller bircok dgsik hastaliklara neden ol@u
bilinmektedir (Yilmaz ve Soylak, 2014).

Nikel, toprak, su, bitki ve hayvan dokularinda azktarda bulunan bir gegi
elementidir. Ayni zamanda insan vicudundaki biykldpnksiyonlar icin gerekli
olan ve pigmentasyonda 6nemli rol oynamak icin middeik asit ile bglanma
egiliminde olan 6nemli bir mikro besin maddesidir.n8gide nikel elementi; g#li

kaplamalar, akamlar, nikel-kadmiyum piller ve isiya dayanikl ielve dokme
demir tretiminde kullanilir. Normal insan plazmag-85pug L * aralginda Ni(ll)
icerir. Insan tarafindan fazla miktarda Ni(Il) alinmasi,ndatit, pnomoni ve akger

kanserine neden olur (Shrivas ve ark., 2016).

Kadmiyum(ll) ve kusun(ll) iyonlari, insan s&ligina en zararli olan metal iyonlari
arasindadir. Kadmiyum, ozellikle karger ve bdbrekte birikerek toksik etkiler
gosteren bir metaldifanin icine > 0,5-0,81g mL ™" diizeyindeki kusunun giréi
¢esitli rahatsizliklara neden olur. Kgun, Ozellikle kemik ilginde ve iskelette
birikir. Bunun yaninda zeka ve zihinsel gateyi etkileyen davragsal bozukluklara
neden olur. Hemoglobin gumunu etkileyerek anemi afurur. Bobrekleri tahrip

eder ve bobrek timdrlerine neden olur (Tokgbove ark., 2017).



Bu nedenlerden dolayi, ¢evresel numunelerde bukioketallerin eser dizeydeki
dersimlerinin izlenmesi, insan gagini korumak igin ¢ok 6nemlidir. Alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAShduktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometresi (ICP-AES), induktiflesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS),
kapiler elektroforez (CE), notron aktivasyon analiXAA) bu metal iyonlarinin

tayininde siklikla kullanilan teknikler arasinda¢shrivas ve ark., 2016).

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)speten basit ve ucuz ekipman
gerektirmesi nedeniyle, eser metal iyonlarinin rimesinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bununla birlikte, bu metallerimhksantrasyonlarinin duk olmasi
ve numunedeki matriks iyonlarinin gimleri nedeniyle FAAS ile eser dizeydeki
metal iyonlarinin dgrudan belirlenmesi sinirlidir. Bunun icin drnekteniteligine,
analitlerin konsantrasyonlarina ve 0lcim teknikleri gore eser elementlerin
zenginlgtirilmesi ve ayrilmasi igin ¢&li yontemler kullaniimaktadir. Bunlar
arasinda iyon dgstirme, birlikte ¢oktiirme, solvent ekstraksiyonu agsorpsiyona
dayali kati faz ekstraksiyonu yer almaktadir. Kai ekstraksiyonu (SPE), basitlik,
hizlihk ve yiksek konsantrasyon faktérinesoia yetenginden dolayi en etkili cok
elementli 6n destirme yontemlerinden biridirSimdiye kadar XAD recineleri, aktif
karbon, iyon dgistirici regineler,selat yapici regineler ve g#i polimerler kati faz

malzemesi olarak kullanilgtir (Saracglu ve Elgi., 2002).

Silika jel, kolay modifiye edilmesi ve g#li gruplarla modifiye edilebilmesi, asit
¢Ozeltilerindeki kararliil, organik c¢oOzuculerde kararlili salamhgl, yuksek
gozeneklilgi, distik maliyet olmasi ve hidrofilik§ii nedenlerinden dolayi bircok kati
adsorban destek materyali arasinda buyuk ilgi gétini Silika jel desteklerin
polimerik regineler gibisismemesi veya buzilmemesi, hem sulu hem de organik
cozlculer icinde kullanilabilir olmasi, iyi termkhrarlilik sergilemesi ve analitlerin
fonksiyonel gruplara kolay eailebilirli ginin olmasi kimyasal olarak modifiye
edilmis silika jelin avantajlari arasindadir. Buna ek akarmodifiye edilmg silika
jeller polimerik recinelerden daha yuksek adsompsigapasitesi sergiler. Cunki ¢ok
sayida reaktif alan vardir ve bu nedenle immobilarganik molekillerin sayisi
yuksektir. Bu da metal iyonlari igin iyi sorpsiyokapasitesine neden olur.

Immobilize yiizeyin metal iyonlari icin secigij fonksiyonel grubun boyutuna ve



aktivitesine, ayrica sert ve yugak asit baz 6zellikleri gibi géli faktorlere bahdir
(Kara ve Fisher., 2012).

Silika jel, caitli organik fonksiyonel gruplarla modifiye edilmyi ve cesitli
numunelerde eser miktardaki gilgk metal iyonlarinin zengingérilmesi ve
belirlenmesinde kullanilrgtir (Kara ve Fisher., 2012fakat piromellitik dianhidrit
bagl silika jel (PMDA-SG) ile eser dizeydeki Ni(Ilzd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin
zenginlgtirimesine dair herhangi bir camaya literatir incelememizde

rastlaniimarngtir.

Bu calsmada piromellitik dianhidrit b#i silika jel (PMDA-SG) sentezlendi ve
Ni(Il), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin kolon kati fazeknigi ile zenginlgtirme sartlari
arastinldi. Cozelti pH’si, eltient ¢ozeltisinin tirt ve démi, akis hizi, ¢ézelti hacmi,
matriks iyonlari gibi faktorlerin eser duzeydeki(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
geri kazanimina etkileri incelenerek uygunsidtar belirlendi. Ni(ll), Cd(ll) ve
Pb(Il) iyonlarinin c¢ozeltiler icerisindeki deninleri alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildielistirilen yontem, standart referans su numunelerine

ve cevresel su numunelerines@ayla uygulandi.



BOLUM 2. LITERATUR OZET i

Ghaedi ve arkadtari, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ile aminopropél silikajel
arasindaki reaksiyon sonucu yeni bir schiff baziyan silika jel hazirlangi
sentezlenen modifiye silika jel SEM, FT-IR ve termamaliz yontemleriyle
karakterize edilngi ve gida numunelerinde Fe(ll), Pb(ll), Cu(ll), Nli(ICo(ll) ve
Zn(Il) iyonlarinin degimlerini tayin etmek icin kati faz ekstraksiyon yémi
gelistirmistir. Metal iyonlarinin tayini icin alevli AAS kullalmistir. Uygun ellent
olarak 6 mL 4 M HNQ ¢ozeltisi kullaniimgtir. Calsmalarda bir cam kolona 0,6 g
modifiye silika jel doldurularak hazirlanan kolomlkaniimistir. 250 ile 2000 mL
arasindaki hacimde ve 0,2 mg/L geriindeki metal ¢ctzeltilerin pH derleri HNG;
ve NaOH ile 4,0’a ayarlandiktan sonra 4 mL/dksdkeinda kolondan gecirilmive
uygun elientin 1 mL/dk. akihizinda geciriimesiyle kolonda alikongnumetal
iyonlari elie edilmgtir. Tutun, piring, 1spanak, domates ve UuUzim gibdag
numuneleri ya yakma yontemiyle ¢ozunugrilmis ve gelstirilen yontem ile bu
sebzelerdeki metal iyonlarinin dgmlerinin tayininde bgarili olarak uygulangh
bulunmutur (Ghaedi, 2013).

