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OZET
Miireksid ve kinolin saris1 ile kaplanmig Amberlit XAD-4 ve XAD-16 regineleri hazirland: ve
sulu ¢dzeltilerden bakir iyonunun zenginlestirilmesine uygulanmasi incelendi.

Kaplama, regineler miireksid ve kinolin sarisinin sulu ¢ozeltileriyle muamale edilerek
gergeklestirildi.En uygun kosullarin saptanmasi i¢in kesikli ve kesiksiz teknikler, adsorbanin
tiirli ve pH gibi parametreler incelendi. En yiiksek adsorpsiyon miireksid i¢in pH=8" de XAD-
4 tizerinde, kinolin saris1 i¢in ise pH=2" de XAD-16 iizerinde gergeklesti. Miireksidin
kaplanmasi igin yapilan ¢aligmalarda kesikli teknik ile daha iyi sonuglar elde edildi. Kinolin
sarisinda ise her iki teknik ile benzer sonuglar elde edildi, ancak kolaylik yoniinden kesiksiz
yontem tercih edildi.

Bakirin tutulmasina pH’ 1n etkisi incelendiginde, tutulmanin her iki madde i¢in pH=8-9’ da en
yiiksek oldugu gorilldii. Bu denemelerde eluentteki bakir konsantrasyonu atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ile tayin edildi.

Kaplanmig regine iizerinde tutulmus olan bakirin desorpsiyonunu incelemek igin asetonda ve
suda hazirlanmig 1 M HCI ve HNO; ¢6zeltileri kullamldi. En yiiksek geri kazanim ( % 95) 15
ml asetonda hazirlanmig 1 M HCI ¢6zeltisi ile elde edildi.

0,5 g regine igeren 10 cm uzunlugunda 0,7 cm i¢ ¢apli kolon kullanilarak miireksid igin en
fazla 100 pg bakir ve 150 mL sulu ¢6zeltide zenginlestirme faktdrii 30 , kinolin sarisinda ise
yine 100 pg bakir ve 250 mL sulu ¢6zeltide zenginlestirme faktorii 50 olarak hesaplanda.

Anahtar Kelimeler: Miireksid, Kinolin Saris1, Bakir, Onzenginlestirme, AAS
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ABSTRACT

Amberlite XAD-4 and XAD-16 resins impregnated with murexide and quinoline yellow were
prepared and they were investigated for the preconcentration of copper ion from aqueous
solutions.

In order to impregnate the resins, aqueous solutions of murexide or quinoline yellow were
contacted with resins.Optimal conditions were studied such as batch and column technique,
adsorbent type, pH and equilibration time for batch technique. Maximum adsorption was
achieved at pH=8 on XAD-4 for murexide and at pH=2 on XAD-16 for quinoline yellow.
For the impregnation of murexide, better results were obtained by batch technique. For
quinoline yellow, similar results were obtained using both techniques, and column technique
was preferred because of its convenience.

The effect of pH on the sorption of copper was studied and the results showed that sorption is
maximum at pH=8-9. In these experiments copper concentration in the eluate was determined
by atomic absorption spectrophotometry.

In order to investigate the desorption of copper from impregnated resins, 1 M HCI and HNO;
solutions in water and acetone were used.

Maximum recoveries ( % 95 ) were obtained with 15 mL of 1 M HCI solution in acetone.
Using a column ( 10 cm long and 0,7 cm inner diameter ) containing 0,5 g of resin (2,5 cm
bed height), a preconcentration factor of 30 was obtained upto 100 ug of copper and 150 mL
of aqueous solution for murexide impregnated resin. For quinoline yellow impregnated
resin, preconcentration factor was calculated as 50 upto 100 pg of copper and 250 mL of
aqueous solution.

Key Words: Murexide, Quinoline Yellow, Copper, Pre-concentration, AAS
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1. GIiRiS

Agir metal iyonlarinin gesitli ortamlardaki eser miktarlarinin analizinde hem konsantrasyonu
yikseltmek hem de matriks etkisini Onlemek igin c¢esitli zenginlestirme teknikleri
kullanilmaktadir.

Giinlimiizde kat1 faz ekstraksiyonu bu amagla ¢ok yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Metal
katyonlarinin kati faz ekstraksiyonu ile 8nzenginlestirilmesinde, uygun ligandlarin bir destek
izerine tutturulmasiyla hazirlanan fazlar metallere kargi segici davranmakta ve yiiksek
zenginlestirme oranlan saglamaktadir.

Bu caligmada miireksid ve kinolin sarismmin XAD reginelerin {izerine kaplanmasiyla
hazirlanan kat1 fazlar {izerinde bakir iyonunun sulu ¢6zeltilerden zenginlestirilmesi

incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 ONZENGINLESTIRME

Eser metallerin spektrofotometrik, atomik absorbsiyon spektrometrisi ve ICP-AES ( indiiktif
eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi ) gibi yOntemlerle analizinde baslica
zorluklar, az miktardaki metal konsantrasyonu ve fazla miktardaki matriks iyonlaridir. Bu
sebeple hem matriks etkisini azaltmak hem de ¢6zeltideki metal konsantrasyonunu artirmak
ve dolayisiyla duyarligi iyilestirmek icin Onzenginlestirme islemi veya segici bir ayirma
kademesi uygulanir. Zenginlestirme y6ntemleri eser metal iyonlarinin rutin analizinde degisik
alanlarda basit, hizl1 ve ucuz bir sekilde kullanilabilir.

Zenginlestirme amact ile uzun yillardan beri gesitli teknikler kullanmlmaktadir.

Bunlar arasinda baglangicta kullamilmig olan ¢oziicliniin buharlagtirilmas: ve ¢oktiirme
teknikleri giinlimiizde hemen hemen terkedilmistir. Sivi-sivi ekstraksiyonu eski bir teknik
olmakla birlikte kompleks olusumu ve pH ayarlamasinin sagladig: avantajlar sebebiyle hala
kullamlmaktadir. Yine eski bir teknik olan elektrolizin anodik siyirma tekniiyle
kombinasyonu halen sik¢a kullamilan popiiler bir zenginlestirme yontemidir. Giinlimiizde
metallerin  zenginlestirilmesinde en fazla kullamlan teknikler iyon-degistirme ve
adsorbsiyondur. Bu uygulamalarda kesikli ( batch ) ve kesiksiz ( kolon ) tekniklerinin her ikisi
de kullanilmaktadir. Ayrica; ticari olarak temin edilen kati-faz ekstraksiyon kartuslar da sik¢a
kullamlmaktadir. Son yillarda kati-faz mikro ekstraksiyon teknigi de dikkat ¢ekmektedir.
Gerek iyon degistirme gerekse adsorbsiyon tekniklerinde kompleks olusumundan da
yararlaniimakta bdylece daha iyi bir secicilik saglanmaktadir. Bu uygulamalarda ilk onceleri
metal katyonlari uygun ligandlarla kompleksleri haline dontstiiriildiikten sonra cesitli
adsorbanlar yada yiiklti kompleksler durumunda iyon degistiriciler iizerinde sorbe edilmekte
ya da ligandin polimer adsorban veya silikajel gibi uygun bir destek iizerine immobilize
edilmesiyle hazirlanan kelat regineleri lizerinde metal katyonu kompleks olusturarak

tutunmaktadir.



2.1.1 Metallerin Kompleksleri Halinde Sorpsiyon Yoluyla Zenginlestirilmesi

Cesitli metal katyonlarimin uygun ligantlarla kompleksleri haline dontistiiriildiikten sonra
cesitli materyal {izerinde zenginlestirilmesi ile ilgili teknikler ¢ok yaygin kullamlmigtir. Bu
calismalarda aktif karbon, polietilen, naftalen, seliiloz nitrat ve ¢esitli XAD reg¢ineleri gibi
adsorbanlar ve ¢ok cesitli ligandlar kullamilmustir. Zenginlestirmeden sonra metallerin
kantitatif Ol¢imii basta AAS olmak {izere ¢esitli yontemlerle yapilmigtir. Bu teknigin
dayandigi prensip Sekil 2.1° de gosterilmektedir. Bu prosediirde metal kompleksi materyal
tizerinde sorbe edilmekte, daha sonra kiigiik bir hacimde uygun bir eliisyon ¢6zeltisi ile geri
kazanilmaktadir. Eltientteki metal konsantrasyonlar1 spektrofotometri, atomik absorbsiyon
spektrofotometrisi, ICP-MS gibi y6ntemlerle tayin edilmektedir. Cizelge 2.1’ de bu konuda

yapilmis olan ¢aligmalar goriilmektedir.

