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OZET

Doktora Tezi

AKIS ENJEKSIYON — KATI FAZ EKSTRAKSIYON SiSTEMI iLE BAZI
METAL iYONLARININ TAYIN EDILMESI

Fatih Durmaz

Selcuk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin KARA

Bu c¢alismada, hiimik asitlerin immobilizasyonu sonucunda ¢oziiniirsiizlestirilmis
hiimik asitin (ImHA) kati formu sabit faz olarak kullanilmistir. Birlestirilmis Akis
Enjeksiyon-Kat1 Faz Ekstraksiyon ve Kromatografik ayirma sistemleri icin (6 girisli 2
pozisyonlu) iki adet valf sistemi ve yeni baglantilarla HPLC cihazi modifiye edilmis,
Cu(Il), Ni(Il), Co(II) metal iyonlarim1 tutma kapasitesi ve oOzellikleri incelenmistir.
Metallerin karigim halinde bulunmadigi durumlarda Akis Enjeksiyon sistemleri ¢ok
verimli oldugu gériilmiistir. On kolon (Sodyum dodekilsiilfat) ve post kolon
tirevlendirme (PAR) sistemi ile Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Fe(Ill), Pb(Il), Zn(II), Cd(II)
metal iyonlar1 ayr1 ayr1 ve karisgim halinde C18 kolon iizerinde ayirilmig ve 530 nm
dalga boyunda UV dedektorde tayin edilmistir.

Sonu¢ olarak FIA-SPE birlestirilmis analiz sistemlerinde sabit faz olarak
¢Oziiniirsiizlestirilmis hiimik asidin kullaniminin verimli oldugu ve bazi metal
iyonlarimin ayirilmas1 i¢in C18 kolonuyla birlikte ©6n deristirici kolon olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Metal iyonlarinin tutulma ve ayrilma Ozelliklerinin
belirlenmesinde, gelistirilen bu FIA-SPE birlestirilmis sistemleri; uygulanabilir,

tekrarlanabilir, verimli ve etkili online deristirme sistemi oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: SPE, FIA, HPLC, Immobilize Hiimik asit, C18, SDS, PAR.
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ABSTRACT

PhD Thesis

DETERMINATION OF SOME METAL IONS WITH FLOW INJECTION-
SOLID PHASE EXTRACTION SYSTEM

Fatih Durmaz

Selcuk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin KARA

In this study, the solid form of insoluble humic acid (ImHA) that was immobilized
onto amino propyl silica (APS) was used as stationary phase. Agilent HPLC 1100
System was modified by adding two valves (6 port, 2 position) and new connections for
hyphenated FIA-SPE and Chromatographic Separation systems and used to determine
its sorption capacity and sorption properties for Cu(Il), Ni(IT) and Co(Il). In case of
metal ions is not present in mixture, flow injection system was found very effective.
With pre-column (SDS) and post-column derivatizations (PAR) system, Cu(II), Ni(II),
Co(II), Fe(III), Pb(II), Zn(II) and Cd(II) ions were separated onto C18 column in case of
separately and mixture and separation was observed by means of UV dedector at 530
nm.

Consequently, it was seen that insoluble humic acid was effective as stationary
phase in hyphenated FIA-SPE systems and it can be used for separation of metal ions as
pre-concentration column with together C18 column. It was determined that developed
this FIA-SPE systems are applicable, repeatable, effective and productive on-line

concentration system.

Keywords: SPE, FIA, HPLC, Immobilized Humic Acid, C18, SDS, PAR.
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1. GIRIS

Toprak ve sudaki agir metaller, belirli konsantrasyon seviyelerinden sonra
canlilar tizerinde olumsuz etkiler birakir. Bu nedenle, 6zellikle son yillarda sivil toplum
orgiitlerinin de etkisiyle, ¢evre ile ilgili kanunlarda bir dizi diizenleme yapilmistir.
Bunlarin i¢inde son yillarda en ¢ok bagvurulan yontemlerden biri olarak agir metal
iyonlarinin sudan uzaklastirilmasi i¢in biyopolimerlerin iyon degistirici madde olarak
kullanimi yayginlagsmistir.

Son yillarda, agir metal iyonlarinin canlilar {izerine etkilerini inceleyen birgok
arastirma yapilmistir. Cu(Il); karacigerin hasar gérmesi ve anemi gibi akut etkilere
neden olur. Ayrica; Cu(Il) igme suyunun tadini da etkiler. Demirin oksidatif iirtinleri,
suya bulaniklik verip, giysilerin yikama ve {itiileme islemleri ile lekelenmesine yol agar.
Insanlar {izerine potansiyel etkilerinden dolay:r bu metal iyonlarinn igerigi, Birlesmis
Milletler Cevre Koruma Orgiitii tarafindan belirlenen “maksimum kirlilik seviyesinden”
daha diisiik olmalidir.

Agir metal iyonlarinin sudan uzaklastirilmas: icin biyopolimerlerin iyon
degistirici madde olarak kullanimi, son yillarda yapilan birgok arastirmanin konusu
olmustur. Organik materyallerin bozusmasiyla olusan hiimik asitler; yapilarindaki — OH
ve — COOH gruplari ile metal iyonlarin1 baglayabilme 6zelligine sahiptir. Fakat hiimik
asitlerin 3° ten yiiksek pH’ larda suda c¢oziinmesi, hiimik asitlerin bu amac¢ igin
kullanimina o6nemli bir kisitlama getirmektedir. Bu kisitlama, hiimik asitlerin
“cozlintirsiizlestirilmesi (insolubilization)” ile giderilebilir. Boylece; pH 10°da bile suda
¢Oziinmeyen bir adsorban/iyon degistirici elde edilmis olur.

Iyon degistirici dzellige sahip dogal biyopolimerik maddeler olan hiimik asitlerin
iyon degistirici ve adsorban madde olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Fakat,
bu calismalar i¢in en biiylik kisitlamalardan biri, hiimik asitin bir adsorban/iyon
degistirici katida bulunmasi1 gereken en 6nemli 6zelliklerden biri olan, “sulu ortamda
¢Oziinmeme” sartini saglayamamasidir. Cilinkii hiimik asit, sulu ortamda pH 3’te
¢cOziinmeye baslar ve pH 7’de tamamen c¢oziinmiis halde bulunur. Bu kisitlamayi
gidermek i¢in hiimik asitin ¢oziintirsiizlestirilmesi (insolubilizasyon) veya kati1 bir
destek maddesine immobilize edilmesi tekniklerinden yararlanilabilir. Bu sayede, pH
10’ da dahi ¢oziinmeyen hiimik asitler elde edilebilir ve adsorban/iyon degistirici madde

olarak kullanilabilirler.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Hiimik maddelerin ayirma metodu olarak kullanilip kullanilmayacagini
arastirmistir. Bu ¢alismada; damitma isleminde daha ileri metotlarin arastirilmasinda,
izole edilmis hiimik maddenin biiyiik oranda kullanilabilecegini agiklamaya ve hiimik
maddenin yapist ve 6zellikleri hakinda bilgi elde etmeye calismistir. Kromatografik
metotlar arasinda, tekniklerin; hiimik maddelerin siyirma verilerinden molekiiler kiitle
dagilimimi anlattigt kabul edilerek cok yararli olarak goriilebilecek boyut eleme
etkilerine dayandigini belirtmistir. Hiimik maddelerin yapisal arastirmasinda ¢ok dnemli
oldugu disiiniilen kiitle spektrometresi ve gaz kromatografisiyle, hiimik maddelerin
proliz ya da termokemoliz iirlinlerinin taninmasinda tipik olarak kullanilabilecegini
belirtmistir. Glinlimiizde agir metal kirlilikleri ¢evresel agidan en zararli kirleticiler
arasinda yer almaktadir. Agir metal kirliliklerine yol acan degisik kaynaklar arasinda
komiirlerin yakilmasi giibre sanayi, farkli metaller i¢in yapilan maden isletmeciligi gibi
cesitli kaynaklar1 saymak miimkiindiir (Pavel ve ark., 2002).

Cogu onemli biyokimyasal reaksiyonlarda metaller gérev almakta olup, tolere
edilemeyecek miktarlarda alindiginda oOnemli toksik etkiler meydana getirirler.
Fizyolojik agidan olusturduklar: toksik etki farkli olsa da agir metallerin toksik etkileri
genelde proteinlerde bulunan sistein yapisina baglanmalariyla gergeklesir (Spiro ve
Stigliani ankd., 1996), (Unlii 2004).

Sulu ortamlarda metal iyon kirlilikleri, degisik su kaynaklarinin maden, mineral
veya taglardan bu metal iyonlarini tasimalariyla olusabilmektedir. Bunun yaninda
insanlarin endiistriyel yatirimlardan evsel aktivitelere kadar hayatin her alaninda
olusturduklar1 kirliliklerde metal kirlenmelerinde 6nemli katkiya sahiptir. Bu
kirliliklerin siirekli olarak kontrol altinda tutulmas1 gerekir (Unlii, 2004).

Agir metal iyonlarinin sudan uzaklastirilmas: i¢in biyopolimerlerin iyon
degistirici madde olarak kullanimi, son yillarda yapilan bir¢ok aragtirmanin konusu
olmustur. Organik materyallerin bozusmasiyla olusan hiimik asitler; yapilarindaki — OH
ve — COOH gruplar ile metal iyonlarin1 baglayabilme 6zelligine sahiptir. Fakat hiimik
asitlerin 3° ten yilksek pH’ larda suda ¢Oziinmesi, hiimik asitlerin bu amag¢ igin
kullanimina 6nemli bir kisitlama getirmektedir (Yanik, 2004). (Bu kisitlama, hiimik
asitlerin “immobilizasyonu” ile giderilebilir. Boylece; pH 10’da bile suda ¢ézliinmeyen

bir adsorban/iyon degistirici elde edilmis olur.)