Konshina ve arkag#ari tarafindan yapilan cainada tiyosemikarbazit Bh silika jel
hazirlanmg ve Hg(ll) iyonlarinin kati faz ekstraksiyonundal&ailmistir. Modifiye
silika jeli hazirlamak icin 6nce 3-glisidil propiltnetoksisilan ile saf silika
reaksiyona sokularak 3-glisidil propilsilika haamimstir. Sonraki gamada ise bu
silika ile tiyosemikarbazit reaksiyona sokulgtur. Reaksiyon Sekil 2.1'de
verilmistir. Hazirlanan modifiye silika jel FT-IR, elemeht@analiz ve NMR
teknikleriyle karakterize edilrgiir. Kesikli adsorpsiyon yontemiyle yapilan
calsmalarda optimum pH 2,0 ve optimum kamma suresi 10 dk. olarak
bulunmutur. Kolon yontemiyle yapilan ¢amalarda optimum akihizi 6 mL/dk.,

optimum eltient 5 mL 6 M HCI ve maksimum uygulanamilbmune hacmi 2000 mL



olarak bulunmstur. Kesikli yontemde ise maksimum uygulanabilirzetii hacmi
1000 mL olarak rapor edilstir. Gelistirilen yontem matriks iyonlarindan (calan
derisimlerde) etkilenmedii bulunmwtur. Model co6zeltilerde kolon ve kesikli
yontem kullanilarak Hg(ll) degimi basariyla yapiimgtir. Ayrica balik numunesinde
Hg(ll) tayini yapiimstir (Konshina ve ark., 2016).
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Sekil 2.1. Tiyosemikarbazit Iga silika jelin (SG-THSC) sentezi (Konshina ve ak016)

Madrakian ve arkadtari tarafindan yapilan camalarda 2,4,6-trimorfolin-1,3,5-
triazin grubu ile modifiye edilen silika jel; Ni(ll Co(ll), Cd(Il) ve Zn (II) iyonlarinin
kati faz ekstraksiyonu ve ardindan alevli AAS ilyihi amaciyla kullaniingtir.
Modifiye silika jel, aktiflestirilmis silika jelin organik grup ile reflux edilmesiyle
hazirlanmgtir. Optimum pH 5,0, optimum akhizi 5 mL/dk., optimum eltent 2 mL
hacmindeki 1 M HCI, optimum eltent aknizi 1 mL/dk., maksimum uygulanabilir
hacim Cd(ll) ve Zn(ll) icin 100 mL, Co(ll) ve Ni(ll icin 200 mL olarak
bulunmutur. Gelgtirilen yontem ceitli su numunelerine, elma yagnave idrar
numunelerine bgariyla uygulandii rapor edilmgtir. Gelistirilen yéntemin Ni(ll),
Co(Il), Cd(ll) ve zn(ll) icin gozlenebilme sinirlasirasiyla 0,29, 0,20, 0,23, 0,30 ng
/mL olarak bulunmgtur (Madrakian ve ark., 2008).

Mendil ve arkadglari tarafindan yapilan caimada 2,6-diamino-4-fenil-1,3,5-triazin
bagll silika jel sentezlenmgtir. Sentezlenen silika jelin hazirlanma yontegakil
2.2.da verilmgtir. Modifiye silika jelin FT-IR spektrumu cekilekeve elementel
analizleri yapilarak karakterize edilgti. 10 mm capinda ve 10 mm uzuglinda
cam kolona 300 mg modifiye silika jel doldurulgne calsmada kullaniimgtir. 3 ng
Se(lV) iceren 50 mL model ¢ozelti kullanilgtir. Selenyum tayini igin grafit firinli
AAS kullaniimstir. Kolon yontemiyle yapilan ¢aimada hem Se(1V) hem de Se(VI)



icin kantitatif geri kazanimlar pH 5,0'da elde edigtir. Bundan dolayl ¢camaya
sadece Se(lV) ile devam ediktir. ElUent olarak 4 mL hacminde 0,5 M HNO
kullaniimistir. Optimum akg hizi olarak 4 mL/dk. ve maksimum uygulanabilir
cozelti hacmi 200 mL bulunngtur. Bazi anyonlarin, @ metallerin ve 1A ile 1A
grubu metal iyonlarinin Se(lV) geri kazanimina stlkargtiriimistir. Gelitirilen
yontem ceitli gida 6rneklerine bgariyla uygulanmgtir (Mendil ve ark.,, 2016).
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Sekil 2.2. 2,6-diamino-4-fenil-1,3,5-triazin glasilika jel (TZ-SG) sentezi (Mendil ve ark.,, 28)1

Mikula ve arkadglar tarafindan yapilan ¢aimada 1,10-fenantrolin adsorplagmi
silika jel partikulleri Cd(Il), Co(ll), Ni(ll), Cull), Pb(ll) ve Zn(ll) iyonlarini kesikli
ve kolon yontemiyle zenginggrmek icin kullaniimsgtir. pH, silika jelin miktart,
karistirma sidresi ve co6zelti hacmi etkileri incelegmve optimum dgerler
bulunmutur. Kesikli yontemde metallerin geri kazanimgdderi 59 ile 92 arasinda
degisirken kolon yonteminde 99 ile 101 agahda bulunmstur. Cd(ll), Co(ll),
Ni(Il), Cu(ll), Pb(Il) ve zn(ll) iyonlarinin LOD dgerleri sirasiyla 5,8, 29,8, 6,7,
24,6, 10,8 ve 7,12 ng/mL olarak bulurgtur. Gelgtirilen yontem dgisik
bitkilerdeki metallerin grup olarak zengigtgilip tayini icin uygun oldgu
bulunmutur (Mikula ve ark., 2009).



Ngeontae ve arkaglari tarafindan yapilan calmada aminotiyoamidoantrakinon
bagl silika jel hazirlanmy ve Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Cd(ll) iyonlanin
zenginlatiriimesinde kullaniimgtir. Kesikli yontem ile yapilan pH camalarinda
Pb(Il), Cu(ll) ve Cd(Il) pH 3’lGin Gzerinde, Ni(ll)er Co(ll) ise pH 4’Un Uzerinde
kantitatif olarak adsorplangll bulunmuytur. Kesikli yontemle yapilan ¢camada 10
dakikadan az bir sirede dengeyesuaistir. Adsorpsiyon izoterm cagimalari ile
Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve Cd(ll) iyonlari ¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0,56, 0,30, 0,15, 0,12 ve 0,067 mmol/mg olarak Ioamg izoterminden
hesaplanngtir. Kolon yontemiyle yapilan ¢amalarda numune akhizi Ni(ll) icin
2,5 digerleri icin 4 mL/ dk. olarak optime edilgtir. Metaller kolondan %1’lik HN@
ile kantitatif olarak elle edilngiir. AAS ile yapilan 6lcimlerde Pb(ll), Cu(ll), NIj,
Co(Il) ve Cd(ll) icin LOD dgerleri sirasiyla 22,5, 1,0, 2,9, 0,95 ve 1,1 ngltdrak
hesaplanmgtir. Gelistirilen yontem c¢eitli su numunelerine bariyla uygulanmtir.
Modifiye silika jelin hazirlanma reaksiyongekil 2.3.te verilmitir (Ngeontae ve
ark., 2007).