Eser element

l

Uygun bir forma déniigtim

(metal kelat1 veya inorganik kompleks)

Sorpsiyon

l

Eser metalin uygun bir eliisyon ajantyla

desorbe edilmesi

l

Tayin
Alevli AAS, grafit firrn AAS,spektrofotometri vb

Sekil 2.1 Metal katyonlarinin kompleksleri halinde zenginlestirilmesi



Cizelge 2.1 Metallerin kompleksleri halinde 6nzenginlestirilmesi

Adsorban Ligand Metal Ornek Kaynak
Polietilen Donascimento,
Tozu Krom Azurol S Be Schwedt (1993)
Aktif Ditiyofosforikasid-
Karbon | 0-0-dietil ester Cu, Cd, Pb Zn metali Elci (1993)
Aktif Yaman, Gilicer
Karbon 8- hidrosi kinolin Cd, Pb Sebze (1995)
Bis(2-hidroksietil) As. Bi. Co
XAD-4 ditiyokarbamat %u Hg Deniz suyu King, Fritz (1985)
4-2 Tiyoazolilazo
XAD-16 resorsinol Cu, Ni, Fe Endiistriyel giibre | Soylak vd. (1997)
Hexametil ditiyo
XAD-16 karbamat Cesitli Gol suyu Tokelioglu (1997)
XAD-2 | Tiyazolilazonaftol Zn, Cu Maden suyu Ferreira vd. 1998)
. Pourreza,
Naftalen | Eriokrom siyahi R Al Sertifikall | 5ot o our (1999)
ref.metaryel
Aktif
; . Cu, Mn, Co, .
Karbon Pirokatekol Viyole Cd, Pb, Ni Su Narin vd. (2000)
XAD-16 Borat Cesitli Gol suyu Tokalioglu (2000)
Moyano vd.
XAD-7 8- hidrosi kinolin Bi Insan kam (2001)
Aktif Kubota vd.
Karbon Pirogallol Sb Maden suyu (2001)
Seluloz _ . .
nitrat Kalmagit Cr, Co, Cu, | Mineral veigme | o 10 vq (2002)

Fe, Pb

suyu




2.1.2 Cesitli Ligandlarm Tutturuldugu Fazlar Uzerinde Zenginlestirme

Metal katyonlarimin ayrlmasi ve zenginlestirilmesinde segiciligi artirmak tizere gesitli
ligandlarn tutturulmastyla (immobilize edilmesiyle ) hazirlanan fazlarla ilgili ¢aligmalar son
yillarda olduk¢a yaygmnlagmistir. Bu caligmalarda immobilizasyon iki tiirld
gerceklestirilmektedir.

a) Ligandin fiziksel olarak adsorblanmasi.

b) Ligandin uygun bir reaksiyon ile baglanmasi

a) Fiziksel Kaplama

Ligandin ¢ozeltisi ile kesikli yada kesiksiz yontemle muamele ile gergeklestirilen bu teknikte
Amberlit regineleri, silikajel, anyon degistirici regineler, C18 membran yada kartus ve agaroz
kullamlmistir. Kesikli yontemde kaplanacak olan materyel ligandin farkli g¢oziiciilerdeki
cozeltisi ile ya bir siire hareketsiz bekletilmekte yada magnetik karistiric: ile kangtirilmakta

veya ¢alkalayicida ¢alkalanmaktadar.

Deniz suyundan eser metallerin zenginlestirilmesi amaciyla Japonya® da yapilmis olan bir
¢alismada ( Isshiki vd.,1987 ) XAD-4 reginesi 7-dodesenil-8-kinolin ile bu ligandin HCT’ 1i
asetondaki ¢ozeltisiyle magnetik kangtiricida karigtiriimasi yoluyla kaplanmistir. Cesitli
metallerin deniz suyuna  ng / L diizeyinde katilmasiyla hazirlanan analiz 6rneklerinin bu
kelat recinesi tizerinde zenginlegtirilmesinden sonra alevli yada grafit finn atomik
absorbsiyon spektrometrisi ile analizi sonucunda geri kazanmim degerlerinin % 63 ile 107

Ppory

arasinda degistigi belirtilmistir.

Hoshi ve calisma arkadaglar1 (1994 ) XAD-7 iizerine glioksal ditiyosemikarbazon, glioksal bis
(4-fenil-3-tiyosemikarbazon) ve dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon)’ u emprenye
ederek hazirladiklar kelat regineleri {izerinde bakir, kadmiyum, kursun, palladyum ve civa

katyonlarini zenginlegtirmislerdir.

Aym aragtrmacilar (1997 ) bir bagska ¢ahismada, dimetilglioksal bis(4-fenil-3-

tiyosemikarbazon)’ u Amberlit XAD-7 iizerine immobilize ederek sulu ¢ozeltilerdeki



palladyum ( IT ) ve platin ( II )’ nin Snzenginlestirilmesinde kullanmiglardir. Metal iyonlari
immobilize edilmig recine lizerine pH=2" de yliklenmis ve N-N-dimetil formamid ile
kompleksleri halinde elue edilip HPLC ile tayin edilmistir.

Nadir toprak elementlerinin X-ray floresans spektrometrisi ile analizinden &nce
Onzenginlestirilmesi igin torin (0-(3,6-disiilfo-2-hidroksi-1-naftilazo)-benzen arsenik asit) adl
azo bilesiginin 5.10° M sulu ¢6zeltisiyle bir gece ¢alkalamak suretiyle kapladiklart XAD-7’
yi kullanmuglardir. ( De Vito vd., 1999 )

Gergek deniz suyundaki eser elementlerin ICP-MS ( indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometrisi ) ile tayininde metallerin zenginlestirilmesinde kullanilmak iizere Amberlit
XAD-7, (Kelex-100) (7-(4-etil-1-metiloktil)-8-hidroksikinolin) ile ligandin HCI igeren
metanoldeki ¢ozeltisiyle bir giin ¢alkalanarak kaplanmigtir. ( Ferrarello vd., 2001 )

Merdivan, Diiz ve Hamame1’ nin yaptiklar1 bir ¢aligmada ( 2001 ) ise XAD-16 {izerine N,N-
dibutil-N’-benzoiltiyotire ( DBBT ) etanoldeki 0,1 M c¢ozeltisi ile 1 saat bekletilerek
kaplanmigtir. Hazirlanan bu regine tizerinde uranyum ( VI ) iyonunun sorpsiyonu pH=5" de
yine kesikli yontem ile gerceklestirilmis, desorpsiyon i¢in ise 0,1 M HNO; ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Bu ¢ozeltideki U ( VI ) iyonunun tayini ise arsenazo ( III ) kompleksinin
absorbansi okunarak spektrofotometrik yontemle yapilmistir. Cesitli 6rneklerle yapilan

uygulamalarda % geri kazanim 95-97 arasinda bulunmugtur.

Tewari ve Singh ( 2002 ) kursunun dnzenginlestirilmesi amaciyla yaptiklar bir ¢aligmada

XAD-7 lizerine ksilenol oranj kaplamislardir.

Silikajel kullanilarak yapilan ¢aligmalarda Pd ve Pt igin Nitrozo-R-tuzu (3-hidroksi-4-nitrozo-
2,7-naftalen disulfonik asit disodyum tuzu ) ( Flieger ve Przeszlakowski , 1985 ), Fe** iin
secici olarak tutulmasi ve tiirlendirmesi i¢in 2-merkapto benzimidazol ( Bagheri vd., 2000 ),
nehir suyunda civa ( II ) ve metil civa tiirlerinin tayini i¢in yine 2-merkapto benzimidazol
( Bagheri ve Gholami, 2001 ), Sn ( IV ) i¢in kuersetin ( Zaporozhetz vd., 2001 ) ligandlan

ile ligandin ¢6zeltisiyle bir siire karigtirilarak kaplama yapilmigtir.

Kuvvetli anyon degistirici regine lizerine 2-(tetraazolilazo)-1,8-dihidroksinaftalen-3,6-
disulfonik asit ve 1-(tetrazolilazo)-2 hidroksinaftalen-3,6-disulfonik asit kaplanarak bakir,



¢inko, kadmiyum ve toryum iyonlarinin ( Pesovento vd., 1994 ); Nitrozo-R-tuzu (3-hidroksi-
4-nitrozo-2,7-naftalen disulfonik asit disodyum tuzu ) kaplanarak kobalt ( II ) ve demir ( III )

( Moldovan vd., 1998 ) iyonlarinin 6nzenginlestirilmesi incelenmisgtir.

Oktadesil silika (C 18) membran disk veya kartusun da permanent kaplama teknigiyle
kaplanmastyla ilgili ¢aligmalar yapilmigtir. Shamsipur ve arkadaglar1 ( 2001 ), membran disk
{izerinden 11-hidroksinaftalen-5,12-kinon’ un metanoldeki ¢6zeltisini gegirerek, Yamini ve
calisma grubu ( 2002 ) ise kartusun i¢inden kinalizarinin asetondaki ¢6zeltisini gegirerek
olusturduklart segici fazlar tizerinde bakir ( II ) ve berilyum ( II ) iyonlarin1 zenginlestirdikten
sonra alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi ile tayin etmislerdir.

Nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonunu saglamak amaciyla ( Matsunaga vd., 2001 )
2-etilhekzil hidrojen 2-ctilhekzil fosfonat (PC-88A)’ in Amberlit XAD-2, XAD-4, XAD-16
ve XAD-7 lizerine immobilize edilmesiyle hazirlanan bu regineye metal iyonlari pH=3,5> da

yiiklenmistir.