Suda yiiksek ¢oziinebilme 6zeliklerine sahip olan ve sulu ¢ozeltilerde dogrudan
adsorban olarak kullanilamayan hiimik asitler, aminopropil silika {izerine immobilize
edilerek kati-faz ekstraksiyonu i¢in uygun hale doniistiiriilebilir. Elde edilen immobilize
hiimik asit faz1 agir metal iyonlarini iyon degisimi, kompleks olusumu ve adsorpsiyon
mekanizmalar1 ile kolon sistemlerinde, metal iyonlarmin geri kazanilmasi,
uzaklagtirllmas1 ve zenginlestirilmesi gibi islemlerde kullanilabilirElektroforetik
metotlarin hiimik maddelerin karekterizasyonunda yararli oldugunu fakat hiimik
maddelerin spesifik alt fraksiyonlari, yapilar1 yada o6zellikleri hakkinda elektroforetik
sonuglarla iligki kurarak bilgi edinmenin zor oldugunu dile getirmektedir. Elektroforetik
metotlarin ¢ogunlukla parmak izi olarak adlandirildigin1i ve hiimik maddelerin
kareterizasyonu ve isimlendirilmesinde kullanilabilecegini belirtmektedir. Janos ayirma
metotlarinin  agir metaller ve diger kimyasal kirleticiler ile hiimik maddelerin
etkilesmelerinin arastirilmasinda biiyilk oneme sahip oldugunu dile getirmekte ve
baglanma sabitlerinin tayininde kullanilabilecegini ayrica ¢evredeki kimyasal
kirleticilerin hareketlerinin verilerden tahmin edilebilecegini sdylemistir.

Kollist-Siigur K. ve ark., 2001; HPLC kolon materyalleri olarak hiimik asit ve
fulvik asite polisiklik aromatik bilesiklerin sorpsiyonunu ¢alismislardir. Iki farkli hiimik
asitle bir fulvik asidi HPLC’ de kolon materyali olarak kullanmak i¢in silikaya kimyasal
olarak immobilize etmislerdir. Immobilizasyonu, gulutardialdehitin  silikaya
baglanmasiyla olusan serbest aldehit gruplarina hiimik yada fulvik asitin amino
gruplarinin baglanmasiyla gerceklestirmislerdir. HPLC kolon materyallerini, ayni
prosediirleri blank kolon materyallerine HA yada FA immobilize edilmeden
uygulayarak karsilastirmiglardir. Kolonu, silikajelin amino gruplarina hiimik asitin
karboksil gruplarinin baglanmasiyla elde etmislerdir. Dort kolonda 45 tane polisiklik
aromatik bilesigin (PAC) tutulma faktorlerini HPLC vasitasiyla tespit etmislerdir.
Teknigin avantajinin  kolaylikla calisilabilen  bilesiklerin = sayisim1  artirdigini
gostermiglerdir. Baglanma prosediirlerinden hiimik asit molekiilleri arasinda giiglii bir
secime neden olmadig1 goriilmiistiir. Bilesenlerin tutunmasinin lipofilik subsitiientlerin
sayist ve PAC’ 1n biiyiikligii ile arttigin1 fakat polar subsitiientlerin varliginda azaldigini
belirtmislerdir. iki HA kolununda da PAC tutulmasinin hem FA ve blank kolonlarindan,
hem hidrofobik polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) hem de polar PAC’ dan ¢ok
daha giiclii oldugu sonucuna ulagsmislardir. PAC’ 1n baglanmasina etki eden diger
faktorlerin sulu fazin iyonik giicii ve hiimik asit ile spesifik etkilesmeler olabildigini

belirtmislerdir.



Koopal L. K. ve ark., 1997; yaptiklar1 ¢alismada hiimik asitlerin kimyasal
immobilizasyonunu incelemislerdir. L. K. Koopal ve Y. Yang, bu ¢alismalarinda gluter
aldehit ile aktive edilmis aminopropil silika {izerine saflastirilmis hiimik asitin
immobilizasyonunu arastirmislardir. Genel olarak hiimik asit katiya fiziksel ve kimyasal
baglarla baglanmaktadir. Fiziksel olarak adsorblanmis hiimik asit yliksek pH’ lar da ¢ok
miktarda ¢oziinebilir. Fiziksel adsorbsiyonu azaltmak icin, numuneler pH 10’da 1 M
NaCl ¢ozeltisi kullanilarak yikanmis ve aminopropilsilikadaki serbest amino gruplari
kapatilmis yani end-capping yapilmistir. Hiimik asitin tutulan miktarlar, yiik
yogunlugu, pH egrileri, izoelektirik noktalari, lirtinlerin denge-pH egrileri ve FT-IR
spekturumlari belirlenmistir. Hiimik asitin miktarinin, hazirlanan metodlara bagh olarak
42-72 mg HA(g SiO,)" oldugu bulunmustur. Uriinlerin diisiik izoelektrik noktaya sahip
olduklar1 ve genis bir pH araliginda kararli olduklar1 goriilmiistiir. Bu ¢aligmada 16 mg
HA ( SiO,)" oldugunda pH 7.3’ e kadar dayamkli hiimik asit elde edilmistir.

Klavins M. ve Eglite L., 2001; yilindaki ¢alismalarinda hiimik maddelerin
kimyasal olarak immobilizasyonunu incelemislerdir. Caligmalarinda farkli tasiyicilar
lizerine (stren-divinil benzen kopolimeri, selilloz ve silika) asilama ile hiimik
maddelerin immobilizasyonunu yapmiglardir. Amino gruplarini igeren tagiyicilarda suda
¢Oziinen  karboimidlerin  baglanmadaki  aracili@i  ile  hiimik  maddelerin
immobilizasyonunu saglamiglardir. Elde edilen immobilize hiimik maddelerin
Ozellikleri ile farkli metal iyonlar ve organik maddeler i¢in sorbentlerin olasi
kullaniminida  aragtirmiglardir.  Adsorbsiyon  veriminin  hiimik  maddelerin
immobilizasyonuna ve kullanilan sorbente bagli oldugu sonucuna varmislardir.
Immobilize hiimik maddenin, sudaki metal iyonlarmin ve organik molekiillerin
giderilmesi i¢in kullanilabilir oldugunu gdstermislerdir.

Seki H. ve Suzuki A., 1995; seyreltik ¢ozeltilerden kadminyum ve kursunun geri
kazanilmasida hiimik asitin (HA) uygunlugunu arastirmislardir. Agir metallerle
kompleks yapabilme kabiliyetleri miikemmel olan hiimik asitin adsoban olarak
kullanilmasi igin 330 °C’ da isitmasiyla insolubilize etmistir. Metal komplekslesme
modellerini  hiimik asitle (HA) insolubilize hiimik asitin (IHA) adsorbsiyon
karakterlerini karsilastirmada kullanmistir. Sonug olarak HA {izerindeki asidik gruplarin
iki farkli tipte oldugunu ve insolubilizasyon proseslerinin metal komplekslesme
sabitlerini hemen hemen hig¢ etkilemedigini, bununla birlikte HA {izerinde kullanilabilir
metal baglama bolgelerinin sayisinin biiylik 6l¢iide azaldigini gdstermistir. Hiimik asit

tizerindeki asidik gruplarin hepsinin metal baglamada kullanilabilecegini ancak



insolubilizasyon sonunda elde edilen hiimik asitin asidik gruplarinin % 20’ sinin 1sitma
sonucunda CO, ¢ikistyla yok oldugu icin metal baglamada kullanilamayacagini
belirtmislerdir.

Alexandre G. S. Prado ve ark., 2004; silika jel iizerine iki farkli hiimik asitin
baglanmasini incelemislerdir. Ilk adimda, silika jel ve sililantin tepkimesiyle 3-
aminopropiltrimetoksisilan1  (APTS) hazirlamiglardir.  Uriiniin  elementel  analizi,
sililantin her bir graminda 1.23 mmol bulundugunu goéstermistir. Turbali topraktan
ekstrakte edilen hiimik asitin (HAps) ve ticari hiimik asitin (HAp;) modifiye edilmis
silikanin her bir grami igin 84.7 £ 0.04 ve 101. 7 £ 0.04 mg tutundugunu bulmuslardir.
SiHAps ve SiHApp olarak isimlendirilen yeni iirlinlerde, hiimik asitlerin silika jel
iizerine amin gruplaria hidrojen baglariyla baglanarak tutundugu diisiiniilmektedir.
Termogravimetri, infrared, °C ve *Si CP/MAS-NMR spekturumlari baglanmalarm
basarili oldugunu desteklemektedir. Tarayic1 elektronmikroskopi-enerji dagitici
spektrometresi (SEM-EDS) teknigi her iki materyalin modifiye silika yiizeyine iyi
dagildigin1 géstermistir.

Ryabova 1. N. ve Mustafina G. A., 2003; hiimik asitlerin modifikasyonunu
incelemislerdir. Calismalarinda orta baziklikteki formaldehit ile komiirden elde ettikleri
hiimik asitin kondenzasyonu i¢in optimum sartlar1 belirlemislerdir. Formaldehitin,
hiimik asitin —H uclariyla degisimine; sicakligin, reaksiyon zamaninin, bilesen oraninin
ve kataliz hacminin etkisini incelemislerdir. Sonu¢ta maksimum formaldehit
degisiminin; HA/ formaldehit molar oraninin 1/3, sicakhigim 75 °C, reaksiyon
zamaninin 1 saat ve baz katalizoriin konsantrasyonunun hiimik asit agirliginin %2
oraninda oldugu durumlarda ger¢eklestigini bulmuslardir.