Sabermahani ve arkadari 6-metil-4-fenil-2-diokso-1,2,3,4-tetrahidropmdin-5-

karboksilat bgh silika jeli sentezlemi ve caitli numunelerdeki Pb(ll)'nin
zenginlatirilerek alevli AAS’de tayini igin kullanmglardir. Bali olan 6-metil-4-
fenil-2-diokso-1,2,3,4-tetrahidropirimidin-5-karbgilat ~ grubu  Sekil  2.4.te

gosterilmitir. 5100 mm boyutlarindaki cam kolon zengitiene calsmalarinda
kullaniimistir. Kolona 100 mg modifiye silika jel doldurulrstur. Modifiye silika

jelin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisiyle yapstir. Pb(Il) zenginlgtiriimesi

icin optimum pH 4,0 olarak bulunngtwr. Adsorplanny Pb(ll) iyonlarinin elisyonu
icin optimum elient 5 mL hacminde 0,1 M HCI ¢ozettir. Numune algl hizinin
optimum dgeri 3 mL/dk., elientin akihizinin optimum dgeri 2 mL/dk. olarak
bulunmutur. Maksimum uygulanabilir ¢ozelti hacmi 750 mL medifiye silika jelin
Pb(Il) adsorpsiyon kapasitesi 5 mg/g olarak bulugtar. Modifiye silika jelin

stabilitesi incelenmgi ve 100 cevrime kadar herhangi bir azalma gorulnggmi
Gelistirilen yontem su numunelerine ve bitki drnekleribesariyla uygulannytir

(Sabermahani ve ark., 2012).
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Sekil 2.3. Aminotiyoamidoantrakinon ph silika jelin sentezi (Ngeontae ve ark., 2007)

Sekil 2.4. B&li olan 6-metil-4-fenil-2-diokso-1,2,3,4-tetrahighicdmidin-5-karboksilat grubu (Sabermahani ve
ark., 2012)



Srivastava ve arkadari tarafindan yapilan ¢amada Eriokrom siyahi silika jele
emdirilmis ve Th(IV), U(VI), Zr(1V), Ce(IV) ve Cr(lll) elemetierinin kati faz
ekstraksiyonunda kullanilgtir. Coézelti pH’si, analit degimi, sicaklik, cozelti
hacmi, akg hizi ve matriks iyonlarinin etkileri incelengtit. Zr(IV) ve U(VI) icin pH
2,7-3,0, dgerleri icin ise 6,0-6,5, optimum pH geri olarak bulunmgtur.
Gelistirilen yontemle kan ve su numunelerinde bu metallanalizleri yapilmgtir

(Srivastava ve ark., 2016).

Tokay ve Bgdat tarafindan yapilan cginada N,N’-bis(4-metoksisalisilidin)
etilendiamin (MSE) grubu silika jel Gzerine immobd edilmi ve Cd(Il) ve Pb(ll)
iyonlarinin @ zamanh zenginkdiriimesi ve alevli AAS ile tayini icin kullanilngtir.
N,N’-bis(4-metoksisalisilidin)etilendiaminin yapisekil 2.5.’"de gosterilmtir. Her
iki metal iyonunun daH 4,0 ile 7,0 arasinda kantitatif olarak geri katabilecesi
bulunmutur. 0,5 M HNQ c¢Ozeltisinin uygun eltent olgu bulunmgtur. 27000mL
ornek hacmine kadar her iki metal icin kantitatdrigkazanimlar elde edilmtir.

Yontem caitli su numunelerine ariyla uygulannytir (Tokay ve Bgdat, 2015).

HyCO OH o OCH,

Sekil 2.5. N,N’-bis(4-metoksisalisilidin) etilendiam(MSE) grubu (Tokay ve Balat 2015)

Xie ve arkadglarl tarafindan yapilan camada gallik asit b#i silika jel
sentezlenngi ve Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll) ve Ni(ll) metallerininenginlatirilerek alevli
AAS ile tayini icin kullaniimstir. Modifiye silika jeli hazirlamak icin ilk dnc&-
aminopropil silika jel hazirlanmgiir. Ardindan gallik asidi silikaya amak icin
aminosilika, formaldehit ve asetik asit iceren dtizéave edilerek bir saat oda
sicaklginda karstirlimistir. Elde edilen Griin, gallik asidin sulu ¢Ozehisiilave
edilerek 333 K'de on saat sureyle karnimistir. Hazirlanan silika jefekil 2.6.’da
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gosterilmitir. Elde edilen silika jel, elementel analiz ve [BR spektrumu ile analiz
edilmistir. Es zamanlh zenginkgirme icin pH 6,0 ile 10,0 arasinda gaabileces
bulunmutur. Calsmada aktif silika ile modifiye silika jel kullanlak metallerin geri
kazanimlari da incelengtir. Optimum numune aki hizi 2 mL/dk. olarak
bulunmutur. Gelgtirilen yontem ceitli su numunelerine bBarnyla uygulanmgtir
(Xie ve ark., 2008).

HO OH

COOH

Sekil 2.6. Gallik asit bgl silika jelin yapisi (Xie ve ark.,, 2008)

Carvalho ve arkadgéan tarafindan vyapilan camada 1,2-piridilazo-2-naftol
immobilize edilmg C;g kartus kullanilatrak bakir, demir, mangan, kun ve ¢inko
iyonlarinin zenginlgtirilmi s ve sonra ICP-OES ile tayin edilgtir. 5 mL 0,8 M HCI
cOzeltisi elient olarak, numune hacmi 50 mLgsdkel 1,9 mL/dk. ve pH 9,0 olarak
optimum sartlar belirlenmgtir. Bu sartlar altinda metal iyonlarinin LOD gerleri
0,11- 21 ng/mL arainda bulunmsgtur. 0,50 ng/mL degimdeki numunenin
analizinde % RSD derleri % 9'u gecmengtir. Gelistirilen yontem sertifikali su
numunesi kullanillarak doulanms ve c¢aitli su numunelerine bBarnyla

uygulanmgtir (Carvalho ve ark., 2015).

Guo ve arkadgdarinin yaptgl calsmada katyon destirici lifler kullanilarak Cu(ll),
Ni(Il) ve Co(ll) iyonlarinin zenginlgirilip spektrofotometrik olarak tayin edilrtir.
Cu(Il), Ni(Il) ve Co(ll) iyonlarinin LOD dgerleri sirasiyla 0,10, 0,15 ve 0,13 ng/mL
olarak bulunmsgtur. Yontemin % RSD’si % 5'in altindadir. Ggilrilen yontem
¢ssitli su numunelerine ariyla uygulanmtir (Guo ve ark., 2016).
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Komjarova ve Blust tarafindan yapilan ealada sivi-sivi ekstraksiyonu, kati-sivi
ekstraksiyonu ve birlikte ¢coktiirme zenggtleme metotlari deniz suyundaki Cd, Cu,
Pb, Ni ve Zn’'nin degimlerinin tayini amaciyla kullanilngtir. Genellikle APDC/
DDDC-freon sivi-sivi ekstraksiyon yontemi multi @lent analiz icin mikemmel
sonuclar verngtir. Fakat bu teknik fazla emek istemesiem sartlarina kagi ¢ok
duyarli olmasi, guvensiz ve pahali solventlerinldulmasi ve blyuk hacimlerde
numune gerektirmesi gibi oOzellikleri vardir. Katazf ekstraksiyon yonteminde
amberlit XAD-4 ve Dowex Optipore V-493 kullanilgtr. Amberlit XAD-4'e goére
Dowex Optipore V-493 diilk numune hacimlerinde daha iyi sonu¢ vetmiFakat
dogal organik bilgiklerin varligi her iki recine ile Cu'nun ekstraksiyon etkiihi
azaltmaktadir. Bu nedenle yiksek organik maddesicerumunelerin UVsini ile
muamelesi gerekmektedir. Birlikte ¢oktirme teknile Cu ve Ni igin iyi geri
kazanimlar elde edilrsiken Cd ic¢in kot sonuclar bulungtur. Ayrica bu teknikte
blyuk cozelti hacimlerine ihtiya¢c vardir. Hem Witk ¢coktirme hem de kati faz
ekstraksiyon tek@@ Pb tayininde tatmin edici sonuglar vermetini(Komjarova ve
Blust 2006).