Bir diger galiyjmada ise destek olarak agaroz, ligand olarak iminodiasetik asit kullanilmus,

bakir ve kadmiyum iyonlar1 kesikli ydontem ile zenginlestirilmigtir. ( Noressan vd., 1998 )

b) Kimyasal Kaplama

Bu caligmalarda silikajel, ¢esitli regineler, C 18 ve gesitli fiberler gibi materyal iizerine g¢ok

cesitli ligandlar farkli kimyasal reaksiyonlar ile baglanmigtir. Cizelge 2.2° de bu tiir

uygulamalardan 6rnekler verilmistir.



Cizelge 2.2 Kimyasal kaplama ile yapilan ¢alismalar

Adsorban Ligand Metal Ornek Kaynak
XAD-4 Hegzil tiyoglikolat | Ag(D),Bi(IID), Mayers ve Fritz,
Hg(IT), Au(III) 1976
. . Ag(D),Bi(III),Sn o
XAD-4 Tiyo glikol Phillips ve
o2 . (Iv),Sb(11I),Hg Salamura suyu .
oksiloksi metil (D), Au(II) Fritz, 1978
Willie vd., 1998
Silikajel | 8- hidrosi kinolin Cu, Mn, Co, Cd, Deniz su Sturgeon vd. ,
Pb, Ni,Zn,Fe Y] 1981
Porlar Etilen diamin Cu(I Kwitek vd.,
kontrollii 1982
cam
2-Pridin karboksi
Silikajel aldehid fenil . Watanesk ve
hidrazon Fe,Co,Ni,Cu Schilt, 1986
Silikajel Merkapto . Volkan ve
Zn,Cuy, Cd, Pb Deniz suyu Ataman , 1987
Silikajel Iminosalisil Cu, Co, Cd, Kubota ve
Ni,Zn,Fe Moreira, 1989
Silikajel Tag eter Pd,Au,Ag, Bruening ve
Hg(II) Tarbet, 1991
Porlan Desferri oksamin Al Ljunggren vd.,
kontrolli 1992
cam
XAD-2 Alizarin Red-s Pb,Cd,Zn.Ni Su Saxena vd. ,
1994
3-Hidroksi-2-metil-
Silikajel 1,4-naftakinon Fe.Cu,CoZn | Siit,celik, vitamin | Garg vd. , 1996

preparatlari




Silikajel | Eriokromsiyahi-T ZnMg,Ca Mahmoud,
1997
Silikajel | 5-Formil-3-arilazo- .. Mahmoud ve
salisilik asit FedlID) (segict) Soliman, 1997
PS-DVB Azobenzil Pb,U,Cu Nehir ve deniz
%2 fosforikasit suyu Ueda vd. , 1998
Polivinilpiri . Shah ve
din Ditizon Cu,Ni,Zn Surekha, 1998
Poliakrilo | Amino fosforik asit | Nadir toprak Deniz su
nitril ve ditiyokarbamat | elementleri YU | Zhang vd., 1998
N-Hidroksi etilen
XAD-4 diamin Fe(III) ve Standart deniz | Hirata vd. ,
toplam Fe suyu 1999
Silikajel | Ditiyokarbamatlar He(IT) Mahmoud,
1999
XAD-2 Tiyosalisilik asid | Cu,Cd,Zn,Ni,Co | Nehir ve musluk | Tewari ve
Fe(IID) suyu Singh, 2000
. Cu, Co, Cd,
XAD-2 o-Amino fenol Ni.Zn.Pb Su Kumar vd.,
2000
Polisitiren PAN Toplam Hg Su,siit ve idrar Hafez vd., 2001
Cu, Co, Cd, .
XAD-2 Prokatekol Ni,Zn,Fe Su Tewari ve

Singh, 2001
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PS-DVB

6-merkapto

Cevre
0,
(%8) purin Hg(ID),Ag Srnekleri Mondal vd. , 2001
XAD-4 o-Vanilin La(III),Ce(1ID), Jeolojik
XAD-2 semikarbazon Th(IV),U(VI), materyel, | Jainvd., 2001
Cu(Il),Zn(I1),Pb(II) | Nehir suyu
Poliakrilo nitril | Fenil hidrazid ve | Ga(III),In(III),Bi(1II)
fiberi fenil amidrazone | Sn(IV),Cr(III),VO(I) Chang vd. , 2001
Ti(IV)
Ag(D,Bi(III),Sn(1V),
Pamuk fiber Tiyol Cu(ID),In(IID),Pb(I), Yu vd. , 2001
Cd(ID),(ID),Co(1D),
Ni(II), TL(I)
7-(4-etil-1-
C18 metiloktil)-8- Bravo- Sanchez
hidroksikinolin Pb ve Hg Deniz suyu | vd., 2001
(Kelex 100)
Silikajel Sif bazlar Soliman vd. , 2001
Cu,Ni,Fe,Zn,Cd,Pb
Silikajel 2,4-Dikloro .
asetik asit Cu,I(\:I:iZn, Prado ve Airoldi,
2001
Silikajel Purpurogallin Mahmoud ve Al
Fe(I1I) (segici) Musluk suyu | saadi, 2001
Pol@knlomtnl 8-H1dr9k51 Cr(IID-Cr(VI) Nehir suyu Wen vd. , 2002
fiberi kinolin ayrilmasi
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2.2 XAD RECINELERI

2.2.1 Ozellikleri

Polimerik adsorbanlardan olan Amberlit XAD reginelerinin fiziksel 6zellikleri ve yiiksek
adsorbsiyon kapasiteleri nedeniyle bu reginelerin sulu ¢6zeltilerdeki metal komplekslerini
adsorplamasindan eser metal zenginlegtirilmeleﬁnde genis capta yararlamlmistir. Metal
komplekslerinin adsorbsiyonunda bu reginelerin kullanimi giderek artmaktadar.

Amberlit XAD adsorbsiyon regine ailesi iki ana gruba ayrilir. Polistiren - divinil benzen
( PS- DVB ) temelli regineler ve poliakrilik asit esteri ( PAA-E ) temelli regineler. Amberlit
XAD regineleri asidik ve alkali ¢ozeltilerde ve tiim organik ¢oziiciilerde C 18, silikajel ve
benzer sorbentlere gore daha kararhidir. Bu maddeler makro gézenekli yapilarindan ileri gelen
organofilik karakterleri nedeniyle organik materyeller ve organik metal kompleksleri igin
adsorban olarak genis &lgiide kullanilir. Amberlit XAD reginelerinin baz1 6zellikleri Cizelge
2.3’de; kimyasal bilesimleri ise Sekil 2.2’ de verilmigtir.

XAD-1, -2, -3, -4, -5, -16, ve —1180 regineleri hidrofobik nonpolar bir ylizeye sahip
polistiren-divinil benzen kopolimerleridir ( PS-DVB ). Bunlar XAD regineleri arasinda en
diisiik yiizey polaritesine sahiptir. Bu seri igerisinde artan ylizey alamyla birlikte regine
kapasitesinde de goze c¢arpan bir yikselme goriilir. PS-DVB kopolimerleri kolayca
islanmazlar ve hidrofobik yapilari nedeniyle ancak az miktarda su adsorblayabilirler.
Aromatik bir karaktere sahiptirler ve iyon degistirme kapasiteleri yoktur.

Amberlit XAD-6, -7, -8, -9 ve —11 re¢ineleri hidrofilik bir yiizeye ve orta derece polariteye
sahip poliakrilik asit ester polimerleridir ( PAA-E ). Daha kolay 1slanirlar ve daha ¢ok su
adsorplarlar. Bu regineler aromatik degildir ve ¢ok diisikk iyon degistirme kapasitesine
sahiptirler( Amberlit XAD-8 i¢in gram bagina yaklagik 10 miliegdegergram ).

PS-DVB regineleri ve PAA-E reginelerinin kimyasal bilesimindeki farkliliklar reginelerin
1slanabilirligini ve ellisyon verimini etkiler. Amberlit XAD reginelerinin adsorblanabilen
bilesiklere kars1 affinitesi; spesifik yiizey alanlari, polariteleri ve spesifik por hacimleri ile
iligkilidir. Genellikle ayn1 yapidaki reginelerden XAD-4, XAD-16 gibi genis ylizey alanina
sahip olanlar tercih edilir.

Genis ylizey alanli ve makro gozenek yapilan dolayisiyla dnzenginlestirme, izolasyon ve
cesitli bilesiklerin kromatografik ayrilmas i¢in uygun olan Amberlit XAD reginelerinin

kullanimi aktif karbon kullanimina kars1 {istiindiir. Ciinkii bu regineler eliisyon i¢in daha
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uygundur ve kontaminasyon riski tagimazlar. Ayrica XAD regineleri daha biiyiik adsorbsiyon
kapasitesine sahiptirler ve eliisyon aliimina, silikajel vb.den daha kolaydir.

o 3-*-032*-“ i caz"“cﬁ m— o >
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e CH et K
Ciy Chy Chg Chy UHg Clly
Amberlte XaD-6 amberlite X80-7 fAmberlite XAD-3

Sekil 2.2 Bazi Amberlit XAD reginelerinin kimyasal yapilari
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Cizelge 2.3 Amberlit XAD reginelerinin karakteristik zellikleri

Spesifik Yiizey Por ¢apl Por hacmi Dipol momenti
Alam A) (mL/g%) (D)
(m’/g)
A-Polistirendivinilbenzen
Amberlit XAD-1
et 100 200 35,2 0.3
Amberlit XAD-2
330 90 42
Amberlit XAD-3
526 44 38,7
Amberlit XAD-4
750 50 51 0,3
Amberlit XAD-5
ert 415 68 43.4
Amberlit XAD-16
et 825 100 60
lit -11
Amberlit XAD-1180 650 140 65
B-Poliakrilik asit esteri
Amberlit XAD-6
e 663 498 49,3
Amberlit XAD-7
et 450 80 55 1.8
Amberlit XAD-8
ert 140 250 52 1,8
Amberlit XAD-9
70 370
Amberlit XAD-11
ert 170 350
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2.2.2 Analitik Uygulamalan

Daha onceki bolimlerde goriildiigti gibi XAD regineleri gerek dogrudan gerekse bazi
ligandlar immobilize edilmis olarak hem organik bilesiklerin hem de metal katyonlarin
zenginlestirilmesi i¢in kullanilmaktadir.