Baker H. ve Khalili F., 2005; Schubert’s iyon degisitrici denge metodunu ve bu
metodun bir ¢esidi olan metotla arastirmalarini siirdiirmiislerdir. Cu(Il) ve Ni(Il) agir
metal iyonlarinin Azraq Oasis’den elde edilen hiimik asitle komplekslesmesini; iyonik
glicin 0.1 ve sicakliklarin 25, 35, 45, 55 ve 65 °C, metal iyonlar1 pH’ 1nin 4 ve 5
oldugu sartlar altinda arastirmislardir. Oranlart 1:1 ve 1:2 olan metal-hiimat
kompleksleri i¢in hal kararlilik sabitlerini (log fn) elde etmeye calismiglardir. Metal-
hiimat kompleksleri i¢in sicaklik ve pH arttik¢ca hal kararlilik sabitlerinin de arttigini
ancak Ni’ in pH 4’ de sicaklik artik¢a azalma gosterdigi i¢in bunun disinda tutulmasi
gerektigi sonucunu bulmuslardir. Soylenen sicakliklarda ve pH 4 ve 5 de Cu-hiimat’ in
hal kararlilik sabitinin Ni-hiimat’ tan daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen

sabitlerin sicakliklara bagliligt AG, AH ve AS termodinamik parametrelerine uygun



oldugunu hesaplamalarla gosteren H. Baker ve F. Khalili; sonu¢ olarak komplekslerin
kararliliginin entropiye bilyiik oranda uydugunu sdylemektedirler.

Baker H. ve Khalili F., 2005; 2003 yilinda yaptiklar1 ¢aligmaya benzer bir
calismayla Schubert’s iyon degisitrici denge metodunu ve bu metodun bir ¢esidi olan
metotla arastirmalarini stirdiirmiislerdir. Cd(IT) ve Zn(II) agir metal iyonlarinin Azraq
Oasis’den elde edilen hiimik asitle komplekslesmesini; iyonik giiciin 0.1 ve
sicakliklarin 25, 35, 45, 55 ve 65 °C, metal iyonlar1 pH’ mnin 4 ve 5 oldugu sartlar
altinda arastirmiglardir. Oranlart 1:1 ve 1:2 olan metal- humat kompleksleri i¢in hal
kararlilik sabitlerini (log pn) elde etmeye c¢alismislardir. Metal-hiimat komplekslerinin
bulmuslardir. Soylenen sicakliklar pH’ larin hepsinde Cd-hiimat’ m hal kararlilik
sabitinin Zn-hiimat’ tan daha biiyiik oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen sabitlerin
sicakliklara bagliligt AG, AH ve AS termodinamik parametrelerine uygun oldugunu
hesaplamalarla gostermislerdir. Sonug olarak komplekslerin kararliligimin entropiye
biiylik oranda uydugunu sdylemektedirler.

Pobozy ve ark., 2003. Bazi gecis metal iyonlarini optimize ettikleri FIA/HPLC
online sistemi ile tayin etmisler. Bu islem i¢in Onderistirici kolon olarak
fonksiyonlandirilmis seliiloz ile 6n deristirme yapilmis ve post kolon tiirevlendirmesini
PAR c¢ozeltisi ile yapilarak 510 nm dalga boyunda dedektérde oOl¢iim alinmistir.
Cezikova J. ve ark., 2001; kesikli sistemle kat1 hiimik asitlerinin metal iyonlar1 (Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zn) ile etkilesmelerini incelemiglerdir. Liu A. ve
Gonzalez R. D., 1999; “Hiimik Asit, Agir Metaller ve Kil Mineralleri Iceren
Sistemlerde Adsorsiyon/Desorpsiyon” isimli ¢aligmalarinda; hiimik asit, agir metaller
ve kil mineralleri iceren sistemlerde metal adsorsiyon/ desorpsiyon’ unu anlatmiglardir.
Montmorillonite ( aktif kil) ve saflagtirllmig hiimik asitin Cd, Cu ve Pb metallerine
secici olduklarin1 gostermislerdir. Sabit iyonik giicte, aktif kil {izerine adsorbe edilmis
hiimik asitin miktarinin pH arttik¢a azaldigini belirtmislerdir. Aktif kil ilizerine adsorbe
olmus hiimik asitdeki az artig, sistemde ¢ift degerlikli iyonlar bulundugunda meydana
geldigini ortaya koymuslardir. Aktif kil {izerine metal adsorbsiyonu aktif kil iizerine
hiimik asit adsorbsiyon miktar1 ile ilgili degildir. Geri adsorblanmis hiimik asit-aktif kil
metal iyonlar1 adsorplama kapasitesinde onemli bir degisim gostermez. pH 6.5’ da
iyonik giicteki artis hiimik asitin varliginda aktif kil iizerinde kursunun

adsorbsiyonunda artisa neden olur, diisiik pH’ da ise iyonik giicteki artis metal



adsorbsiyonunda azalmaya neden olur. Aktif kil ile hiimik asit arasina ¢ift degerlikli
metal iyonlarinin baglanmasiyla baskin adsorbsiyon mekanizmasi hedeflenmistir.

De la Rosa G. ve ark., 2003; hiimin, silika matriksi lizerine immobilize etmis ve
kolon deneyleri, akis sartlar1 altinda sulu ¢ozeltilerden metal iyonlarinin yiiklemesi ve
styirilmasimi degerlendirmek igin gergeklestirildi. Cu(Il) ve Pb(II)’ nin tek elementli
cozeltileri ve Cd(II), Cu(Il), Pb(Il), Ni(II) ve Cr(IIl) igeren bir ¢oklu metal karigimi 2
mL/dk akis hiziyla kolondan gecirilmistir. 0,5 M’ lik sodyum sitrit ¢ozeltisi metal
iyonlarinin geri kazanilma prosesinde siyirma reaktifi olarak kullanilmigtir. Silika
matriksi lizerine immobilize edilmis hiimin akis sartlar1 altinda sulu ¢ozeltilerden metal
iyonlari1 temizlemek i¢in diger biosorbentlerden bile daha yliksek kapasite
gostermistir. Sodyum sitrat, metalle doyurulmus kolondan Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) ve
Ni(Il)’ in temizlenmesinde etkilidir. Immobilize edilmis biokiitlelerin segciciligi
Cr(IID>Pb(ID)>Cu(Il)>Cd(I1)>Ni(II) seklindedir. Bu arastirma; silikaya immobilize
edilmis hiimin materyallerinin kullanilmasiyla atik sularda bulunan agir metal
kirliliklerinin temizlenmesinde muhtemelen yliksek etki ve ¢evre dostu olmasiyla bir
yenilik saglar.

Martyniuk H. ve Wieckowska J., 2002; kahverengi komiirlerden ekstrakte
edilmis hiimik asitler lizerine 17 metal iyonunun adsorbsiyonunu incelemisler ve hiimik
asitlerin kat1 ve jel formlarinin iyon degistirme kapasitesini aragtirmislardir. Metal
iyonlarinin adsorpsiyonunu tek ve c¢ok bilesenli sekillerde dinamik sartlarda
gergeklestirmislerdir. Hiimik asitlerin aktif merkezlerine ytiksek ilgiyi Pb, Ag, Hg, Cu,
Ba ve Cd metallerinin gosterdigini kanitlamiglardir. Hiimik asitin hem kati hem de jel
formlarinin; Pb iyonlarini segici adsorblarken, hiimik asitin jel formunun Cr(IIl) ve
AI(III) iyonlarmi seg¢ici adsorbladigim1  gostermislerdir. IR  spekturumlarinin
incelenmesinde pH’ m yiiksek oldugu c¢ozeltilerde metal iyonlarinin bag yaptigi
karboksil sayisinin fazla oldugunu belirtikleri bu c¢alismada; Pb, Ag, Hg ve Cu
iyonlarinin diisiik pH’ larda fenolik gruplarla da baglandiklarindan dolayr metaller
icinde istisnai olduklarini belirtmislerdir. Sadece bu metal iyonlarinin; hiimik asitlerin
hem karboksilik hem de fenolik gruplarla kompleks bilesikler olusturabilme
kabiliyetlerine sahip olduklarini ortaya koymuslardir.

Gardea-Torresdey J. L. ve ark., 2004; bataklik komiiriinden eksrakte edilmis
hiimik asit, hiimin ve bataklik komiiriiniin Cu(Il) baglanma 06zelliklerini
aragtirmiglardir. Kesikli sistem pH denemeleri Cu(Il)’ nin adsorbsiyonunun pH’ a baglh

oldugunu gostermistir. pH 4,0 ve 5,0°da {i¢ biyokiitleye baglanmanin Cu(II) miktarinin



%99’ u kadar oldugu sonucuna ulagsmistir. Zamana bagli olarak yiiriitiillen deneyler
Cu(ll)’ m ¢ok hizli tutundugunu gostermektedir. pH 4.0° da Cu(ll) baglama
kapasitelerinin; 16.1 mg/ per gram bataklik komiirii, 28.2 mg/ per gram hiimik asit ve
17.9 mg/ per gram humin oldugu sonucuna ulasmistir. Ug biyokiitleye baglanan Cu(II)’
m %90’ dan fazlasim1 0.1 M HCI uygulamasiyla geri kazanmistir. Hiimik maddeler
iizerindeki karboksil gruplarinin trimetoksimetan varliginda gerceklesen esterlesme ile
Cu(Il) baglanmasinda kullanildigint ve Cu(Il) baglanmasinda artis oldugunu
gostermislerdir. IR analizlerinin  esterlesmenin  gerceklestigini  gosterdigini
belirtmislerdir.