Yu ve arkadglar tarafindan yapilan camada, piromellitik dianhidrit (PMDA) ile
modifiye edilmi atik seker kamgi kiispesi (SCB) hazirlanarak metilen mavisi (MB)
ve malahit yeili (MG) gibi iki katyonik boyanin sulu ¢ozeltilessh giderilmesi icin
basit bir yontem getirilmistir. Modifiye edilmis SCB, SEM ve potansiyometrik
titrasyon ile karakterize edilgtir. Modifiye SCB Uzerindeki fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonu, birinci tirev yontemiyle hesaplatimiPMDA ile modifiye edilen

SCB’nin hazirlanma reaksiyorfiekil 2.7.’de verilmgtir.
Q O o) o)
GOH + & o — @-@Q
3 S HOOC o)
,©:COOH NaOH ﬁCOONa
HOOC COOH NaOOC COONa

Sekil 2.7. PMDA ile modifiye edilmi SCB'nin sentezi (Yu ve ark., 2011)
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Modifikasyon yapildiktan sonra SCB vyuzeyine c¢ok takla karboksil grubu
eklendgi gordlmistir. Adsorban NaOH ile muamele edgdfide, katyonik boyalar
icin SCB'nin adsorpsiyon kapasitesini artirabilegekilde modifiye SCB'nin ylzeyi
cOzeltide negatif olarak yuklengtir. Metilen mavisi (MB) ve malahit ydi (MG)
icin adsorpsiyon kapasiteleri incelegmive adsorpsiyon kingdi, dengesi,
mekanizmasi agariimistir. Modifiye edilmg SCB'nin MB ve MG igin adsorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 571,4 ve 377,4 mf punlar modifiye ediimergiSCB'de elde
edilenlerden 10 ve 12 kat daha fazla @ldubulunmytur. Rejenerasyon
calismalarinin  sonucunda modifiye SCB'nin tekrar tekriullanilabilecgi

gosterilmitir (Yu ve ark., 2011).

Liu ve arkadslan tarafindan yapilan bu cginada, piromellitik asit dianhidrit
(PMDA) ve fenilaminometil trimetoksisilan (PAMTM3jalka-acilma polimerizasyo
nundan yararlanarak ve ardindan sol-g¢mi ugulanarak bir zwitteriyonik hibrit
polimer serisi hazirlanmgiir. Hazirlanan zwitteriyonik hibrit polimer realgshunun
basamaklariSekil 2.8."de gosterilngtir. Birinci basamak piromellitik dianhidrit
(PMDA) ve fenilaminometiltrimetoksisilanin  (PAMTMS) halka aciima
polimerizasyonudurlikinci basamak silan gruplarinin sol-jaflemi ile hidrolize
edilmesi ve jellgtirilmesidir. Uglincli basamak ise polimer zincintere pozitif yikli
gruplarin olgturulmasi icin kuaterner aminleme reaksiyonudur-IRTspektrumlari
da bu ara basamak urunlerinin @lmunu dgrular niteliktedir. TGA analizi, PMDA
iceriginin artmasiyla birlikte termal bozunma sicgktin da artggini gostermektedir.
Tipik bir 6rnek olmasi acisindan, Gwe PB? iyonlarini ayirmak icin cajmada B
numunesi kullaniingtir. Pb™ 'nin B numunesi tizerindeki adsorpsiyon kapasitesini
0,1 moldm® sulu ¢ozelti icindeki Cif 'ninkinden 12 kat fazla oldiu gorulmistiir.
Cu"? ve PB?'nin 1 mol dm® HNO; cozeltisindeki desorpsiyon verimfilnin ise
siraslyla % 96 ve % 89 'lara g gozlemlenmitir. Tim bu bulgular, PB 'nin
Pb/Cu*? karsik sulu ¢ozeltisinden kolaylikla ayrilabifgdhi ve azir metal iyonlarini
kirli su ve atik kimyasallardan ayirmak ve geri &amak icin uygulanabilir bir

yontem oldgunu gdstermekted(Liu ve ark., 2009).
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Sekil 2.8. Zwitteriyonik hibrid polimerlerin hazintema basamaklari (Liu ve ark., 2009)

Li ve arkadalari tarafindan yapilan camada, kwun ve kadmiyum metal
iyonlarinin sulu ¢ozeltilerinden geri kazaniminglaanak amaciyla 3-siklodekstrin
(B-CD) mikrokure takviyeli PMDA adsorbani hazirlagtm. PMDA ile modifiye
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edilmis  3-siklodekstrin  mikrokurenin hazirlanma reaksiyorgekil 2.9.'da
gosterilmitir. Calismada, c¢Ozelti pH’sinin, temas suresinin ve metailik
konsantrasyonun etkileri incelergtii. Bu iki metal iyonlarinin adsorplama
kapasitelerinde, mikrokire yuzeylerinde ¢cok saydeboksil gruplar bulundurdgiu
icin 6bnemli Olclide artma gorulngtiir. Langmuir izotermi, adsorpsiyon dengelerini
Freundlich izotermine goOre daha iyi tanimlanm Pb(Il) ve Cd(ll) icin maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 135,69 ve 985" dir (Li ve ark., 2007).

0
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Sekil 2.9. PMDA ile modifiye edilmi b-siklodekstrin mikrokureinin hazirlanmasi (Li &ek., 2007)

Ozer ve arkaddar tarafindan yapilan cainada, toluendiizosiyanat ve
polietilenamin kullanilarak poliamin-poliire polime sentezlendi. Daha sonra
piromellitik dianhidrid kullanilarak modifiye ediidElde edilen polimer (PMPPP),
kesikli adsorpsiyon yontemi kullanarak sulu ¢ozeitlen Cd(ll) metal iyonlarinin
adsorpsiyonu icin kullanilngtir. pH, dozaj, temas suresi,stengic konsantrasyonu
ve sicaklgin etkileri aratirilmistir. Optimum pH dgeri 6.0 ve dengeye ujdmasi
icin gereken sure 120 dakika bulurgtur. Cd(ll) adsorpsiyon denge verilerinin
Langmuir denklemi ile uyumlu olgw bulunmgtur. PMPPP'nin Cd(ll) igin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 94.3 mg olarak hesaplanstir. Kinetik
calismalar, Cd(ll) adsorpsiyonunun pseudo-ikinci deredenklemini izledgi
bulunmutur. Termodinamik incelemeler adsorpsiyonun keputiien ve endotermik
oldugunu gOstermstir. Polimer, Fourier dongimli infrared spektroskopi,
termogravimetrik-diferansiyel termal analiz, tardmaektron mikroskobu ve azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ile karakterigdilmistir. Poliamin-politre
polimerinin hazirlanma prosedurt ve piromellitikadhidrid ile modifikasyon$ekil
2.10.'da gosterilngtir (Ozer ve ark., 2014).

Ozer ve arkaddari tarafindan yapilan ger bir calsmada ise, piromellitik dianhidrit

ile modifiye edilmi bir poliamin-politire polimeri kullanilarak, Cu(JDNi(ll) ve
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Pb(Il) gibi air metal iyonlar igin pH, temas suresi, adsorbaktan, sicaklik ve
baslangic konsantrasyonu kesikli adsorpsiyon metodutelendi. Optimum pH
degeri 6.0 ve dengeye ulmasi icin gereken temas suresi 120 dakika bulgtioru
Adsorpsiyon dengesi, kingti ve termodinangii incelenmgtir. Metal iyonlarinin
adsorpsiyonlarinin dengesi Langmuir izoterm denkiemve kinetgi ise pseudo
ikinci derece kinetik modele uyg@u bulunmutur. Cu(ll), Ni(ll) ve Pb(ll) iyonlar
icin modifiye edilmg polimerin maksimum tek tabaka adsorpsiyon kaplasite
siraslyla 73.5, 81.3 ve 109.9 mg glarak bulunmstur. Partikil ici difiizyon modeli
ile yapilan adsorpsiyon mekanizmasi gaklari neticesinde, ylizey sorpsiyonu ve
partikdl ici difizyonun hiz sinirlayici basapsakatkida bulundgu rapor edilmygtir.
Termodinamik cabmalar sonucunda, sentezlenen polimer ile tim nesiall

adsorpsiyon proseslerinin endotermik gduulunmuytur (Ozer ve ark., 2015).