Metal katyonlarmin zenginlestirilmesi ile ilgili uygulamalar daha Once ayrintili olarak
verilmisgtir.

Organik maddelerin zenginlestirilmesine 6rnek olarak Kim ve ¢aligma gurubunun ( 1999 ) bir
porfirin ile kimyasal olarak modifiye ettikleri XAD reginelerini sudaki fenol ve
klorofenollerin zenginlestirilmesinde kullandiklar: galigma gosterilebilir.

XAD reginelerinin diger bir analitik uygulamasi ise spektrofotometrik sensérlerin yapmmudir.

Metal iyonlarinin kantitatif analizi icin XAD regineleri lizerine ¢esitli ligandlarin immobilize
edilmesi spektrofotometrik sensorlerin yapimina da temel olusturmaktadir. Vaughan ve
Narayanswamy ( 1998 ) ise agir metal iyonlarinin tayini i¢cin XAD-4 {izerine Br-PADAP’ 1
( 2-(5-Bromo-2-pridilazo)-5-(dietilamino)fenol ) immobilize etmisler. Immobilizasyonu Br-
PADAP’ 1n metanollii ¢6zeltisinin XAD-4 ile 4 saat bekletilmesiyle saglamiglardir. Malcik ve
arkadaglarinin yaptiklar1 ¢aligmada ( 1998 ), 1-nitrozo-2-naftol ( NN ), 4-( 2-piridilazo )
resorsinol ( PAR ), 2,4-dinitrozoresorsinol ( DNR ) ve 1-( 2- piridilazo )-2-naftol ( PAN )
ligandlarim1 XAD-4, XAD-7 gibi iyon degistirici recineler iizerine immobilize ederek

hazirladiklar1 optik sensérleri, suda bulunan agir metal iyonlarinin tayininde kullanmglardir.

Bir diger aragtirmada ise, bakir ( II ) iyonunun analizi i¢in XAD-7 iizerine fast sulphon black
F immobilize edilmistir. Iimmobilizasyon ligandin sulu ¢zeltisinin regine ile iki saat siireyle

calkalanmasiyla saglanmistir. ( Mahendra vd. , 2002 )

Yusof ve Ahmet ( 2003 ) gallosiyaninin XAD-7 {izerine immobilize edilmesiyle hazirladiklari

spektrofotometrik sensorii eser miktardaki kursun tayininde kullanmuglardar.



15

2.3 MUREKSID

2.3.1 Ozellikleri

H 0O
\ + -
N H,N'O H
O>< ~ N
N N / >:O
Ho%
&
H

Sekil 2.3 Miireksidin yapis1

Amonyum purpurat, 5,5'-nitrilodibarbiturik asit monoamonyum tuzu
Molekiil formiilii : CgHgNgOg

Elementel Analizi  : C (%33,81) H (%2,84) N (%29,57) O (%33,78)
Molekiil agirlig : 284,2 g/mol

Mor kirmiz1 kristal yapidadir. Suda az ¢oziintir, sulu ¢6zeltisinin absorpsiyon yaptigt Amax
degeri 520 nm’ dir. Alkol ve eterde ¢oziinmez.(Merck&CO., INC 1989)
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2.3.2 Miireksid ile Yapilan Cahsmalar
Cok uzun zamandir metal katyonlarnin kompleksometrik titrasyonunda metalokromik
indikatér olarak kullanilmakta olan miireksidin katyonlarla olusturdugu kompleksler bu

metallerin titrimetrik ve spektrofotometrik analizinde kullanilmaktadar.

Jain ve Gupta-Bhaya (1992), FEu(Ill)-miireksid kompleksinin olusum sabitini
spektrofotometrik yontemle saptamiglardir. Shamsipur ve ¢alisma grubunun (1993)
arastirmalarinda ise miireksidin Co**, Ni**, Cu?*, Zn**, Cd*" ve Pb** katyonlartyla olusturdugu
komplekslerin farkli ¢dziicii ortamlarindaki spektroskopik ozellikleri ve olusum sabitleri

incelenmis ve ayrica komplekslerdeki metal/miireksid mol oram saptanmigtir.

Spektroskopik g¢aligmalara bir 6rnek olarak kalsiyumun biyolojik drneklerdeki (Ettori ve
Seoggan, 1961 ) ve zirkonyum tuzundaki (Gordon ve Norwitz, 1972 ) tayini gosterilebilir.
Ayrica Russell ve arkadaglar ( 1961 ) Sr?*, Malik ve Ashraf ( 1968 ) V**, Th*" ve Ce’* ‘un
miireksidle komplekslerinin hem mol orani saptamis hem de bu iyonlarin spektrofotometrik

tayinini yapmuglardir.

Miireksid i¢in Boliim 3.3.1.1° de yapilan galismalarda elde edilen spektrum degerleri asagida
verilmigtir. ( Amax=519 nm )

pH=4 pH=6 pH=8 pH=10
XAD-4 0,73 0,96 0,83 0,82
XAD-7 0,68 0,97 0,87 0,94
XAD-16 0,75 0,95 0,83 0,82
Silikajel 0,64 0,99 0,94 0,95

Bos Deneme 0,63 1,01 0,93 0,92
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2.4 KINOLIN SARISI

2.4.1 Ozellikleri

HOsS  HO5S

X OH
N
N
0]
2-(3-hidroksi-1-okso-1H-inden-2-yl)kinolin-4,5-disulfonik asit

Sekil 2.4 Kinolin sarisimn yapisi

Molekiiler Formiili = CigHii N Og S,

Molekiil Agirlig = 433,414 g/ mol

Elementel Analizi = (%49,88) H (%2,56) N (%3,23) O (%29,53) S (%14,80)
Molar Hacim = 2383 +3,0cm’

Kirilma Indisi = 1,784 + 0,02

Yiizey Gerilimi =102,7 % 3,0 din/cm

Yogunluk = 1,818 + 0,06 g/cm’
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2.4.2 Kinolin Sarisi ile Yapilan Caliymalar

Kinolin sansi ile ilgili olarak yapilan kaynak aragtirmasinda bu maddenin analitik kimyada
sadece redoks titrasyonlaninda indikatSr olarak kullamlmis oldugu gorilmiistiir. Bu
caligmalarda titrant olarak dikloramin-B, kloramin-T, hipoklotit ve As(IIl) kullamlmgtir.
(Belcher (1951), Gowda vd. (1980), Gowda ve Gurumurthy (1981))

Kinolin sarist igin Boliim 3.3.2.1° de yapilan ¢aligmalarda elde edilen spektrum degerleri
asagida verilmistir. (Amax=413 nm )

pH=2 pH=4 pH =6 pH=8  pH=10
XAD-4 0,04 0,61 1,61 0,91 0,68
XAD-7 0,64 1,37 1,80 1,38 1,06
XAD-16 0,11 0,41 0,89 0,53 0,69
Silikajel 2,23 2,29 2,21 2,27 2,16

Bos deneme 2,21 2,31 2,20 2,26 2,16
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 KIMYASAL MADDELER, COZUCULER VE COZELTILER

3.1.1 Kimyasal Maddeler ve Coziiciiler

Miireksid ( Merck ), kinolin sarisi ( Merck ), XAD-4 ( Fluka ), XAD-7 ( Fluka ), XAD-16

( Fluka ), bakar ( II ) kloriir, glasiyel asetik asit (Merck), sodyum asetat ( Merck ), amonyak
( Merck ), amonyum kloriir ( Merck ), nitrik asit, hidroklorik asit, aseton ve bidistile su.

3.1.2 Cozeltiler

1. Miireksid Cozeltisi ( 10° M) : 28,4 mg miireksid tartildi, suda ¢6ziildii ve ¢ozeltinin hacmi
su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

2. Kinolin Sarist Cozeltisi ( 10° M ) : 43,3 mg kinolin sanis1 tartildi, suda ¢oziildli ve
¢Ozeltinin hacmi su ile 100 mL’ ye tamamland.

3. Cu** ¢ozeltisi (100ug / mL ): 26,9 mg CuCl,.2H,0 tartildi suda ¢dziilerek 100 mL’ ye
tamamland.

4. Cu** gozeltisi 2pg / mL ): 100pg / mL Cu®* gézeltisinden 100 mL’ lik balonjojeye 2 mL

alind1 su ile hacmine tamamlandi.