Kislenko V. N. ve Oliinyk L. P., 2003; sulu ortamdaki hiimik asit ve hiimik
asitin sodyum tuzu ile Cu(II), Co(II) ve Ni(II) katyonlarinin baglanmasini arastirdiklari
caligmalarinda; pH’ 1n 3 ile 6 arasinda oldugu durumlardaki baglanmalar1 spektrometri
ve potansiyometrik titrasyon teknikleriyle incelemislerdir. Sonug¢ olarak hiimik asitler
ve sodyum tuzlar1 pH 3 ile 5 araliindaki pH’ larda sulu ¢ozeltilerdeki ¢ift yiiklii gecis
metal katyonlarin1 baglayabildiklerini ve gecis metalinin hiimik asite baglanma
miktarinin pH 4’den 4.6’ ya artmasiyla artigini1 bulmuslardir. Hiimik asitler ve hiimik
asitin sodyum tuzuyla cift degerlikli ge¢is metallerinin potansiyometrik titrasyon
egrilerindeki biikiilme noktasi; sirasiyla Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) i¢in 1.6, 2.0 ve 1.4

b

mmol g e denk olan v[(M+2)/mHA] oranlarinda meydana geldigini ve bu durumun
titrantlarin baslangi¢c pH’ larina ¢ok zayif olarak bagli oldugunu belirtmislerdir.

Yu-Hui Yang ve Koopal L. K., 1998; hiimik asitlerin immobilizasyonunu ve
immobilize hiimik asitlere nitrofenoliin baglanmasinmi arastirmislardir. Silika {izerine
hiimik asitlerin immobilizasyonu i¢in yeni bir metot gelistirmeye c¢alisan Yang ve
Koopal; once aminopropilsilika hazirlamiglardir. Bunun icin; 3-
aminopropildimetiletoksisilan kullanmigslar, sonra hiimik asitleri doniigsiimsiiz olarak
silikajele baglamay1 basarmislardir. Silika {izerindeki amino gruplarinin kalintilarini
CH;COONa-EDC kullanarak temizlemislerdir. Uriinlerin genis bir pH araliginda
kararli olduklarin1 ve diisik pH’ larda izoelektrik noktalara sahip olduklarini
gostermiglerdir. Aldrich hiimik asit {izerine p-nitrofenol (PNP)’ {in izotermal
sorpsiyonunun; pH ve tuz konsantrasyonundan etkilenmedigini 6rnegin pH<6’ da PNP’
nin sorpsiyonunun goézlendigini bulmuslardir. Yiiksek pH’ da sorpsiyondaki giiglii
artisin hem negatif sekilde degisen hiimik asit ve negatif PNP yiizeyleri arasindaki

elektrostatik itme hem de dogal PNP ylizeyinin konsantrasyonlarin artiglarindan

kaynaklandigini ortaya koymuslardir.



Koopal L. ve ark., 2004; saflastirilmis hiimik asite iyonik yiizey aktif maddelerin
baglanmasin1  arastirmiglardir. Coziinmiis hiimik asite organik kirleticilerin
baglanmasinin hem ¢evredeki kirleticilerin serbest konsantrasyonlarimin azalmasina
hem de hiimik asitin ¢dziinme 6zelliginin degismesine sebep oldugunu belirten grup;
ylzey aktif maddelerle hiimik asitlerin dogal yapilar1 sebebiyle kolaylikla karsilikli
cekimlerinin olabilecegini agiklamaya calismislardir. Yaptiklar: ¢aligmalarinda anyonik
yiizey aktif made olarak sodyum dodekil siilfat1 (SDS) ve katyonik yiizey aktif madde
olarak da dodekil pridinyum klorid (DPC) ile setil pridinyum kloridi(CPC)
kullanmiglardir. Bu maddelerin hiimik asite baglanmasini ¢ozelti pH’larinin 5, 7 ve 10
oldugu iyonik siddetlerinin ise 0,025 M oldugu ortamlarda incelemislerdir. Bu sartlarda
anyonik ylizey aktif maddelerin hiimik asite hi¢c baglanmadiklarini, katyonik ylizey
aktif maddelerin ise hiimik asite ¢ok kuvvetli baglandiklarini goérmiislerdir.
Baglanmalarin elektrostatik ve hidrofobik etkilesmelerle gerceklestigini belirttikleri
caligmalarinda baglanma ilgisinin pH ve ylizey aktif maddenin uzunluguyla arttigini
gostermislerdir. Katyonik ylizey aktif maddelerle hiimik asit komplekslerinin yiikiin
notralizasyon noktasina ulastiginda ¢oktiiglinli, ¢cokelmelerin CPC’ de tam oldugunu
ancak DPC’ de hiimik asitin biiyilk miktarda ortamda bulundugunu soéylemektedir.
Sonug olarak yaptiklar1 calismayla hiimik asitlerin gevresel sistemde kirlilige sebep
olan katyonik yiizey aktif maddelerin giderilmesinde kullanilabilecegini
belirtmektedirler.

Ayar A. ve ark., 2002, yeni bir gelatlasma recinesi {lizerinde piirin ve pirimidin
bazlarinin ayrilmasina sicakligin etkisini aragtirmislardir. Bunun i¢in pol-bis[4-(4’-
bisfenil)oksoimidin]-diaminoglioksim(PLH,)’ i Co(Il) ile ligand degistirici materyal
olarak modifiye etmisledir. Calismalarinda niikleik asit ve niikleosidlerin kromotografik
ayriminda ligand degistirici olarak PLH, kullanimmin miimkiin oldugu g¢esitli
sicakliklarda c¢alismiglardir. PLH, ic¢in ligandlarin yiiksek secicilik ve yiiksek
adsorplama kapasitesinin birlestirilmesinin avantajli oldugunu belirtmislerdir. PLH,’
nin ligand adsorpsiyonu i¢in gii¢lii bir baglanmaya sahip oldugunu ve Co(II) yiiklii
fonksiyonlandirilmis PLH,’ nin ligand degistirme kromotografisinde niikleik asit ve
niikleotitlerin ayrilmasi i¢in alternatif bir metod olabilecegini gostermislerdir.

Ozdere G., Kurt G. ve ark., 2003, ise adenin ve adenozinin ligand
adsorpsiyonlarint Co(II)-polivinilkloriirle karboksillenmis diaminoetil (PVC-CDAE)
recinesini kullanarak arastirmiglardir. Ligand degistiricinin performansini kolan akislari

ile incelemislerdir. Regine lizerine farkli baslangic konsantrasyonlarinda adenin ve
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adenozin ¢ozeltilerinin adsorpsiyonunu breakthrough teknigi kullanarak olgmiislerdir.
Ligand konsantrasyonlar1 olarak 0,0125-0,2 mmol/L araligini se¢mislerdir. Adsorpsiyon
prosesinin Ozelliklerini Scathard grafik analizlerini kullanarak belirlemislerdir. Co(II)-
PVC-CDAE iizerine bu ligandlarin adsorpsiyon davraniglarini Langmuir ve Freunlich
izotermleri ile gostermislerdir. Biitlin ligandlara uyan adsopsiyon verileri korelasyon
katsayist  0,95-0,99  araliginda  Freunlich  izotermlerine uyum  sagladigi
gozlemlenmisken; bu  verilerin  Langmuir izotermlerine  yiiksek  ligand
konsantrasyonlarinda uyum saglamadigi sonucuna varmiglardir.

Ayar A.ve Giirten A. A., 2003, yilindaki ¢alismalarinda, kobalt(Il)-karboksil
diaminoetilspropolenin (CDAE-sporopollenin) iizerine ligand olarak niikleositler ve
niikleik asit-bazlarin adsorpsiyon kinetiklerini siirekli sistemde kolonla ¢alisarak
gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon Ol¢limlerini UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
yapan grup adsorpsiyon prosesinin hizli adimlarini tespit etmislerdir. Regine iistiinde
farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarmin karigimlarindan niikleositler ve niikleik asit-
bazlarin adsorpsiyonunu 25°C de zamanin bir fonksiyonu olarak olgmiislerdir. Sonug
olarak ligandlarin tipinin ligand adsorpsiyonu davranisinda ¢ok etkili oldugunu
belirtmislerdir. Adenin ve urasilin tim konsantrasyon araliklarinda sicakliga karst —
In[1-U(a)] garfiginde; gozlenen ince tabaka diflizyonu altinda denge adsorbsiyonunun
basarili fraksiyonlandigini gosteren diiz bir grafik elde etmislerdir. Bunun aksine
adenozin ve {ridinin (niikleosidler) grafikleri, atomik diiflizyon sistemi altinda
adsorbsiyon egrilerinde diiz bir grafik elde edilemeyecegini belirtmislerdir.