H
. NSNS SN, N NCO HzN—\_N/_’
H () OCN !

E—— *{\
N H
/_/ —\_NHz
H,N HN
0 !
7\ H NH
HN N
HN
e}
NH, NH
¢ 5 .y
*r\/N\/\N/\/N\/\N/\«N]V*
" ¢
N\
— NH,
H,N
o} o)
o 5 + NaOH
NaOOC @) \H
2
NaOOC —
NN
COONa 2 H X
*‘{'\N’\/N\/\N’\’N\/\N/\%
H
% NH=O
H§

COONa

R NH  Naooc COON

R - :
o)

NH,

H

16

N’\’N\/\N/\’N\/\N/\’]'*

¢

NH,

Sekil 2.10. Poliamin-poliire polimerinin hazirlannpaiosedirii ve piromellitik dianhidrid ile Modifikasgu

(Ozer ve ark., 2014)



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calsmada Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin de&rmlerinin olguimleri igin
Shimadzu AA6701F model alevli atomik absorpsiyoaképmetresi (FAAS) cihazi
kullanildi.  Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) elementlerinin atomik absorpsiyon

spektrometresinde dlciim gdlari Tablo 3.1.’de gdsterildi.

Tablo 3.1. Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) elementinin atdkrabsorpsiyon spektrometresinde dl¢lingutan
Dalga boyu Slit Araligi Lamba Akimi  Asetilen Aks

Element
(hm) (nm) (MA) Hizi (L dak™)
Ni 232,0 0,2 12 2,2
Cd 228,8 0,5 8 1,8
Pb 283,3 0,5 8 2,0

Calismada hazirlanan coézeltilerin pHgelerinin élcimi Schott CG 840 model pH
metre ile yapildi. Tartimlar OHAUS marka hassaszeile alindi. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ve cam malzemelerin yikanmasintiankan destile deiyonize su

Milli-Q Millipore cihazindan temin edildi.
3.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu calsmada 0,5 mol/L HN@icinde her bir metalin nitrat tuzlarindan hazirfag
1000 mg L* derkimdeki Ni(l1), Cd(Il) ve Pb(ll) cozeltileri Merck iGaA, Darmstadt,
Federal Almanya’dan satin alinarak kullanii@alisma c¢ozeltileri stok ¢ozeltilerin
gunluk olarak seyreltiimesiyle hazirlandi.
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Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilny silika jelin sentezi icin silika jel (40-200
um), 3-(trimethoksisilil)-propilamin (179.29 g/mati=1,02 g/cm) ve piromellitik
dianhidrid (1,2,4,5-benzentetrakarboksilik-1,2:4 8anhidrid, 218,12 g/mol) ile
toluen, etanol ve dietileter coziculeri Merck KGaMarmstadt, Federal
Almanya’dan temin edilngtir. Kullanilan ¢ozuculer kurutularak kullanilgnidiger
kimyasallara herhangi birslem yapilmadan satin alirgg halde kullaniimgtir.
Calsmanin dger tim aamalarinda Merck KGaA firmasi tarafindan GUretdmi
%65’lik HNO3 (d=1.39 g/cm3), CECOONa (M\=82,03 g/mol) ve Sigma-Aldrich
firmasi tarafindan uretiliCH3COONH (Ma=77,08 g/mol) ve yine Merck KGaA
firmasi tarafindan uretilgianalitik saflikta NaCl (M= 58.44 g/mol), KNQ (Ma=
101.1032 g/mol) ve MgG(MA=203,30 g/mol) kimyasallari kullanildi.

3.3. Deneysel Yontem

Piromellitik dianhidrit b&h silika jel sentezlenerek kolon kati faz ekstigka
yontemi ile Ni(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin zeginlestiriime sartlari aratirildi.
Deneysel ¢cajmada belirlenen optimum kollarda zenginlgirilen Ni(ll), Cd(ll) ve
Pb(ll) iyonlari FAAS ile tayin edildi.

3.3.1. Piromellitik dianhidrit ba gh silika jel hazirlanmasi

20 g silika jel tzerine 100 ml 6 M HCI ilave edidrgeri sgutucu altinda 4 saat
boyunca refluks edildi. Sonra k@m sgutulduktan sonra suzulerek klorr

gelmeyinceye kadar deiyonize saf su ile yikandeistil sularinda klortr vagh 0,1

(0]
M gumik nitrat ¢ozeltisi ile kontrol edildi. Yikanmsilika jel, 150 C ye ayarlanngi
etiivde 24 saat tutularak kurutuldu.

Aminopropil ba&h silika jeli sentezlemek icin reaksiyon balonuri®0 mL
kurutulmu toluen ve 10 mL 3-(amino)propil trimetoksisilanrkddu ve Gzerine 10 g
aktiflestirilmi s silika jel ilave edildi. Reaksiyon ortamindan azgzi gecirilerek
90°C de yg banyosunda 24 saat boyunca mekanikskaai ile karstirildi. Elde
edilen aminopropil b& silika jel stzdldu. Ardindan sirasiyla kurutulgioluen, etil
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alkol ve dietil eter ile yikandi. Silika jelin 3+tano)propil trimetoksisilan ile

reaksiyonuSekil 3.1.te gosterildi.

OF AN O N
oH + HC-SiT~TONH,  ——— o—=si 2
OH OCH4 -3CH0OH 0

Sekil 3.1. Silika jelin 3-(amino)propil trimetoksian ile reaksiyonu

Piromellitik dianhidrit b&h silika jeli sentezlemek icin 8 g piromellitik anhidrit
(PMDA) 80 ml dimetil formaldehitte (DMF) c¢c6zuldu vigzerine 9 g aminopropil
bagh silika jel ilave edilerek once gokta 1 saat ardindan 5Q’de 4 saat boyunca
karstirildi. Daha sonra elde edilen piromellitik diadhii bazli silika jel (PMDA-SG)
suzullerek sirasiyla toluen, etonol ve dietileteryilkandi. Ardindan modifiye silika
jel su ile yikanarak reaksiyona girmenanhidrit halkalarinin acgiimasi @andi ve
daha sonra uriin, 6%'de kurutuldu. Aminopropil kgl silika jelin piromellitik

dianhidrit ile reaksiyon$ekil 3.2.’te gosterildi.

0 17

0 0

I

- . - 5 /\/‘ P ___,J'-"\
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@ —g < /\/ - M,.I::;‘\ﬂ ——‘L‘\ + HxO —0 //\/\ N’A P C-0OH
- - 0
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Sekil 3.2. Aminopropil bal silika jelin piromellitik dianhidrit ile reaksignu

3.3.2. Kolon kati faz ekstraksiyon proseduri

Piromellitik dianhidrit b&l silika jel kullanilarak yapilan zengintgrme
calismalarinda kolon kati faz prosedurinin analitik geriansini optimize etmek
icin numune co6zeltisinin pH’s1, hacmi, aknizi ve matriks iyon icegi ile elient

cOzeltisinin tipi ve hacmi gibi parametreler inaadie
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Deneylerde bir tarafi musluklu gér tarafisilifli 7 mm c¢apinda 15 cm uzungunda
cam bir kolon kullanildi. Kullanilacak olan silikeli kolonda tutmak icin kolonun alt
tarafina cam pangu koyularak kolona 300 mg PMDA-SG dolduruldu. Awric
kolondaki PMDA-SG'yi sabitlemek icin silika jelinzérine de yine bir miktar cam
pamigu konuldu. Kolonun st kismina kolondan gegirilecelmune ¢ozeltilerinin
konulabilecgi bir balon takildi. Busekilde hazirlanngi kolon diizengi Sekil 3.3.’de

gosterildi.