5. Tampon Cozeltiler
pH=2 tamponu 0,2 M KCl iizerine 0,2 M HCl;
pH=4, pH=6 ve pH=7 tamponu 0,05 M CH3COONa iizerine 0,05 M CH3COOH;

pH=8, pH =9 ve pH=10 tamponu 0,05 M NH3 iizerine 0,05 M NH4Cl

eklenip ilgili pH’a pHmetre ile ayarlanarak hazirlandi.

6. Eluent Cozeltileri
1 M HCI ( suda ): Yogunlugu 1,2 g/ cm’ olan %37’ lik HCI’ den 8,2 mL alinarak 100 mL’ ye

su ile tamamlandi.
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1 M HCI ( asetonda ): Yogunlugu 1,2 g/ cm’ olan %37’ lik HCI’ den 8,2 mL alinarak 100
mL’ ye aseton ile tamamlanda.

1 M HNO; ( suda ): Yogunlugu 1.4 g/ cm® olan %65’ lik HNO;® den 6,9 mL alinarak 100
mL’ ye su ile tamamlands.

1 M HNO; ( asetonda ): Yogunlugu 1,4 g/ cm® olan %65° lik HNO5® den 6,9 mL alinarak 100

mL’ ye aseton ile tamamlandi.
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3.2 ALETLER ve DIGER GERECLER

Metrohm Herisau Prézisions — pH- metre E 510 ve cam elektrot
Chiltren Hotplate Magnetik karistirict H 531

Spectra AA Varian Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Unicam UV-Vis Spektrometre

Kuvartz kiivet
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3.3 YONTEMLER

3.3.1 Miireksid ile Yapilan Calismalar

Bakirin miireksid kompleksi halinde adsorbsiyon yoluyla dnzenginlestirilmesi i¢in adsorban
olarak kullamlabilecek XAD regineleri ve silikajel ile 6n ¢ahgmalar yapildi. Optimum

kosullar1 saptamak amaciyla asagidaki parametreler incelendi.

3.3.1.1 Miireksid i¢cin Adsorban Tiirii ve pH

Kesikli yontem kullanilarak adsorbsiyonun saglandig1 en uygun pH degeri ve adsorban tiiriinii
bulmak i¢in; 50 mL.’lik balonjojelere 1.10® M miireksid ¢zeltisinden 5 mL almarak pH’s1 4,
6, 8, 10 olan tampon ¢ozeltiler ile hacmine tamamlandi. 0,5 g XAD regineleri ve silikajel
hazirlanan ¢ozeltiler ile 120 dk bekletildi. Siyah banthi stizge¢ kagidindan siiziildi.
Siiziintiilerin absorbans1 miireksidin ilgili pH* daki Ama’ da Slglildii. Daha 6nceden aym pH
icin hazirlanmig &lgli egrileri yardimiyla mireksid konsantrasyonu bulundu ve %

adsorpsiyonu hesaplandi. Elde edilen sonuglar Bsliim 4.1.1°de belirtilmistir.

3.3.1.2 Reginenin Miireksid ile Kaplanmasi

a ) Kesikli Yontem

50 mL’lik balonjojelere 1.10° M miireksit ¢Szeltisinden 5 mL alinarak pH’s1 8 olan tampon
¢bzeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Bu ¢ozeltiler 0,5 g XAD-4 reginesi ile 0,5; 1; 2; 4 saat
bekletildi. Siyah banth siizgeg¢ kagidindan siiziildii. Stiztintiilerin miireksid konsantrasyonlari
Boliim 3.3.1.1° deki gibi belirlendi. Elde edilen sonuglar Boliim 4.1.2°de belirtilmistir. Bu
sekilde hazirlanan adsorban bakir zenginlestirme denemelerinde kullamimak {izere kurumasi

icin bir giin bekletildi. Yaklagik 15-20 mL su ile yikand1. Tekrar bir giin bekletildi.

b ) Kesiksiz Yontem

50 mL’lik balonjojelere 1.10% M miireksid ¢ozeltisinden 5 mL alnarak pH’st 8 olan tampon
¢ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi. 0,5 g XAD-4 reginesi ¢ap1 0,7 cm boyu 10 cm olan
kolona 2,5 cm yiiksekliginde dolduruldu. Kolon pH = 8 ile sartiandi. Hazirlanan ¢ozeltiler
kolondan 0,5 mL / dk akis hzi ile gegirildi. Gegirilen ¢ozeltilerin miireksid
konsantrasyonlar1 Boltiim 3.3.1.1” deki gibi belirlendi.
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3.3.1.3 Bakirmm Miireksid Kaph Reg¢inede Tutulmasma pH Etkisi

Bélim 3.3.1.2 (a)’ daki gibi kurutulan adsorban ¢ap1 0,7 cm boyu 10 cm olan kolona 2,5 cm
yiiksekliginde dolduruldu. 50 mL’lik balonjojelere 2 ug / mL Cu** ¢bzeltisinden 10 mL
alinarak, pH’s1 6, 7, 8, 9 olan tampon c¢ozeltileri ile hacmine tamamlandi. Kolonlar
kullanilacak tampon ¢ozeltileri ile sartlandirildi. Hazirlanan Cu®* ¢ozeltileri 5 mlL / dk luzla
gecirildikten sonra adsorblanan bakir elue etmek igin; 15 mL asetonda hazirlanmig 1 M
HCl 2,5 mL /dk akig iz ile kolondan gegirildi. Eluentler ~ 60° de kuruluga yakin
buharlagtirildi(~ 0,5 mL). Suda hazirlanmig 1M HCI ¢ozeltisi ile ¢oziilerek 5 ml.’lik
balonjojeye alindi. Bu ¢6zeltideki bakir konsantrasyonu- 324,7 nm’ de AAS ile tayin edildi.
Bunun i¢in &lgii egrisi hazirlanmasinda 1,2-2,8 ug Cu** igeren 1 M HCI ¢ozeltileri kullaruld:.
Elde edilen sonuglar Bsliim 4.1.3° de belirtilmisgtir.

3.3.1.4 Bakirin Elusyonu i¢in En Uygun Cozelti (miireksid )

Bolim 3.3.1.3° deki gibi pH=8" de kolonda adsorblanan bakir1 elue etmek igin suda ve
asetonda hazirlanmis 1 M HCI ve 1M HNOs’den 15° er mL 2,5 mL/dk olacak sekilde
kolondan gegirildi. Eluantlar ~ 60 °’de kurulua yakin buharlastinildi. 1 M HCI ile elue
edilenler suda hazirlanmig 1 M HCL, 1M HNO; ile elue edilenler suda hazirlanmis 1 M HNO;
cozeltileriyle ¢oziilerek 5 mL’lik balonjojelere alindi. Cozeltideki bakir konsantrasyonu

Boliim 3.3.1.3° deki gibi tayin ec\lilmi§tir. Elde edilen sonuglar Bsltim 4.1.4° de belirtilmigtir.

3.3.1.5 Eluent Hacminin Etkisi ( miireksid )

Boliim 3.3.1.3” deki gibi pH=8" de kolonda adsorblanan bakir elue etmek ig¢in asetonda
hazirlanmig 1M HCI ¢6zeltisinin  5-10-15-20 mL’si 4 ayr1 kolondan 2,5 ml/dk akis hiziyla
gegirildi. Eluantlar ~ 60”de kuruluga yakin buharlastinldi. Suda hazirlannig 1M HCI
cozeltisi ile ¢oziilerek 5 ml’likbalonjojelere alindi. Bu ¢ozeltideki bakir konsantrasyonu

Béltim 3.3.1.3” deki gibi tayin edildi. Elde edilen sonuglar B6liim 4.1.5” de belirtilmistir.
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3.3.1.6 Adsorban Miktarma Gore Geri Kazanim ( miireksid )

Bakirin % geri kazaniminin en yiiksek oldugu yeterli adsorban miktarini tayin etmek amaciyla
Béliim 3.3.1.3’ de yapilan ¢alisma adsorban miktarinin 0,3; 0,5; 0,75 g oldugu degerler i¢in
tekrarlandi. Cozeltideki bakir konsantrasyonu yine Boliim 3.3.1.3” deki gibi tayin edildi. Elde

edilen sonuglar Boliim 4.1.6° da belirtilmigtir

3.3.1.7 Zenginlestirme Faktorii ( miireksid )

2 ug / mL Cu** igeren ¢ozeltiden 10 mL almarak 50, 100, 150, 200, 500 lik balonjojelerde
hacmine pH=8 tamponu ile tamamlandi. Boylelikle 20 ug bakir iceren ancak hacimleri farkli
bir seri ¢6zelti hazirlanmis oldu. B6liim 3.3.1.3.° de anlatildig1 gibi hazirlanan kolon pH=8
tamponu ile sartlandirildi. Bu ¢ozeltiler kolondan 5 mL / dk akis hizi ile gegirildi. Herbirinde
adsorplanmig bakiri elue edebilmek igin asetonda hazirlanmig 1M HCI ¢6zeltisinin 15 mL’si
2,5 mL / dk akis iz ile kolondan gegirildi. Eluantlar ~ 60 de kuruluga yakin buharlastirildi.
Suda hazirlanmig 1M HCI ¢ozeltisi ile ¢oziilerek 5 mL’lik balonjojelere alindi. Cozeltideki
bakir konsantrasyonu Boliim 3.3.1.3” deki gibi tayin edilmistir. Sonuglar Boliim 4.1.7° dedir.