Masoud M. S. ve ark., 2003; niikleik asitlerin yap1 tas1 olan adenin ve guaninin
kobalt, bakir ve nikel komplekslerini ¢alismislardir. Adenin ve guanin kompleksleri
siras1 ile tetrahedral ve oktahedral geometrilerde oldugunu belirtmislerdir. Nikel
komplekslerini 2:1 metal:ligand oraninda hazirlayan grup guanin komplekslerinde
Ni...... Ni ile direkt etkilestigini gostermislerdir. Adeninin metal komplekslerinin
koordinasyon baglarim hesaplamislar ve Cu'-adenin,<Ni"-adenin<Co'-adenin seklinde
bulmuslardir. Cu"-adenin kompleksi daha giiglii olmasina ragmen Cu'-guanin daha az
kovalent karakterde oldugundan dolayr daha zayif oldugunu sdylemislerdir.
Komplekslerin TGA ve termal analiz (DTA) farkliliklarinin, kararhiliklarini gosterdigini
belirtmislerdir. Termal bozunma mekanizmalarini tespit eden grup, ayrisma adimlarinin
termodinamik  parametrelerini  degerlendirmislerdir. Go6zlemsel denklemlerden
komplekslerin aktivasyon enerjileri ve elektrik iletkenlikleri arasinda bir iliski oldugunu

ortaya ¢ikarmiglardir.
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Yapilan arastirmalar deneylerimiz igin yol gdsterici rol oynamistir. Ancak
sunulan bu literatiirlerden farkli olarak c¢alismalarimizda hiimik asitlerin farkl
cozilinlirsiizlestirme metotlariyla elde edilen formlarinin metal tutma kabiliyetleri, metal
tuzlarinin ve ortamda bulunan farkli metallerin metal tutulma miktarina etkisi
aragtirilmistir. Ayrica SPE sistemlerinde hiimik asitlerin metal degistirme kabiliyetleri
arastirilmis metal tutulmasina konsantrasyon, pH, sicaklik ve besleme ¢ozeltisinin akis
hizinin etkisi ile ilgili parametre degisimlerinin etkisi incelenmistir.

Hiimik asitlerin ligand degistirme 6zelliginin olup olmadig1 incelenmis ve ligand
degistirici madde olarak hiimik asitin yeni ve etkin bir madde olarak kullanilabilirligi

aragtirilmustir.

2.1. Akis Enjeksiyon Analiz

Stirekli akis analizlerinden biri olan Akis enjeksiyon analiz yontemi ilk olarak
1970’1i yillarin ortalarinda Danimarka’dan Hansen ve Ruzicka, Amerika Birlesik
Devletleri'nden ise Stewart tarafindan gelistirilmig(Stewart, Beecker, ve Hinne, 1976,
Ruzicka ve Hansen, 1975), numunelerin ve reaktantlarin mikro seviyede akislariyla
yapilan bir analitik metoddur. Akis enjeksiyon yontemleri, 1960 ve 1970 yillarinda tibbi
teshis amaciyla kan ve idrardaki tiirlerin otomatik ve rutin tayinleri i¢in klinik
laboratuarlarda yaygin bir sekilde kullanilan, kesikli akis sistemlerinden yararlanilarak
gelistirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri'nde tek bir firma tarafindan iiretilen siirekli
akis sistemlerinde, numuneler sistem icinden bir dedektore birbirine yakin hava

kabarciklari igeren akan sulu bir ¢ozelti ile taginmaktaydi.
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Sekil 2.1. ilk akis enjeksiyon sistemi

Hava kabarciklarinin amaci, asir1 dagilimi onlemek, numune ve reaktiflerin
tirbiilent akimla karigma derecesini artirmak ve numuneler arasindaki karsilikli
kirlenmenin Oniine gegmek amaciyla akis yollarinin g¢eperlerini 6nlemekti. Ancak su
andaki akis analiz sistemini gelistirenler, asir1 dagilmayr ve karsilikli kirlenmeyi
neredeyse tamamen ortadan kaldiracak sekilde, hava kabarcigi icermeyen ve numune ile
reaktiflerin birbiriyle kolayca karigmasini temin eden uygun sekilde tasarlanmis

sistemleri bulmuslardir (Skoog ve ark., 1998).




13

2.1.1. Giiniimiiz Akis Enjeksiyon Sistemleri

Gilinltimiizde kullanilan en basit akis enjeksiyon analiz sistemini Sekil 2.2. de

gosterilmistir;

NUMUME

REAKTOR
TASIYICI

POMPA e DEDEKTOR

NUMUNE
ENJEKSIYON

tasperfaz

DAGILMA

.;---- y1|:1 f: az

DEDEKSIYON J\

YIKAMA

=

Sekil 2.2. Glinlimiiz akis enjeksiyon sistemi

e Bir tastyici faz icine numune enjekte edilir.

e Numune akis yoniinde ilerleyerek tasiyict icinde dagilir. Dagilan numune
tastyici faz yardimiyla dedektore iletilir.

e Dedektor analitin icerigine bagli olarak kolorimetrik absorbans ya da floresans
gibi fiziksel parametre degisimlerini kaydeder.

Eger analitimiz dedektor tarafindan dedekte edilebilir bir formda degilse;
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Sekil 2.3. Akis enjeksiyon sistemi
. Bir tasiyici igine numune enjekte edilir.
. Numune akis yoniinde ilerleyerek reaktantla birleserek reaktant iginde

dagilir ve istenen iriin reaktantla numune arasindaki ara yiizeyde olugsmaya baslar.

Olusan iiriin reaktif yardimiyla dedektore iletilir.

. Dedektor analitin icerigine bagli olarak kolorimetrik absorbans ya da

floresans gibi fiziksel parametre degisimlerini kaydeder.

2.1.2. Dagilma katsayis1 D=Co/Cmax

Sekil 2.4. Dagilma katsayisi
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Buradaki Co orijinal analit cozeltisinin baslangigta tasiyici faz icene enjekte
edildigi ve tastyict faz icinde dagilmadigi andaki dikdortgen seklindeki analitik ¢ikti
konsantrasyonudur. Cmax ise enjekte edilen analit ¢ozeltisinin tasiyici sistem ig¢inde
ilerlemesi sirasinda meydana gelenve sistem icinde dagilmasiyla devamh
konsantrasyonu artan ve pikin tepe noktasinda maximum konsantrasyonuna ulasan bir
gaus egrisi olusturan analit konsantrasyonudur. Yani Co analitin baslangi¢
konsantrasyonu Cmax ise tastyici faz i¢inde dagilan ve maximum pikin olusturdugu pik

konsantrasyonudur.

2.1.4. Akis Enjeksiyon ve Dagilma Katsayisina Etki Eden Faktorler

1.Numune hacmi

2.Akis hizi

3.Akis yolu uzunlugu ve i¢ ¢ap1
4.Reaksiyon hiicresi geometrisi
5.Reaksiyon hizi

6.Vizkozite

2.1.4.1. Numune hacmi

Numune hacmi (pL)

0.5 80 \ . 12.0

Sekil 2.5. Dagilmada numune hacmi
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Onceden de belirtildigi gibi enjekte edilen numune hacmi ¢ok énemlidir. Ciinkii
enjekte edilen numune hacmi dagilma katsayisini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir.
Cevap egrisi enjekte edilen numune hacminin bir fonksiyonu gibidir. Sekil 2.7. de
goriildigi gibi 60 pL lik enjeksiyonda dagilma katsayisi 2 iken 800 pL lik enjeksiyonda
dagilma bire esit olmaktadir ki buda enjekte edilen numune hacmi arttikga dagilmanin
azaldigim gosterir. Bu sartla numune ve tasiyict fazin etkilesmesi hissedilir 6lciide
meydana gelmez ve bu ylizden numunede seyrelme olmaz. Ancak, akis enjeksiyon
analizlerinin pek c¢ogunda numunenin tasiyict veya enjekte edilen reaktiflerle

etkilesmesi s6z konusudur (Ruzicka ve ark., 1998).

2.14.2. Akis iz

Numune bandinin dagilmasi akis hizinin diigmesiyle artar. Eger dagilma ve
alikonma siiresi arttirilacaksa pompalama hizi diistirilmelidir. Alikonma siiresini
attirmak ve daha fazla dagilmay1 6nlemek icin yapilacak en etkili yol; akiskanin ileri
yondeki hareketini durdurmak ve reaksiyon tamamlandiktan sonra tekrar hareketi

devam ettirmektir. Sekil 2.8. farkli akis hizlarin1 gostermektedir.
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Sekil 2.6. Akis hiz1



17

2.1.4.3. Akis yolu uzunlugu ve i¢ ¢api

Numune bandinin dagilmasi akis yolunun uzunlugu ile artar. Sekil 2.9. de
goriildiigii gibi 250 cm uzunlugundaki bir akis yolunun dagilmasi 8 civarinda iken 20
cm uzunlugundaki bir akis yolunun ise dagilmasi 2 civarindadir. Kullanilan borusal
hattin i¢ cap1 da ¢ok Onemlidir. Kullanilan borusal hattin i¢ ¢ap1 kii¢iik oldugunda
kullanilan numune hacminde ve reaktant miktarinda bir azalma olur. Buna ragmen dar
borusal yollar akis direncini arttirir. Ayrica akis yolu uzadikca deney siiresinde de bir

artis olur (Ruzicka ve ark., 1998).

akis yolu uzunlugu(cm)

D
05/ .o 20
'\F.m
| 100
_— ,|[\ . 4.0
-250 80
s! | k
|
0 )
— . B
0 60 120

sh

Sekil 2.7. Akis yolu uzunlugu
2.1.4.4. Reaksiyon hiicresi geometrisi

Akis enjeksiyon analizde zaman zaman bir numune dedektor tarafindan dedekte
edilemeyebilir. Bu gibi bir durumda numunemiz dedektdr tarafindan dedekte edilebilir
bir tiire doniistiiriilmelidir. Yeni olusturulacak bu tiir i¢in akis sirasinda numune ve
reaktant reaksiyona sokulur. Reaksiyona sokulan numune ve reaktant akis siiresinde ya
tamamen reaksiyona girmez yada reaksiyon sirasinda numune ve reaktant tam olarak
diizgiin bir dagilim olusturmaz. Bu gibi durumlarda reaksiyon hiicreleri kullanilir.
Kullanilan reaksiyon hiicrelerinin geometrisi reaksiyonun hizina bagl olarak ve diizgiin

bir dagilma olugmasi i¢in ¢ok dnemlidir (Ruzicka ve ark., 1998).
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Sekil 2.8. Reaksiyon hiicresi geometrisi