PLDA-ZG
Cam patnugu

Sekil 3.3. Zenginlgtirme calgmalari sirasinda kullanilan diizenek

Cozeltinin kolondan istenilen akhizinda akmasini g&mak igin kolonun alt ucuna
Ismatec marka ISM597M model, 0-600 devir/dak. gratla calgabilen peristaltik
pompa bglandi.
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Kolonun pH’si istenilen dgere (optimumsartlarda pH 7,0)sartlandirildi. Sonra
uygun tampon ile tamponlangnolan 0,16 mg L' dersimdeki Ni(ll), Cd(ll), Pb(ll)
iyonlarini ihtiva eden 25 mL hacmindeki numune ¢iigiehazirlandi. Numune
cozeltileri 5 mL dak aks hizinda kolondan gegirildi. Kolonda tutulan iyomleliie
etmek icin 10 mL hacmindeki 1 mol'tHNO; ¢ozeltisi kullanildi. Eltattaki Ni(ll),
Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin degimleri FAAS ile 6lcim alinarak belirlendi. Elde
edilen 6lcim sonuclarindarsagidaki denklem kullanilarak geri kazanim (% R)

hesaplandi.
Geri kazanim, % R = (0/¢) / (Gs.Vy)

Burada;

Ce Ni(I1), Cd(11), Pb(11) iyonlarinin eliiat cozeltisdeki konsantrasyonu (mg*).
Cs: Ni(ll), Cd(l1), Pb(ll) iyonlarinin numune ¢ézedindeki konsantrasyonu (mg'L
Ve ellat ¢ozeltisinin hacmi (L)

Vs.numune ¢ozeltisinin hacmi’dir.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Piromellitik Dianhidrit ile Modifiye Edilmi s Silika Jelin Karakterizasyonu

Elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile pirdiitie dianhidrit ile modifiye

edilmis silika jelin karakterizasyonu yapildi.

Modifiye silika jelde elementel analiz cihazi ilarkon, hidrojen ve azot elementleri
tayin edildi. Yapilan analizler sonucunda her ikodifiye silika jelde karbon,

hidrojen ve azot elementlerinin elde edileniriakca yizde dgerleri Tablo 4.1.de

verildi.
Tablo 4.1. Modifiye silika jelde C, H, N elementt@n miktarlar
Madde % Karbon % Hidrojen % Azot
Amino silika jel 4,53 1,53 1,51
Piromellitik dianhidrit bl 11,45 1,83 1,44

silika jel (PMDA-SG)

Sekil 4.1.’de sirasiyla saf silika jel (SG), aminopil bagh silika jel (AP-SG) ve
piromellitik dianhidrit bgl silika jelin (PMCA-SG) FT-IR spektrumlari gostiel.
Saf silika jelin spektumunda 3481 ve 1642'cde OH pikleri, 1080 cihde ise Si-
O-Si pikleri gérilmektedir. Amino propil g silika jelin spektrumunda ise saf
silika jellerin piklerine ilaveten 2985, 2946 ve7#Bcni“de C-H gerilme titrgimleri
pikleri gozlenmektedir. Ayrica N-H gerilimleri skla yapisindaki OH gerilimlerinin
altinda kaldgindan spesifik olarak g6zlenememektedir. PMDA-S&’niN
spektumunda ise 3494 ve 3428 tde karboksilik hidroksil pikleri, 1641, 1628 ve
1386 cmi“de C-H deformasyon pikleri gozlenmektedir.
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Hem elementel analiz sonuclari hem de FT-IR spakaunda goérilen dgsim saf
silika jelin piromellitik dianhidrit ile modifiye dildigini ortaya koymaktadir.

SG

AP-5G

PMDA-SG

3900 3400 2900 2400 15900 1400 900 400

I.Z':I:I:l'1

Sekil 4.1. Saf silika jel, amino propil Bh silika jel ve piromellitik dianhidrit bgh silika FT-IR Spektrumlari

4.2. Kolon Kati Faz Ekstraksiyon Calsmalari

4.2.1. Numune ¢oOzeltisinin pH’sinin etkisi

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmi silika jel ile doldurulmyg kolonda Ni(ll),
Cd(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin kati faz ekstraksiyaeneyleri, bu iyonlarin 0,16 mg'L
konsantrasyondaki ve 25 mL hacmindeki ¢ozeltiletidnilarak ¢ zamanlh ¢akildi.
Bu cozeltilerin pH dgerleri 3,0 ile 8,0 arasinda gleen deerlere uygun tampon
cozeltiler kullanilarak ayarlandi. Numune cozettilgolondan 5 mL dak: aki
hizinda gegirildi ve 10 mL hacmindeki 1,0 mol* IHNO; cézeltisiyle kolonda
tutulan metal iyonlari eltie edildi. Elde edilen sglar Tablo 4.2.’de verildi. Numune
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pH’s1 ile Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gerkazaniminin désimi Sekil 4.2.’de
gosterildi.

Tablo 4.2. Numune pH’ sinin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ij)onlarinin geri kazanimina etkisi

pH % Geri Kazanim (%R) BRerleri
Ni(Il) Cd(lr Pb(ll)
3,0 57 825 634
4,0 89+2 84 +3 95+3
5,0 100+1 90+5 101 +3
6,0 100 + 2 95+1 102 +3
7,0 1001 99 +2 99 +2
8,0 100+ 2 98 +2 97 +3

Sonuglar incelenginde numune ¢ozeltisinin pH’sinin artmasiyla Ni(IQd(ll) ve
Pb(Il) iyonlarinin geri kazaniminin agtigoérilmektedir. Ni(ll) ve Pb(ll) iyonlari
icin pH 5,0 ile 8,0 araginda, Cd(ll) iyonlari icin ise 6,0 ile 8,0 arainda kantitatif
geri kazanim dgerleri & % 95) elde edilnsir.

100 W

80 7

o 00 —e—Ni(ll)
S .0 —e—Cd(ll)
Pb(l)
20
0
2 3 4 5 6 7 8 9

pH

Sekil 4.2. Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gekazanimina pH’in etkisi
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Bu bulgular sonucunda Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iylaminin & zamanli kati faz
ekstraksiyonu icin numune c¢dzeltisinin optimum #@sidurumu pH 7,0 olarak

secilmi ve bundan sonraki deneylerde kullangim

4.2.2. Elusyon ¢ozeltisinin etkisi

Ni(Il), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin geri kazanimanellentin etkisi hidroklorik asit ve
nitrik asit c¢ozeltilerinin  farkli konsantrasyonlariaks hizlari ve hacimleri

kullanilarak incelendi ve elde edilen sonuglar Dabi3.’de gosterildi.

Tablo incelendiinde 0,5 ile 2,0 M arghindaki dersimde HNG co6zeltilerinin 5
mL/dak. aks hizinda Ni(ll), Cd(Ill) ve Pb(ll) iyonlarini kanstif olarak geri
kazanimlarini sdadigl, elient hacmi olarak da 5 mL’nin yeterli oflugorilmigtar.
Calismanin bundan sonraki basamaklarinda Ni(ll), Cd¢d)Pb(ll) iyonlarini elte
etmek icin 5 mL/dak. akihizinda, 5 mL hacminde 1,0 M HN©@Gzeltisi kullanildi.