3.3.1.8 Kolon Kapasitesi (miireksid )

Kolon kapasitesini belirlemek amaciyla 50 mL’ lik balonjojelere 100 pg / mL Cu**
¢ozeltisinden 0,5; 1; 1,5; 2,5 mL alinarak hacmine pH=8 tamponu ile tamamlandi. Béylece
50, 100, 150, 250 pg bakir igeren 50 mL’ lik ¢ozeltiler hazirlanmig oldu. B6liim 3.3.1.3” de
anlatildig1 gibi hazirlanan kolon pH=8 tamponu ile sartlandirildiktan sonra bu ¢dzeltiler 5
mL / dk akig hiz1 ile kolondan gegirildi. Gegirilen ¢ozeltilerdeki bakir konsantrasyonu Béliim
3.3.1.3” deki gibi tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Boliim 4.1.8° de belirtilmigtir
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3.3.2 Kinolin Sansi ile Yapilan Calismalar

Bakirin adsorbsiyon yoluyla dnzenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak kullanilabilecek XAD
regineleri ve silikajel ile on ¢aligmalar yapildi. Optimum kosullart saptamak amaciyla

asagidaki parametreler incelendi.

3.3.2.1 Kinolin Sansi i¢cin Adsorban Tiirii ve pH

Kesikli yontem kullanilarak adsorbsiyonun saglandigi en uygun pH degeri ve adsorban tiirlinti
bulmak i¢in; 50 mL’lik balonjojelere 1.10° M kinolin saris1 ¢ozeltisinden 5 mL alinarak pH’st
2, 4, 6, 8, 10 olan tampon g¢ozeltiler ile hacmine tamamlandi. 0,5 g XAD regineleri ve silikajel
hazirlanan ¢ozeltiler ile 120 dk bekletildi. Siyah banth sﬁigeg kagidindan siiziildi.
Siiziintiilerin absorbanst kinolin sarisinin ilgili pH”> daki Amax’ da Olgiildii. Daha dnceden ayni
pH i¢in hazirlanmug 6lgii egrileri yardimiyla kinolin sarisi konsantrasyonu bulundu ve %

adsorpsiyon hesaplandi. Elde edilen sonuglar Béliim 4.2.1°de belirtilmistir.

3.3.2.2 Rec¢inenin Kinolin Sarisi ile Kaplanmasi

a ) Kesikli Yontem

50 mL’lik balonjojelere 1.10° M kinolin saris1 ¢ézeltisinden 5 mL alinarak pH’s1 2 olan
tampon ¢dzeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Bu ¢ozeltiler 0,5 g XAD-16 reginesi ile 0,5; 1;
2; 4 saat bekletildi. Siyah banthi siizge¢ kagidindan siiziildii. Stiziintlilerin kinolin sarisi
konsantrasyonlar1 Bolim 3.3.2.1° deki gibi belirlendi. Elde edilen sonuglar Boliim 4.2.2°de
belirtilmisgtir.

b ) Kesiksiz Yontem

50 mL’lik balonjojelere 1.10 M kinolin saris1 ¢ozeltisinden 5 mL alinarak pH’s1 2 olan
tampon ¢ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi. 0,5 gr XAD-16 reginesi ¢ap1 0,7 cm boyu 10 cm
olan kolona 2,5 cm yiiksekliginde dolduruldu. Kolon pH = 2 tampon ¢ozeltisiyle ile sartlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiler kolondan 0,5 mL / dk olacak sekilde gegirildi. Gegirilen gozeltilerin
kinolin saris1 konsantrasyonlart Bolim 3.3.2.1° deki gibi belirlendi. Bu sekilde hazirlanan
adsorban bakir zenginlestirme denemelerinde kullanilmak tlizere kurumasi igin bir giin

bekletildi. Yaklagsik 15-20 mL su ile yikandi. Tekrar bir giin bekletildi.
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3.3.2.3 Bakirin Kinolin Saris1 Kapli Recinede Tutulmasina pH Etkisi

50 mL’lik balonjojelere 2 pg / mL Cu** ¢ozeltisinden 10 mL alinarak, pH’s1 4, 6, 7, 8, 9 olan
tampon ¢ozeltileri ile hacmine tamamlandi. Boliim 3.3.2.2 (b)’ de anlatildif1 gibi kesiksiz
yontemle hazirlanan kolonlar kullamlacak tampon g¢ozeltileri ile sartlandinldi. Hazirlanan
Cu®* ¢ozeltileri kolondan 1 mL / dk akis hiziyla gegirildikten sonra adsorblanan bakiri
clue etmek igin; 15 mL asetonda hazirlanmis 1 M HClI 1 mL /dk olacak sekilde
kolondan gegirildi. Eluentler ~ 60% de kuruluga yakin buharlastirildi(~ 0,5 mL). Suda
hazirlanmis 1M HCI ¢ozeltisi ile ¢dziilerek 5 mL’lik balonjojeye alindi. Bu ¢dzeltideki bakir
konsantrasyonu 324,7 nm’ de AAS ile tayin edildi. Bunun i¢in 6l¢ii egrisi hazirlanmasinda
1,2-2,8 ng Cu** igeren 1 M HCI ¢ozeltileri kullamldi. Elde edilen sonuglar Bélim 4.2.3° de
belirtilmistir.

3.3.2.4 Bakirin Elusyonu i¢in En Uygun Cézelti ( kinolin saris1 )

Bolum 3.3.2.3° deki gibi pH=8" de kolonda adsorblanan bakir1 elue etmek icin suda ve
asetonda hazirlanmig 1 M HCI ve 1M HNOs’den 15° er mL 1 mL/dk olacak sekilde kolondan
gegirildi. Eluantlar ~ 60 ©de kuruluga yakin buharlastirildi. 1 M HCl ile elue edilenler suda
hazirlannms 1 M HCL, 1M HNO; ile elue edilenler suda hazirlanms 1 M HNO; ¢ozeltileri ile
¢oziilerek 5 mL’lik balonjojelere alindi. Cozeltideki bakir konsantrasyonu Bolim 3.3.2.3°
deki gibi tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar B6liim 4.2.4° de belirtilmistir.

3.3.2.5 Eluent Hacminin Etkisi ( kinolin saris1 )

Boliim 3.3.2.3° deki gibi pH=8" de kolonda adsorblanan bakir1 elue etmek igin asetonda
hazirlannms 1M HCI ¢ozeltisinin - 5-10-15-20 mL’si 4 ayn: kolondan 1 ml/dk akis hiziyla
gecirildi. Eluantlar ~ 60”de kuruluga yakin buharlastirildi. Suda hazirlanmis 1M HCI
cozeltisi ile ¢ozillerek 5 mL’lik balonjojelere alindi. Bu ¢dzeltideki bakir konsantrasyonu
Boliim 3.3.2.3 deki gibi tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Boliim 4.2.5 de belirtilmigtir.

3.3.2.6 Adsorban Miktarma Gére Geri Kazanmim ( kinolin saris1)

Bakirin % geri kazammimin en yiiksek oldugu yeterli adsorban miktarim tayin etmek
amaciyla Boliim 3.3.2.3” de yapilan ¢aligma adsorban miktarinm 0,3; 0,5; 0,75 g oldugu
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degerler igin tekrarlandi. Cozeltideki bakir konsantrasyonu yine Bolim 3.3.2.3” deki gibi
tayin edildi. Elde edilen sonuglar B6liim 4.2.6° da belirtilmistir

3.3.2.7 Zenginlestirme Faktorii ( kinolin saris1 )

2 pg / mL Cu®* igeren ¢ozeltiden 10 mL alinarak 50, 100, 250, 350, 500 mL’ lik
balonjojelerde hacmine pH=8 tamponu ile tamamlandi. Béylelikle 20 pg bakir igeren ancak
hacimleri farkli bir seri ¢6zelti hazirlanmig oldu. Boliim 3.3.2.3.” de anlatildig: gibi hazirlanan
kolon pH=8 tamponu ile sartlandirildi. Bu ¢gdzeltiler kolondan 1 mI./dk akig hiz1 ile gegirildi.
Herbirinde adsorplanmig bakir: elue edebilmek i¢in asetonda hazirlanmis 1M HCI ¢ozeltisinin
15 mL’si 1 mL / dk akig hiz1 ile kolondan gegirildi. Eluantlar ~ 60”de kuruluga yakin
buharlagtirildi. Suda hazirlanmis 1M HCI gozeltisi ile ¢oziilerek 5 mL’lik balonjojelere alindi.
Cozeltideki bakir konsantrasyonu Boliim 3.3.2.3” deki gibi tayin edilmistir. Elde edilen
sonuglar Béltim 4.2.7° de belirtilmistir.