0.5 mm i¢ c¢apa sahip seffaf bir tlip i¢inden akan renksiz bir tasiyici faz igine
enjekte edilen mavi renkli boya bant dagilimi iizerine akis geometrisinin etkisini
gostermektedir. Pik profilleri, 500 cm uzunlugunda olan bir tiipiin sonuna yerlestirilen
bir kolorimetrik akis hiicresi tarafindan kaydedilir (Ruzicka ve ark., 1998). Dedeksiyon
sonunda Sekil 2.10. dan da gorildigi gibi pik geometrilerinde farklilik olmaktadir.
Soldaki sekilde mavi renkli boya numunesi diiz bir yolda ilerlediginde pik hizli bir ¢ikis
yapmis maximum pik yliksekliginden sonra yavas bir inisle yayvanlasmistir. Bu
numunenin simetrik bir dagilmaya ugramadigin1 gosterir. Seklin sagindaki akis hiicresi
ise helezon bir sekil aldirilarak sarilmigtir. Numunenin dedeksiyonunun sonunda ¢ikan
pik simetrige yakin bir sekil almistir. Bu numunenin reaksiyon hiicresinde simetrik bir
dagilmaya ugradigin1 gosterir. Bu helezon seklindeki reaksiyon hiicresinde radyal diiz

akis hiicresinde ise konveksiyonel bir dagilma oldugunu gosterir.

2.1.4.5. Reaksiyon hiz1

Akis enjeksiyon sistemleri ¢ok hizli ve cok kisa zamanda analiz yapan
sistemlerdir. Sistemin hizl1 olmasi sebebiyle herhangi bir numunenin analizi yapilacagi
zaman numune ile etkilestirilecek olan reaktantin numune ile yapacagi reaksiyonun hizi
cok onemlidir. Reaksiyon hiz1 yiiksek olan bir analizde dagilma ¢ok fazla olmaz. Ayrica
boyle bir analizde kullanilan reaksiyon hiicresi ve akis yolu uzunlugu kisa olur. Fakat
reaksiyon hizi yavas olan bir analizde dagilma artar. Ciinkii kullanilan akis yolu ve

reaksiyon hiicresi uzunlugunda bir artig olur. Bu da dagilmanin artmasina sebep olur.
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2.1.4.6. Tekralanabilirlik

Akis enjeksiyon analiz metodunun diger metodlardan ayiran belki de en 6nemli
ozelligi tekrarlanabilirligidir. Cilinkii akis enjeksiyon analizi % 100 e yakin bir
tekrarlanabilirlige sahiptir. Sekil 2.11. de kloriir analizine ait bir akis enjeksiyon sistemi
goriilmektedir. Sistemde tasiyict faz olarak Fe(II) iyonlarini ihtiva eden civa tiyo
siyanat cozeltisi kullamlmistir. Tastyici fazin akis hiz dakikada 0,5 ml dir. Kloriir
numunesi hareket halindeki tasiyict ¢ozelti i¢ine enjekte edilir. Numune ve reaktif 50
cm uzunlugundaki helezon olan bir reaksiyon hiicresi i¢cinden gegirilmektedir; reaktif,
burada numune icine difiizlenir ve asagidaki reaksiyona gore renkli bir iiriin olusturur
(Ruzicka ve ark., 1998).

Hg(SCN)a(suda) + 2CI" — HEClysuda) + 2SCN
Fe" + SCN” — Fe(SCN) "
Kirmizi

Kullanilan numune miktarlar1 5 ile 75 ppm arasindadir. Olgiimlerin
tekrarlanabilirliligini gostermek ic¢in, herbir numune doérder defa enjekte edilmistir.
Enjeksiyon hacmi 30 puL dir. Saatte yaklagik olarak 120 tane numune enjekte edilebilir
(Ruzicka ve ark., 1998).
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Sekil 2.9. Tekrarlanabilirlik
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2.1.5. Akis Enjeksiyon Analiz Cihazinin Parcalar

1.Cok kanalli pompa
2.Enjeksiyon valfi
3.Valfler
4.Reaksiyon hiicresi
5.Fotometrik akis hiicresi
6.Dedektor

2.1.5.1. Cok kanalll pompa

Akis enjeksiyon sistemlerinde giiniimiizde kullanilan ¢ok kanalli peristaltik
pompalar ve kromatografide kullanilan pompalar kullanilmaktadir. Akis enjeksiyon

sistemine eklenebilen ¢ok kanalli ve islevsel pompalarda kullanilmadir.

2.1.5.2. Enjeksiyon valfi

ENJEKSIYON

TASIYICI FAZ

Tasviciraz YUK LEME

by

Numune degistirici
ATIK

bl

Numune
degistirici

ATIK

Sekil 2.10. Enjeksiyon valfi

Akis enjeksiyon analizin valfleri HPLC de kullanilan valfkere benzer valflerdir.
Kullamlan valfler genel de 6 portlu ve iki yolludur. Ustteki sekilde 6 portlu bir valf
goriilmektedir. Valf yilikleme ve enjeksiyon olmak {izere iki sekilde gdosterilmistir.
Yiikleme kisminda numune ¢dzeltisi enjeksiyon valfinin loop kismina doldurulur. Bu
sirada da tasiyict faz valfin 2 yolundan girip 1 kisman ¢ikip reaksiyon hiicresine
gitmektedir. Enjeksiyon kisminda ise enjeksiyon valfinin cevrilmesiyle tasiyici faz

valfin 2 kismindan girip 3 kismina gelir. valfin 3 ve 6 kisminda dolu halde bulunan
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numune ¢ozeltisi tasiyic1 faz tarafindan alinip valfin 6 kismina oradanda 1 kismina
gelerek reaksiyon hiicresine gonderilir.

Sekil 1.13. de alttaki ikinci sekilde ise yukarida gordiigiimiiz enjeksiyon valfine
benzer bir valf goriilmektedir. Bu valf 4 portlu ve 2 yolludur. Burada valf 6nce numune
¢Ozeltisi tarafindan yiiklenerek loopu doldurulur. Bu sirada pompadan gelen tasiyici faz
numuneyi almadan reaksiyon hiicresine gider. Valfin c¢evrilmesi sonucu pompadan

gelen tasiyici faz lopta bulunan ¢ozeltiyi alarak numuneyi reaksiyon hiicresine gonderir.

2.1.5.3. Reaksiyon hiicresi

Akis enjeksiyon sistemlerinde numunelerin reaktant ile tam olarak reaksiyona
girmesi ve akis iginde simetrik bir dagilim olusturmasi icin ¢ok cesitli reaksiyon
hiicreleri kullanilmaktadir. Bu reaksiyon hiicreleri diiz, helezon seklinde sarilmais,
Oriilmiis, dalgalanmig ve igine kiigiik cam parcaciklart kunulmus sekilmekte
olabilmektedir. Reaksiyon hiicresinin sekli farklilastikca simetrik bir dagilim elde edilir.
Bazi durumlarda ise bir noktada karistirma denilen ve reaktant ile numune ¢6zeltisinin
reaksiyon hiicresinde degilde akis yolu iizerinde reaksiyona sokuldugu sistemlerde

gelistirilmistir(Ruzicka ve ark., 1998).
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Sekil 2.11. Reaksiyon hiicreleri
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2.2. Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kimyasal analizi yapilacak plazma, serum, idrar gibi biyolojik; su, toprak,hava
gibi ¢evresel ve gida, farmasotik iiriinler gibi diger numuneler, genellikle aranan madde
disinda birgok bilesenin yer aldig1 karisik bir matriks igerirler. Cézlinen maddelerin sulu
bir numuneden organik bir ¢6ziicii ile ekstrakte edilmesi, yaklasik 100 yildir
kullanilmakta olan bir tekniktir. Yillardan beri sivi-sivi ekstraksiyon ve bunu takiben
¢oziiciilerin cesitli sekillerde uzaklastirilmasi, numune hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontem olmustur. Fakat geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon uygulamalarimin fazla
miktarda organik ¢oziicli harcanmasi, ¢ok zaman almasi, yliksek maliyetli olmasi,
¢oziiciilerin suyu ve havayi kirletmeleri bir tarafa, bu ¢oziiciiler ile ¢aligmak oldukca zor
ve riskli bir istir. Ayrica bu yontemler, ekstraksiyon sirasinda emiilsiyon faz olusmasi,
gerekli saflifa sahip olmayan ekstraktlar elde edilmesi, ¢dziiciilerin yeterince
uzaklagtirllamamasi1 ve duyarli kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi istenmeyen
durumlara da neden olabilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonu disinda santrifiij etme,
stizme, distilasyon, liyofilizasyon gibi diger 6nemli ekstraksiyon metotlar1 da benzer
sakincalara sahiptir.

Bu metotlara alternatif olarak, 1970’li yillarin ortalarinda yeni bir teknik olan
kat1 faz ekstraksiyon (solid phase extraction, SPE) metodu kullanilmaya baslanmistir.
Bu tarihlerde, XAD recineleri ile doldurulmus kolonlar kullanilarak c¢ok diisiik
konsantrasyonlardaki organik kirleticiler konsantre edilmistir. 1970’11 yillardan 6nce,
organik ¢oziinenleri analizden 6nce konsantre etmek i¢in aktif karbon kullanilmaktaydi.
1980’11 yillarin sonunda ve 1990’hh yillarda, analitik kati-faz ekstraksiyonu oldukca
yayginlasmistir. SPE ile ilgili onlarca makale yazilmis ve sempozyumlar
diizenlenmistir. Giiniimiizde SPE, hi¢ siiphesiz vazge¢ilmez bir ayirma ve saflastirma
metodudur (Fritz, 1999).