Tablo 4.3. Ni(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin gekazanimina ellientin etkisi

. Eluent % Geri Kazanim (%R)
. Eltent
Elusyon Hacmi Akis
cOzeltisi (mL) Hiz Ni(11) Cd(ln Pb(l1)
(mL/dk.)
0,1 M HCI 10 5 100+1 90+ 3 102 +3
0,5 M HCI 10 5 100+1 90+ 3 1012
1,0 M HCI 10 5 101+£2 85+1 99 +3
2,0 M HCI 10 5 99 +2 75+3 98 + 2
0,1 M HNG 10 5 102 +3 93+3 100+ 2
0,5M HNG 10 5 100+ 2 98+2 102 +3
1,0 M HNG; 10 5 99 +2 98+3 100+ 1
2,0 M HNG 10 5 100+1 98+1 98+1
1,0 M HNG; 10 1 102 +3 98 +2 100+1
1,0 M HNG; 10 3 100+1 973 100+ 2
1,0 M HNG; 10 5 99+2 98 +3 100+ 1
1,0 M HNG; 5 5 100+ 2 99 +2 101 +2
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4.2.3. Aks hizinin etkisi

Numune c¢ozeltisinin akihizinin Ni(Il), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin modife silika
jel Uzerine adsorplanmasina etkisini incelemek aplea@5 mL hacminde ve 0,16
mg L* konsantrasyonunda Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(Il) iyonkar iceren pH'si 7,0'a
ayarlanmg olan numune c¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanangbaeltiler, 1 ile 10 mL
dak* arasinda d#sen farkli aks hizlarinda kolondan gecirildi. Modifiye silikalje
Uzerinde adsorplanan Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyanl 5 mL hacimdeki 1,0 M HNO
cOzeltisi ile elie edildi ve elde edilen c¢ozeltimlL'lik balon jojede toplandi.
Cozeltilerde yapilan 6lcumler sonucunda geri kantéam hesaplandi. Akihizinin
Ni(Il), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin geri kazanima etkisi Tablo 4.4.’de verildi ve
elde edilen dgerler yardimiyla cizilen grafi§ekil 4.3.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Aks hizinin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gekazanimina etkisi
% Geri Kazanim (%R)

Akis Hizi (mL dk:')

Ni(IT) cd(ln) Pb(Il)
1,0 101+ 3 99 + 2 100 + 3
2,5 99 + 2 99 + 3 100 + 3
5,0 99 + 2 98 + 1 100 + 2
7,5 100 + 3 93+ 3 100 + 2
10,0 9142 91+1 100 + 3

100 -
95 -
90 -
o
¥ 85
—o—Ni(ll)
80 == Cd(Il)
Pb(Il
75 | (1
70 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Akis Hizi ( mL dak.-1)

Sekil 4.3. Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin geliazaniminin akihizi ile deisimi



27

Sonugclar incelendginde Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gamanli olarak
kantitatif geri kazanimi akihizi 5 mL dk?* ve bu dgerin altindaki hizlarda elde
edilmistir. Bu nedenle ¢cadmanin sonraki basamaklarinda en yuksek hkai olan 5

mL dak:* numune alkg hizi olarak kullanild.

4.2.4. Cozelti hacminin etkisi

Cozelti hacminin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarin geri kazanimina etkisi 50 ile 500
mL arasinda dg@sen farkli hacimdeki numune c¢ozeltileri kullanilarakcelendi.
Cozelti hacminin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarin geri kazanimina etkisi sonuclari
Tablo 4.5.de verildi. Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyolarinin geri kazaniminin Cozelti
hacmi ile dgisimi Sekil 4.4."de gosterildi.

Tablo 4.5. Cozelti hacminin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(liyonlarinin geri kazanimina etkisi
Geri Kazanim ( %R)

Hacim (mL) Ni(ll) cd(ll) Pb(Il)
50 100« 2 99 + 3 98 £ 2
100 100 £ 2 98 + 2 101+ 3
250 99 + 2 100 £ 2 99 £ 2
500 97 £3 97 £3 95 + 3

100 ‘?\\
95 -
90 +
x
X 85 -
80 - == Ni(Il)
—m—Cd(ll)
75 A
Ph(ll)
70 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Cozelti Hacmi (mL)

Sekil 4.4. Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin gelkazaniminin ¢dzelti hacmi ile gigimi
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Elde dilen sonuglardan 500 mL numune hacminden DNid(Il) ve Pb(ll)
iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanifgni géstermektedir. Daha yuksek hacimler

pratikte uygulanmasi pek mumkin gortlniaiden dolayr cagiimadi.

Gelistirilen yontemin zenginkgirme katsayisi; en yiksek ¢ozelti hacminin (500) mL

en diguk elient hacmine (5 mL) oranindan hesaplandi Geol&rak bulundu.

4.2.5. Matriks iyonlarin etkisi

Matriks etkisi &ir metallerin gercek numunelerde tayin edilmesiridemli bir
problemdir. Bu cadmada bazi 6nemli matriks iyonlarinin Ni(ll), Cd(Ne Pb(ll)
iyonlarinin geri kazanimi tizerine etkisi inceler8lonuclar Tablo 4.6.’da verildi.

Tablo 4.6. Matriks iyonlarinin Ni(ll), Cd(ll) ve Pl iyonlarinin geri kazanimina etkisi
Geri Kazanim (%R)

Matriks iyonu Bilesigi Konsantrasyon . Cd(ll)  Pb(l)
1 Ni(Il)
(mg L)

Na’ NaCl 1000 100+1 98+2 1001
Na’ NaCl 12958 99+1 905 98+2

K* KCI 1000 100+1 100+1 1001
cg' CaCj 500 98+3 98x2 98+3
Mg** MgCl, 500 98+1 100+3 96+3

cr NaCl 20000 99+1 905 982
NOs KNO3 1000 97+3 100+1 95%2
Slo% K2SOy 1000 98+2 972 96+2
PO, * NagPOy 1000 103+2 98+2 95+3

Sonuclardan alkali ve toprak alkali metal iyonlamigalsilan konsantrasyonlarinda
Ni(Il), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin geri kazanimimonemli derecede etkilemeli
anlagiimaktadir. Su numunelerinde yaygin olarak buluBinNOs, SQ* ve PQ *
gibi anyonlarin da incelenen dgmlere kadar Ni(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin
geri kazanimina 6nemli bir etki yapmadiklari goréktedir. Sonug olarak uygulanan
zenginlgtirme prosedurinde incelenen matriks iyonlarinihrtden derisimlerinde

kantitatif geri kazanim sonuclari (>95) elde edshini Bundan dolay! gedtirilen
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metodun bu tdr iyonlarn iceren g cevresel su Orneklerine karili bir sekilde

uygulanabilecg sonucuna varildi.
4.2.6. Gelstirilen yontemin analitik performansi

Calsmada geltirilen metodun analitik performansi kolon kati fakstraksiyon

yontemi kullanilarak optimum kallar altinda dgerlendirildi.

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilny silika jel ile doldurulmg kolonda kati faz
ekstraksiyon yonteminin optimum §dlari; ¢ozelti pH'1 7,0, elient 5 mL 1,0 M
HNO; cozeltisi, eliient ve numune akmnizi 5 mL dak, maksimum uygulanabilir

cozelti hacmi 500 mL olarak bulundu.

Yontemin kesingi 50 mL hacminde ve 20 ng rifLkonsantrasyonda Ni(ll), Cd(Il)
ve Pb(Il) iyonlarini iceren numune ¢o6zeltisinin &zkgelgtirilen yontem ile tayin
edilerek incelendi. Ylizde geri kazanim ve yuzdgilbatandart sapma derleri

sirasiyla 98 ve 3 olarak bulundu.

Caligilabilen maksimum numune hacmi (500 mL), elientiae (5 mL) bélinerek

zenginlagtirme faktori 100 bulundu.

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilny silika jel 50 kez tekrar kullanim

dongustne sahiptir.

Ayrica gelgtirilen yontemin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlaricin g6zlenebilme
sinirlari da hesaplandi. Kor ¢ozeltinin (n=10) abaasinin standart sapmasinin 3
katinin () kalibrasyon grisinin ggimine oranindan hesaplanan Ni(ll), Cd(ll) ve
Pb(Il) iyonlarinin enstrimantal gbézlenebilme samrl(LOD) sirasiyla 10,7; 1,6 ve
31,4 pg [* olarak bulundu. Analitik gozlenebilme sinir isesgtimantal
gozlenebilme sinirinin zengigteme faktérine (100) boélinmesiyle Ni(ll), Cd(llev
Pb(Il) iyonlari icin sirasiyla 0,11; 0,02 ve 0,30y L* olarak hesapland.
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4.2.7. Gelstirilen yontemin dogrulu gu

Geligtirilen yontemin d@rulugu standart referans madde olan su numunesi
kullanilarak test edildi. Bu amagla LGC Limitebhgiltere)’den temin edilen ve eser
elementlerin katilngi (spiked) oldgu Ontario g6l suyu (NWTMDA-54.4) kullanildi.
Su numunesinden 20,0 mL alinarak optimgartlarda zenginktirme yapildi.