3.3.2.8 Kolon Kapasitesi ( kinolin sarisi )

Kolon kapasitesini belirlemek amaciyla 50 mL’ lik balonjojelere 100 pg / ml. Cu®*
¢ozeltisinden 0,5; 1; 1,5; 2,5 mL alinarak hacmine pH=8 tamponu ile tamamlandi. Béylece
50, 100, 150, 250 pg bakir iceren 50 mL’ lik ¢ozeltiler hazirlanmig oldu. Boliim 3.3.2.3” de
anlatildig1 gibi hazirlanan kolon pH=8 tamponu ile sartlandirildiktan sonra bu g¢dzeltiler
1 mL / dk akis hizi ile kolondan gecirildi. Gegirilen ¢ozeltilerdeki bakir konsantrasyonu
Béliim 3.3.2.3° deki gibi tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar B6liim 4.2.8° de belirtilmigtir
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Miireksid ile Yapilan Cahsmalar

Optimum kogullarin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarin sonuglar: agagida verilmistir.

4.1.1. Miireksid icin Adsorban Tiirii ve pH

Kesikli yontem kullanmlarak adsorbsiyonun saglandig1 en uygun pH degeri ve adsorban tiiriinii
bulmak amaciyla pH =4 — 10 arasinda hazirlanms bir seri tampon ¢ozeltisiyle Boliim 3.3.1.1°
de anlatildip1 gibi galigildi. Yapilan denemelerin sonuglar: Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Elde
edilen veriler incelendiginde en uygun adsorban tiiriiniin XAD-4 en uygun pH degerinin ise

pH = 8 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.1 Miireksid i¢in adsorban tiirii ve pH

% ADSORPSIYON
Adsorban
pH= pH=6 pH=8 pH=10
XAD- 4 0 7 15 12
XAD -7 0 4 6 0
XAD-16 0 6 14 10
Silikajel 0 2 0 0
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4.1.2 Rec¢inenin Miireksid ile Kaplanmasi

Miireksidin pH=8" de XAD-4 recinesi iizerinde adsorblanmasi igin gerekli siireyi ve
adsorplanan miktarlar1 belirlemek amaciyla Bélim 3.3.1.2 (a) ve (b)’ de anlatildig: gibi
yapilan calismalardan elde edilen sonuglara gore, 2 saatte en yiiksek orana ulagilmigtir.
Bolim 3.3.1.2 (b)’ deki kesiksiz ydntem ile yapilmig olan incelemelerde adsorplanan
miireksid miktar1 en fazla % 10 iken B6liim 3.3.1.2 (a)’ da uygulanmig olan kesikli yontem ile
2 saatte daha yiiksek adsorplanma saglanmistir. Bu sebeple kesikli yontem ile ¢aligmalara

devam edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.2 Miireksidin kesikli yontem ile kaplanmasi

Bekleme Siiresi 0,5 1 2 4
( saat)
% Adsorpsiyon 8 10 15 15

% Adsorpsiyon
PRSI
*

Sekil 4.1 Miireksidin kesikli yontem ile kaplanmasi
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4.1.3 Bakirm Miireksid Kaph Re¢inede Tutulmasma pH Etkisi

Bakirin miireksid kompleksi halinde adsorbsiyon yoluyla 6nzenginlestirilmesinde en uygun
pH degerini belirlemek igin Bolim 3.3.1.3° de anlatildig: gibi pH 6, 7, 8, 9 tamponlar: ile
denemeler yapildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2’ de gosterilmistir. Bu

sonuglara gore en uygun pH degeri pH = 8’ dir.

Cizelge 4.3 Bakirin miireksid kapli reginede tutulmasina pH etkisi

pH 6 7 8 9

% Geri Kazanim 4 16 95 95

100 -
80 -
60 -
40
20 ~

% Geri kazanim

Sekil 4.2 Bakirin miireksid kapli reginede tutulmasina pH etkisi
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4.1.4 Bakirm Elusyonu I¢in En Uygun Cozelti ( miireksid )

Uygun adsorban iizerinde miireksid kompleksi halinde adsorblanmig bakirin geri kazaniminda
en uygun ¢dzelti cinsinin belirlenmesi i¢in Bolim 3.3.1.4° de anlatildi1 gibi denemeler

yapilmigtir. Bu denemelere gore asetonda hazirlanmis 1 M HCI en uygun ¢ozeltidir. Sonuglar

Cizelge 4.4’ de verilmisgtir.

Cizelge 4.4 Bakirin elusyonu i¢in en uygun ¢ozelti ( miireksid )

Cozelti Cinsi 1MHCI(s) {1MHCI(a) | 1 MHNO;3(s) | 1 M HNOs(a)
% Geri Kazanim 49 95 55 80

(s) :suda

(a) :asetonda

4.1.5 Eluent Hacminin Etkisi ( miireksid )

Yapilan ¢aligmalar sonucunda bakirin geri kazanimi igin en uygun ¢6zelti cinsinin asetonda
hazirlanmis 1 M HCI oldugu goriildii. Bakirin elue edilmesinde yeterli ¢ozelti hacmini
bulmak i¢in Bolim 3.3.1.5° de belirtilen ¢aligmalar yapildi. Asetonda hazirlanmis 1 M HCI
¢Ozeltisinin 15 mL’ sinin yeterli oldugu goriildi. Sonuglar Cizelge 4.5 ve Sekil 4.3° de

verilmisgtir.
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Cizelge 4.5 Eluent hacminin etkisi ( miireksid )

Eluent Hacmi (mL) 5 10 15 20

% Geri Kazanim 52 78 95 95

100 -
80 -
60 -

40 -
20

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Eluent hacmi (mL)

% Geri kazanim

Sekil 4.3 Eluent hacminin etkisi ( miireksid )

4.1.6 Adsorban Miktarma Gore Geri Kazanim ( miireksid )

Bakirin % geri kazanimimin en yiiksek oldugu adsorban miktarim tayin etmek amaciyla
Bolim 3.3.1.6° da anlatildigi gibi yapilan ¢aligmalarda 0,5 g XAD-4 reginesinin yeterli

oldugu goriildii. Yapilan denemelerin sonuglar: Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4° de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Adsorban miktarina gore geri kazamim ( miireksid )

Adsorban Miktan (g) 0,3 0,5 0,75
% Geri Kazanim 52 95 95
100 - . .

£ -
E 80 -

5 60 -

= 40 4

(]

O 20-

2

0 [F T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8

Adsorban miktan (g)

Sekil 4.4 Adsorban miktarina gére geri kazanim ( miireksid )

4.1.7 Zenginlestirme Faktorii ( miireksid )

Zenginlestirme fakt6riinii belirlemek amaciyla herbiri esit miktarda (20) pg bakir igeren ancak
hacimleri 50 ile 500 mL arasinda degisen sulu ¢ozeltilerle miireksid kaplanmis regine
tizerinde Bolim 3.3.1.7° de yapilmis olan ¢aligmalarda elde edilen sonuglar 150 mL’ den
daha yiiksek hacimlerde artik bakir iyonunun % 100 tutulmadigimi gostermistir. Bu durumda
150 mL 6rnek ¢ozeltisindeki bakir iyonlar kolonda tutulduktan ve elue edildikten sonra 5 mL
¢ozeltiye alinmig olduguna gore zenginlestirme faktorii 30 olmaktadir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Zenginlestirme faktorii ( miireksid )

Cozelti hacmi (mL) 50 100 150 200 500

% Geri Kazamim 100 100 100 67 18

4.1.8 Kolon Kapasitesi ( miireksid )

Kolon kapasitesini belirlemek amaciyla herbiri farkli miktarlarda ( 50, 100, 150, 250 ug )
bakir igeren ancak hacimleri 50 mL olan sulu ¢ozeltilerle Boliim 3.3.1.8” de yapilmis olan
caligmalarda elde edilen sonuglar kolonda tutulan en yiiksek bakir miktarnin 100 pg
oldugunu goéstermistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 de verilmigtir.

Cizelge 4.8 Kolon kapasitesi ( miireksid )

Bakar Miktar ( ng ) 50 100 150 250

% Geri Kazanim 100 100 58 24
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4.2 Kinolin Saris1 ile Yapilan Calismalar

Optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla yapilan galigmalarin sonuglar agagida verilmistir.

4.2.1 Kinolin Sarsi igin Adsorban Tiirii ve pH

Kesikli yontem kullamlarak adsorbsiyonun saglandigi en uygun pH degeri ve adsorban
tiirlinii bulmak amaciyla pH 2 — 10 arasinda hazirlanmig bir seri tampon ¢ozeltisiyle Boliim
3.3.2.1 de anlatildiga gibi c¢alisildi. Yapilan denemelerin sonuglari Cizelge 4.9’ da

goriilmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde en uygun adsorban tiirtiniin XAD-16 en

uygun pH degerinin ise pH = 2 oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.9 Kinolin sarisi igin adsorban tiirti ve pH

% ADSORPSIYON
Adsorban
pH=2 | pH=4 | pH=6 | pH=8 | pH=10
XAD- 4 94 73 28 59 68
XAD -7 71 40 19 39 50
XAD-16 96 80 60 76 67
Silikajel 0 1 0 0 0
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4.2.2 Re¢inenin Kinolin Saris1 ile Kaplanmasi

Kinolin sarisimin pH=2" de XAD-16 reginesi lizerinde adsorblanmasi igin gerekli slireyi ve
adsorplanan miktarlar1 belirlemek amaciyla B6lim 3.3.2.2 (a) ve (b)’ de anlatildif1 gibi
yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gére 2 saatte en yliksek orana ulagildif
goriilmiistiir. Bo6lim 3.3.2.2 (a)’ daki kesikli yontem ve 3.3.2.2 (b); deki kesiksiz yontemle
% 96 oraninda adsorplanma saglanmugtir. Bu sebeple kolaylik yoniinden kesiksiz ySntem

tercih edilmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10 ve Sekil 4.5’ de verilmistir.