SPE yontemi, temel olarak yiizeyine organik gruplarin bagli oldugu silika
tiirevleri veya organik polimerik tutucu maddelerin (adsorban) ekstraksiyon kolon veya
disklerine doldurulmast ve sivi numunelerin istenmeyen bilesenlerden ayirma
(temizleme), yogunlastirma ve ileriki analiz asamalar1 i¢in 6rnek matriks yapisinin
degistirilmesi amaglariyla hazirlanmis olan kolon ve disklerden gecirilmesi esasina

dayanmaktadir.
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2.2.1. SPE metodunun iistiinliikleri

1) Bu yontemde daha az ¢oziicii ve ayira¢ madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir (Gezici 2004).

Sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilacak ¢6ziicii miktar1 en az; 200 mL iken,
SPE’ de bu miktar; 1-20 mL ’dir.

2) SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizli sonug verir
ve Ornek hazirlama siiresinin olduk¢a kisalmasini saglar (Zief 2005, Yavuz 2006).

3) Cok sayida 6rnegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine olanak
saglayacak sekilde ¢ok kolay otomasyon saglanabilir (Zief 2005, Yavuz 2006,
Gezici 2004):

Peristaltik pompa, baglant1 elemanlar1 ve UV Spektrofotometresi gibi bir dedektor
ile islemler kesintisiz bir sekilde yiiriitiilebilir.

4) Istenen tiiriin ayrilmasi s1vi-sivi ekstraksiyon sistemlerine gére daha spesifiktir:

Kat1 faz olarak kullanilacak materyalin cesitliligi ve rejenere edici ¢dziiclilerin
cesitliligi polar, apolar ve iyonik tiirlerin ayrilmasi/saflastirilmas: islemleri igin
teknigi daha spesifik bir hale getirmektedir (Gezici 2004).

5) SPE ile analit, minimum veya hi¢ buharlagsma kayb1 olmadan ekstrakte edilebilir.

6) Geri kazanim (recovery) oranmi ylksektir ve istenilen yogunlukta oOrnekler elde
edilebilir. En az diizeyde 6rnek transferi yapildigindan yiiksek geri kazanimlar ile
yiiksek yogunluk ve saflikta ornekler elde edilebilmektedir. SPE ile elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirligi daha yiiksektir.

7) SPE’de kullanilan kat1 materyaller rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilirler.

8) Coziicii ve orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1 zehirli maddelerle
temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi nedeniyle analizi
yapanlar i¢in olduk¢a gilivenli bir metottur. Ayrica ¢evreyi kirletme riski daha
diisiiktiir (Beney 1996, LeBlanc 2001,Yavuz 2006)

9) Sivi-sivi ekstraksiyonunda sik¢a karsilasilan emiilsiyonun ayrilmamasi problemi
SPE’de yoktur.

10). SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz 6rnek
olusumu nadirdir (Zief 2005, Yavuz 2006, Beney 1996).

11) SPE, ¢ok pratik ve biitiin laboratuarlarda kolaylikla uygulanabilir bir metottur (Zief
2005, Yavuz 20062, Beney 1996).
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12) Bu yontemde daha az ¢oziicii ve ayirag madde kullanildigindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir

13) Ornek, tutucu madde ve ¢oziiciiler arasinda ¢apraz bulasma riski diisiik oldugundan
yiiksek dogrulukta sonuglar alinabilir (Zief 2005, Yavuz 20062, Beney 1996).

2.2.2. SPE’ nin kullanim amaci

Kati faz ekstraksiyonu, giiniimiizde etkili bir numune hazirlama yontemi olarak
bir¢cok laboratuarda kullanilmaktadir. Kati1 faz ekstraksiyon metodu, klasik sivi-sivi
ekstraksiyon ile karsilastirildiginda daha hizh, az ¢oziicliye ihtiya¢ duyan, emiilsiyon
olusumun sekillenmedigi, ¢ok daha ucuz bir tekniktir. Bunun yaninda kati faz
ekstraksiyonu ile daha temiz ekstrakt ve yiiksek geri kazanim (recovery) oranlar1 elde
edilebilmektedir.

SPE metodunda kolondan geg¢irilme sirasinda &rnek molekiilleri ile tutucu
madde arasinda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesimden faydalanarak
maddelerin ayrilma islemi baglica ii¢ yolla gerceklestirilir. Birinci yontemde ilk
asamada, analiz edilecek bilesik tutucu maddeye baglanarak kolon i¢inde tutulurken,
cozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime girmezler. Daha
sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢ozeltisi ile uzaklagtirilir ve analiz edilecek

bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢ozdiiriilerek alinir (Sekil 2.15.).

¢ By

sartlandirma ormegin uygulanmasi
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analit *  istenmeven bilesenler

Sekil 2.12. SPE yontemi ile maddelerin ayrilma sekilleri (Macherey-Nagel 2004)
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Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen bilesenlerin tutucu madde
ile etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi matriksden ayrilmasi zor olan
maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde, matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu
madde tarafindan siki sekilde baglanirlar. Asil aranan madde ise tutucu madde ile
etkilesime girmez ve uygun ¢ozelti yardimiyla ¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde,
kolon igerisindeki tutucu maddenin olusturdugu kati faz filtre islevi gérmektedir (Sekil
2.15.). (Macherey-Nagel 2004, Shulamit 2005, Zief 2005, Haginaka 2005, Yavuz
2006). Ugiincii yontemde ise; numune, SPE kolonuna beslenir ve numunedeki tiim
tiirler kolonda tutulur. Daha sonra uygun bir siyirma reaktifinin kolona beslenmesi ile
sadece hedef madde siyrilir (Gezici 2004).

Sekilde de goriildiigii tizere, her li¢ ayirma yonteminde de SPE kolondaki tutucu
maddenin Once sartlandirilmasi gerekmektedir. Sartlandirma islemi, kolondan uygun
cOzelti gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir  etkilesim  icin  gerekli  ortamin  saglanabilmesi  amaciyla
yapilmaktadir.Polar olmayan tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kat1 miktarda suyla
karisabilen metanol, tetrahidrofuran, isopropanol gibi polar ¢dziiciiler ile; polar tutucu
maddeler ise polar olmayan ¢oziiclilerle sartlandirilmaktadir (Macherey-Nagel 2004,
Zief 2005, Yavuz 20006).

SPE ile herhangi bir tiiriin derisimini birka¢ bin kat arttirmak miimkiindiir. Bu,
genellikle enstriimantal analizlerde bagvurulan bir tekniktir. Ciinkii 6zellikle dogal
kaynaklardan elde edilen numunelerdeki madde miktar1 ¢ogu zaman, kullanilan
spektrofotometrelerin tayin sinirinin altindadir. Bu amag i¢in uygun boy ve g¢apta bir
kolon segilir, bu da birka¢ denemeyle tayin edilebilir. Sunu da belirtmek gerekir ki; bu
tiir islemlerde numuneden kat1 faza gecen tiir, uygun bir styirma reaktifi ile kat1 fazdan
elue edilir. Deristirme islemlerinde ¢ogu zaman numune matriksi degisir.

Dogal numunelerin bulunduklar1 matriks, enstriimantal analiz i¢in ¢ogu zaman
elverigli degildir. Cilinkii bu numunelerde bir dizi girisim kaynagi s6z konusudur.
Enstriimantal analizlerde sik¢a bagvurulan yontemlerden biri de ilgilenilen tiiriin
bulundugu matriksin degistirilmesidir. Sulu bir numunede bulunan ugucu bilesiklerin
gaz kromatografik analizlerinden 6nce SPE kolonunda tutturulmasi ve sonra sicak inert
bir gaz ile kolondan siyirtilarak analiz i¢in gaz kromatografisinin kolonuna

gonderilmesi buna 6rnek olarak verilebilir (Gezici 2004).
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Kat1 maddelerin sorpsiyon 6zellikleri ile ilgili bir¢ok calisma yapilmis ve hala
yapilmaktadir. Bu tiir islemler genellikle kesikli yontemlerle yapilmakta ve oldukca zor
bir dizi basamaktan olugsmaktadir. Asagidaki siirekli SPE yontemlerinden yararlanarak
katilarin sorpsiyon 6zellikleri kolayca incelenebilir:

1) Numune kolona beslenir ve ¢esitli zaman dilimlerinde kolonun c¢ikisindan
ornekler alinarak analize tabi tutulur.

2) Numune kolona beslenir ve kolondan akan kisim kesiksiz bir sekilde uygun
bir detektorden gecirilir. Bu islemlerin sonucunda “Breakthrough Egrileri” denilen
egriler elde edilir ve sorpsiyonun mekanizmasinda bu egrilerden elde edilen veriler
kullanilir. Tleride “Breakthrough Egrileri” ile ilgili ayrntili bilgi verilecektir.

Kati faz ile s1v1 fazin birbiriyle etkilestirilme tarzina gore 2 tiir SPE yonteminden
s0z edilebilir:

1) Kesikli Yontem

2) Siirekli Yontem

2.2.2.1. Kesikli yontem

Bu yontemde; kat1 faz sivi numune ile ayni kap igerisinde iyice karigtirilir.
Numunede bulunan maddelerin her iki faza kars1 gosterdigi ilginin farkli olmasi, fazlar
arasinda madde transferini saglayan temel etmendir. Maddelerin iki faz arasinda
dagilmasia (daha dogru bir ifadeyle “bulunmasina”) iliskin denge olusuncaya kadar
stvi fazdan kat1 faza madde gecisi devam eder. Denge kurulunca, birim zamanda fazlar

arasinda aktarilan madde miktarlar1 esitlenir.