Bulunan sonuglar Tablo 4.7.’da verildi.

Tablo 4.7. Ontario g6l suyunda (NWTMDA-54.4) Ni(Igd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin degimleri

Ni(l1) Cd(Ir Pb(l1)
Sertifikali  Bulunan % Geri  Sertifikali Bulunan % Geri  Sertifikali  Bulunan % Geri
Degeri Degeri  Kazanim  Degeri Degeri  Kazanim  Degeri Degeri  Kazanim

(mgLh) (mgLh)  (%R) (mgLh) (mgL’) (%R) (mgLh) (mgLh)  (%R)
0337 0,320 95 0,158 0,155 98 0514 0,455 89
+0,031 +0,005 +0,017  +0,006 £0,045  +0,030

Elde edilen sonuclar piromellitik dianhidrit ile mlifiye edilmis silika jel
kullanilarak yapilan zenginjerme tekngi ile dogal su numunelerinde eser
analizlerin FAAS ile yapilabile@ni ortaya koymaktadir.

4.2.8. Gelstirilen yontem ile ¢cevresel su numunelerinde Ni(ll) Cd(Il) ve Pb(ll)

iyonlarinin derisimlerinin tayini

Gelistirilen yontemin cevresel numunelerde uygulanipulggmayacg; ekleme ve
geri kazanma caimalari ile ¢eitli su numunelerinde kullanilarak test edildi. sie
su numunelerinde Ni(ll) iyonlarinin degmleri Tablo 4.8.de, c¢gtli su
numunelerinde Cd(ll) iyonlarinin deimleri Tablo 4.9.’da ve ¢#li su

numunelerinde Pb(ll) iyonlarinin dgimleri Tablo 4.10.’da verildi.
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Tablo 4.8. Cgitli su numunelerinde Ni(ll) iyonlarinin dgmmleri (n=3, + standart sapma, n.d.: dlglilemedi)

Numune flave Edilen Bulunan % Geri % RSD
(ug L) (ug L) Kazanim
%R

- n.d. - -
Ceme Suyu 10 10,6 +0,4 106 + 4 3,8
16 16,3+0,8 102 +5 4,9
- 20+0,3 - 15
Cark Deresi 10 11,7+0,5 97 +4 4,3
16 17,3+£0,5 96 + 3 2,9
- 2,7+£0,5 - 19
Sakarya Nehri 10 125+£0,7 98+5 4,1
16 18,5+0,4 99 +2 2,2
- 20+0,3 - 15
Sapanca Golu 10 125+0,3 1032 2.4
16 18,3+0,5 102+ 2 2,7

Tablo 4.9. Cgtli su numunelerinde Cd(ll) iyonlarinin dgirnleri (n=3, + standart sapma, n.d.: 6lctlemedi)

Numune  Ilave Edilen Bulunan % Geri % RSD
(ug L) (ug L) Kazanim
%R

- n.d. - -
CemeSuyu 10 10,3+0,2 103 +3 1,9
16 16,3+0,5 102 +3 3,1

- n.d. - -
Cark Deresi 10 95+04 95+4 4,2
16 15,3+0,5 96 + 3 3,3

- n.d. - -
Sakarya Nehri 10 9,6 +0,5 975 5,2
16 15,3+0,9 96+ 6 59

- n.d. - -
Sapanca Golu 10 9,6 +0,3 96+ 3 3,1

16 156 +0,5 98 +3 3,2
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Tablo 4.10. Cgtli su numunelerinde Pb(ll) iyonlarinin dgmleri (n=3, + standart sapma, n.d.: dl¢ilemedi )

flave Edilen Bulunan % Geri % RSD
Numune (ug L) (ug L) Kazanim
%R

- n.d. - -
Cesme Suyu 10 10,2+£0,3 102 +£5 2,9
16 15,1 + 0,7 95+5 4,6
- 4,0+£0,8 - 20
Cark Deresi 10 13,7+ 0,7 98+5 51
16 20+0,8 100+ 4 4,0
- 6,0+14 - 23
Sakarya Nehri 10 16,3+0,5 102 £3 3,1
16 21,3+0,9 97 +4 4,2
- 4,3+0,9 - 21
Sapanca Golu 10 143+0,5 100+ 4 3,5
16 20,3+0,5 9+1 2,5

Elde edilen sonuclar, gal su numunelerinde eser dizeydeki Ni(ll), Cd(&)Rb(II)
iyonlarinin piromellitik dianhidrit ile modifiye abinig silika jel doldurulmy kolon
kullanilarak kati faz ekstraksiyon tekiyle zenginlgtirilip FAAS ile tayinlerinin

yapilabilecgini ortaya koymaktadir.
4.2.9. Modifiye silika jelin adsorpsiyon kapasitesi

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilmy silika jelin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlari icin adsorpsiyon kapasitesini belirlemeRagiyla her bir metal iyonunun 50
mL hacminde ve pH’'si 5,5 olan ¢Ozeltileri hazirlanBu c¢o6zeltiler ile 0,050 g
modifiye silika jel, kapakli erlen (250 mL) icinekularak 240 dakika sireyle 20 +
2 °C’de sicaklhk kontrollii orbital calkayaci ile caladi. Bu §lemin sonunda,
suispansiyonlarin mavi bant stizgegikia ile sizilmesiyle elde edilen ¢ozeltilerde
kalan metal iyonlarinin derimleri alevli AAS ile tayin edilerek modifiye silik jelin
adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi.

Piromellitik dianhidrit ile modifiye edilny silika jelin Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlari icin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 38gtg* (0,57 mmol §); 26,2 mg ¢
(0,23 mmol §) ve 66,6 mg § (0,32 mmol &) olarak bulundu.



BOLUM 5. TARTI SMA VE ONERILER

Bu calsmada kolon kati faz ekstraksiyon tekinkullanilarak Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin zenginlgtirme sartlari aratirildi. Kolon dolgu maddesi olarak kullanilan
piromellitik dianhidrit bagli silika jel sentezlenerek FT-IR spektroskopisi ve

elementel analiz ile karakterizasyonu yapildi.

Yapilan calgmada Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin zengink&rilmesi icin
optimum sartlar; numune c¢o6zeltisinin pH’'st 7,0, gkinizi 5 mL/dk., maksimum
cozelti hacmi 500 mL ve eliient olarak 5 mL hacmkidenol L HNO; ¢ozeltisi
olarak belirlendi. Matriks iyonlarinin vaginda bile % 95’in Gzerinde kantitatif geri

kazanimlar elde edildi.

Gelistirilen yontem Ni(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinibulund@gu standart referans
su numunesine uygulandi. @ suyu, Sapanca Goliu, Cark Deresi ve Sakarya
Nehrinden alinan su numunelerindeki Ni(ll), Cd{§ Pb(ll) deimleri gelistirilen

yontem kullanilarak tayin edildi.

Sonug olarak, piromellitik dianhidrit ile modifiyedilmis yeni bir silika jel ile ¢gitli
cevresel su orneklerinde eser duzeyde bulunan)N@(11) ve Pb(ll) iyonlarinin
kolon kati faz ekstraksiyonu yapildiktan sonra FARS baarili bir sekilde tayin

edilebilecgini ortaya koyan yeni bir analitik prosedur getildi.
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