Cizelge 4.10 Kinolin sarisinin kesiksiz ydntem ile kaplanmasi

Bekleme Siiresi

( saat)

0,5 1 2 4

% Adsorpsiyon

80 86 96 96

100 -
95 -
90 +
85 -
80

% Adsorpsiyon

75 T

T T T 1

2 3 4 5
saat

Sekil 4.5 Kinolin sarisinin kesiksiz yontem ile kaplanmasi

4.2.3 Bakirin Kinolin Saris1 Kaph Reginede Tutulmasina pH Etkisi
Bakirin kinolin saris1 kaplanmis kolonda Onzenginlestirilmesinde en uygun pH deZerini

belirlemek i¢in Béliim 3.3.2.3” de anlatildigx gibi pH 4, 6, 7, 8, 9 tamponlan ile denemeler



yapildi. Goriildiigii gibi pH= 8 ve 9° da enyiiksek degere ulagilmistir. Optimum deger olarak
pH= 8 ¢ karar verilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.11 ve $ekil 4.6° da gosterilmistir.

Cizelge 4.11 Bakirin kinolin saris1 kapli reginede tutulmasina pH etkisi
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pH 4

% Geri Kazanim 12

51

70

95

95

£ 1007
£ 80-
g
N 60-
=
T 40 -
]
© 20-
=X
0 .
0 2

Sekil 4.6 Bakirin kinolin saris1 kapli reginede tutulmasina pH etkisi

10

4.2.4 Bakirin Elusyonu i¢in En Uygun Cézelti ( kinolin saris1 )

Uygun adsorban iizerinde adsorblanan bakirin geri kazanmiminda en uygun ¢dzelti cinsinin
belirlenmesi i¢in Boliim 3.3.2.4° de anlatildigi gibi denemeler yapilmistir. Bu denemelere

gore asetonda hazirlanmig 1 M HCl en uygun ¢dzelti cinsidir. Sonuglar Cizelge 4.12° de

verilmigtir.
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Cizelge 4.12 Bakirin elusyonu i¢in en uygun ¢ézelti ( kinolin saris1 )

CozeltiCinsi | 1MHCI(s) | 1MHCI(a) | 1 MHNO;(s) | 1 M HNOs(a)

% Geri Kazanim 13 95 10 73

(s) :suda

(a) :asetonda

4.2.5 Eluent Hacminin Etkisi ( kinolin saris1 )

Yapilan ¢aligmalar sonucunda bakirin geri kazanimi igin en uygun ¢6zelti cinsinin asetonda
hazirlanmig 1 M HCI oldugu gériildii. Bakirin elue edilmesinde yeterli ¢6zelti hacmini
bulmak i¢in Boliim 3.3.2.5” de belirtilen galigmalar yapildi. Asetonda hazirlanmis 1 M HCI
¢Ozeltisinin 15 mL’ sinin yeterli oldugu goriildii. Sonuclar Cizelge 4.13 ve Sekil 4.7° de

verilmigtir.

Cizelge 4.13 Eluent hacminin etkisi ( kinolin saris1 )

Eluent Hacmi (mL) S 10 15 20

% Geri Kazanim 40 60 95 9§




39

100 -
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% Geri kazanim

Sekil 4.7 Eluent hacminin etkisi ( kinolin saris1 )

4.2.6 Adsorban Miktarma Gore Geri Kazanim ( kinolin sarisi )

Bakirin % geri kazaniminin en yiiksek oldugu adsorban miktarini tayin etmek amaciyla
Boliim 3.3.2.6° da anlatildig1 gibi yapilan ¢aligmalarda 0,5 g XAD-16 reginesinin yeterli
oldugu goriildii. Yapilan denemelerin sonuglari Cizelge 4.14 ve Sekil 4.8° de verilmisgtir.

Cizelge 4.14 Adsorban miktarina gére geri kazamim ( kinolin saris1 )

Adsorban Miktar1 (g) 0,3 0,5 0,75

% Geri Kazanim 52 95 95
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Sekil 4.8 Adsorban miktarina gore geri kazanim ( kinolin saris1 )

4.2.7 Zenginlestirme Faktdrii ( kinolin sarisi )

Zenginlestirme faktoriinii belirlemek amaciyla herbiri esit miktarda (20 pg) bakir i¢eren ancak
hacimleri 50 ile 500 mL arasinda degisen sulu ¢ozeltilerle Boliim 3.3.2.7> de yapilmis olan
caligmalarda elde edilen sonuglar 250 mL’ den daha yiiksek hacimlerde artik bakir iyonunun
% 100 tutulmadigim gostermistir. Bu durumda 250 mL &rnek ¢ozeltisindeki bakir iyonlar
kolonda tutulduktan ve elue edildikten sonra 5 mL ¢6zeltiye alinmis olduguna gére
zenginlestirme faktorti 50 olmaktadir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.15° de verilmistir.

Cizelge 4.15 Zenginlestirme faktorii ( kinolin sarisi )

Cizelti hacmi (mL) 50 100 250 350 500

% Geri Kazanim 100 100 100 59 23
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4.2.8 Kolon Kapasitesi ( kinolin sarisi )

Kolon kapasitesini belirlemek amaciyla herbiri farkli miktarlarda ( 50, 100, 150, 250 ug )
bakir igeren ancak hacimleri 50 mL olan sulu g6zeltilerle Boliim 3.3.2.8° de anlatildig: gibi
yapilan calismalarda elde edilen sonuglar kolonda tutulan en yiiksek bakir miktarinin 100

pg oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.16° da verilmisgtir.

Cizelge 4.16 Kolon kapasitesi ( kinolin saris1 )

Bakar Miktan ( pg) 50 100 150 250

% Geri Kazanim 100 100 54 28

TARTISMA

Sonuglarin incelenmesinden goriildigti gibi her iki regine ile de % 95 oraninda bir geri
kazanimla bakir iyonunun zenginlestirilmesi saglanmistir. 0,5 g regine ile ¢alisilabilen en
yiiksek ornek hacmi miireksid kapli regine i¢in 150 mL olarak saptanmistir ki bu hacim
literatiirdeki verilere gore kiiciik bir hacimdir. Literatiirde 2 L’ye varan hacimlere
rastlanmaktadir. Zenginlestirme faktoriiniin ise miireksidle yapilan ¢aligmalarda 30, kinolin
sarist ile yapilan galigmalarda 50 oldugu goriilmiigtiir. Bu degerlerin de yine literatiirde
verilmis olan degerlere gore diisiik oldugu goriilmektedir. Yine de bu ¢alisma miireksid ile
0,06; kinolin sarist ile 0,03 ppm’ e kadar bakir iceren ¢ozeltilerin zenginlestirilerek atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayinine imkan saglamaktadir.

Bakir iyonunun kolonlarda tutulma mekanizmasi yoniinden yapilan aragtirmalarin
degerlendirilmesi sonucunda su sonuglara varilmigtir: Miireksid, uzun yillardan beri bakir ve

diger birgok metal iyonuyla kompleks olusturdugu bilinen bir liganddir. Laboratuvar
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caligmalarimizda, miireksid kaplanmis olan reginenin bakir iyonu ¢6zeltisiyle temas ettiginde
renginin pembeden turuncuya degistidi ve ayrica miireksidin ve kompleksin absorpsiyon
spektrumlarinin A, de@erlerinin bu renklerle uyumlu oldugu goézlenmistir. Bu durumda
bakir iyonunun miireksid ile kaplanmis olan XAD-4 reginesi tizerinde miireksid ile kompleks
olusumuyla tutuldugu kanitlanmaktadir.

Kinolin sars1 ile ilgili literatiir aragtirmasinda bu maddenin metallerle kompleks
olusturduguyla ilgili bir bilgiye rastlanmamistir. Bununla ilgili olarak yaptiimiz laboratuvar
calismalarinda da bunu teyid eden sonuglar elde edilmistir: Cesitli pH’ larda yapilan
denemelerde kinolin saris1 ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumunun bakir iyonu eklenmesiyle
bir degisiklik gdstermedigi ve kinolin sarisi ile kaplanmig regine bakir iyonu ¢ozeltisiyle
muamele edildiginde renginde bir degisiklik olmadifi gozlenmistir. Bu durumda kinolin
sarisinin sulfonik asit gruplarinin iyon degistirici gibi davranarak bakir iyonunu tuttugu
diisiiniilmistiir. NaOH ¢ozeltisiyle yapilan denemelerde bu maddenin Na* iyonunu tuttugunun
goriilmesi de bu kaniy1 gliglendirmistir.

Bu ¢alismada kullamlan XAD regineleri tek bir kullanim igin uygundur.
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