2.2.2.2. Siirekli yontem

Bu yontemde; sivi numune kati bir madde ile doldurulmus bir kolondan akitilir
ve bu esnada sivi fazdan kati faza dogru madde gecisi olur. Kolondaki kat1 faz ile
etkilesen s1vi numune kolondan hareket ettik¢e icerdigi madde miktar1 giderek azalir.
Bu yontemde; sivi fazin kat1 faz ile etkilesmesi genelde kisa siirdiigiinden, kati1 faza
madde transfer etmis ¢ozelti kismu ile kati faz arasinda madde gecisine iligkin dengenin
olusmasi i¢in yeterli siire yoktur. Siirekli yontemdeki denge kesikli yontemdekinden
farklidir. Ciinkii kesikli yontemde tekli bir denge s6z konusu iken, siirekli yontemdeki

denge, ¢oklu bir dengedir. Bunun sebebi, ¢dzlinenlerin kolonda ilerlerken siirekli olarak
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yeni kat1 pargaciklar ile ve ayni sekilde kat1 parcaciklarin da siirekli olarak yeni ¢ozelti
kisimlari ile etkilesmesidir

SPE sadece sivi bir numuneden ¢0ziinenlerin kat1 bir faza ekstrakte edildigi
sistemlerle smirlandirilmamalidir. Hava veya diger gaz numunelerinin kolondan
gecirilmesiyle organik buharlar veya numunede bulunan diger bilesikler de ekstrakte

edilebilir (Fritz 1999,Gezici 2004).

2.2.3. SPE metodunda maddelerin ayrilma prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi etkilesimler
sayesinde agiklanir. Analizi yapilacak madde molekiilleri tutucu maddelerdeki etkin
gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis dipol-
indiiklenmis dipol (van der Waals) baglar1 ile baglanir. Bu sekilde aranan madde,
matriksteki istenmeyen bilesikler ve coziiciiler birbirinden ayrilmis olur (Zief 2005,
Yavuz 2006).

SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek
madde, ¢oziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore ¢esitli ayirma mekanizmalari rol
oynar. Belli bashi ayirma mekanizmalar olarak 4 grup sayilabilir. (Macherey-Nagel
2004, Zief 2005, Yavuz 2006).

1. Normal faz,

2. Ters faz,

3. Iyon degisim (katyonik ve anyonik degisim)
4

. Molekiiler eleme (size exclusion)

2.2.3.1. Normal faz SPE

Normal faz; polar bilesiklerin polar olmayan matrikslerden ayrilmasi islemidir.
Sartlandirma asamasi1 polar olmayan c¢oziicliler, toplama asamasi ise daha polar
coziiciiler yardimiyla gergeklestirilir. Bu yontemde en fazla kullanilan tutucu madde
silikadir. Florosil ise pestisitler i¢in en uygun tutucu maddedir. Karbonhidratga zengin
baz1 asir1 polar 6rnekler i¢in ise silika, alumina gibi tutucu maddelere gesitli gruplarin
eklenmesi ile elde edilen siyano, diol ve amino grubu tutucu maddeler tercih

edilmektedir. Bu maddelerdeki polar gruplar, polar olmayan organik c¢oziiciiler
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(hekzan/dietileter gibi) icerisindeki orta derecede polar olan 6rnek molekiillerini tutarlar
(Zief 2005, Yavuz 2006).

Hekzanda ¢6ziinmiis yag asitlerinin ekstraksiyonu buna 6rnek olarak verilebilir.
Yag asidi numunesi, polar gruplar igeren kati bir madde ile doldurulmus kolondan
gecirilir ve sonra kolonda tutulmus yag asitleri uygun bir polar ¢oziicii ile kolondan
styrilir ve istenen konsantrasyona getirilir. Yani; normal faz SPE’de sabit faz polar,

numune matriksi ise gorece daha diisiik polariteye sahiptir (Gezici 2006).

2.2.3.2. Ters faz SPE

Ters faz SPE’de amag; polar olmayan tiirleri gérece daha polar numune
matriksinden ayirmaktir (Gezici 2006). Oktadesil (C18) bu teknik icin en fazla
kullanilan madde olmakla birlikte, oktil (C8), siklohekzil, biitil, fenil ve siyano da ¢esitli
ornekler icin segici olmalar1 nedeniyle tercih edilirler. Ters faz, klinik ve g¢evresel
orneklerdeki organik kalintilarin analizinde ¢ok yaygin sekilde kullanilan bir ayrim
teknigidir (Zief 2005, Yavuz 2006). Buna 6rnek olarak, fenollerin sulu bir numuneden
hidrofobik karakterli kat1 bir faz yardimiyla ekstrakte edilmesi verilebilir. Bu teknikte
sabit faz apolar ve numune matriksi ise gorece daha polar 6zelliktedir.

Normal faz SPE numune hazirlama igin ilk kullanilan SPE teknigidir. Apolar
numune matrikslerinden gorece daha polar tiirlerin SPE ile ekstraksiyonu ¢ok eskilere
dayanmaktadir ve o zamanlar “kati-sivi ekstraksiyonu” olarak isimlendirilmekteydi.
Ozellikle, hidrofobik gruplar igeren silika tiirevlerinin sentezlenmesiyle, polar numune
matrikslerinden gorece diisiik polariteye sahip tiirler de ekstrakte edilebilmistir (Gezici
2004).

2.2.3.3. Iyon degisimi SPE

Bu teknikte amag, iyonik ya da iyonlasabilme 6zelligine sahip hedef tiirii veya
tiirleri numune matriksinden ayirmaktir. Bu amagla kullanilan kat1 faz, iyon degistirici
gruplar icerir. Bu teknik ile anyonlar veya katyonlar uygun bir sabit faz ile numune
matriksinden ayrilabilir (Fritz 1999, Gezici 2004).

Iyon degisim, ozellikle asit ve bazlarin matriksten elde edilmesi amaciyla
kullanilan ve iki molekiil arasindaki iyonlarin karsilikli degisimi esasina dayanan bir
tekniktir. SO3- ve N+(CH3); gibi etkin gruplar baglanmis asir1 polar silika benzeri

tutucu maddeler iyon degisim i¢in uygundur. SO3- grubu, o6rnek ¢ozeltisinden aranan
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temel maddelerin ayrilmasi i¢in kuvvetli katyonik degisimi (SCX, strong cation
exchanger), N+(CH3); grubu ise asitlerin baglanmasi i¢in kuvvetli anyonik degisimi
(SAX, strong anion exchanger) saglamaktadir. Iyon degisim tekniginde pH, zit yiiklii
olma, iyonik kuvvet, organik ¢dziiciiniin 6zelligi ve 6rnegin kolondan gecis hizi gibi
faktorler onem tasimaktadir. Basarili bir iyon degisiminin saglanabilmesi i¢in, tutucu
madde ile analiz edilecek maddenin zit yiiklerde olmas1 ve 6rnek ¢ozeltisindeki zit iyon

yogunlugunun diisiik olmas1 gerekmektedir (Zief 2005, Yavuz 2006).

2.2.3.4. Molekiiler eleme (size exclusion) SPE

Molekiiler eleme tekniginde ise dekstran jel gibi maddeler, icerdikleri
gozenekler (porlar) sayesinde Ornek c¢ozeltisi igerisindeki maddelerin  molekiil
biiyiikliiklerine gore ayrilmasini saglar. Ornek ¢ozeltisi igerisindeki molekiil agirligi 10
000’den diisiik maddeler bu gozeneklere girebilirken, daha biiyiilk maddeler direkt
kolondan gecer. Boylece biiyiik maddeler ayrilirken, kiiclik molekiil agirlikli maddeler
kolonda kalmakta ve bu sekilde ayrim gerceklesmektedir. Bu teknikte, ideal olarak
maddelerin tutulmasi ya da diger molekiiler etkilesimlerin olmamasi istenir. Molekiiler
eleme, genellikle bagli olmayan radyoizotoplarin ve protein ¢ozeltilerinden tuzlarin
ayrilmasinda kullanilan bir tekniktir (Zief 2005, Yavuz 2006).

Karigik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak,
ideal bir 6rnek hazirlama basamaginin gergeklestirilmesi i¢in dogru ayrim tekniginin
kullanilmast ¢ok onemlidir. Sekil 2.17.’de 6rnegin Ozelligine gore secilmesi gereken

SPE ayrim teknigi gosterilmistir (Yavuz 20006).
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Ornek
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Feml CH, Diol Flonsil

Sekil 2.13. Analiz edilecek drnegin 6zelligine gore segilmesi gereken SPE ayrim teknigi. (SCX:
strong cation exchanger, kuvvetli katyon degisimi yapan; SAX: strong anion exchanger,

kuvvetli anyon degisimi yapan)

2.2.4. SPE de sabit faz secimi

Numunenin ve hedef maddenin ozellikleri belirlendikten sonra uygun bir SPE
sabit fazinin segilmesi oldukca kolaylasir. Ornegin; numune matriksi apolar ve hedef
madde gorece polar karakterde ise polar 6zellikte bir SPE sabit faz1 segilir ve numune
bu faz ile etkilestirilerek hedef tiir ayrilir, sonra polaritesi yliksek bir ¢oziicii ile
styrilarak istenen konsantrasyon araliina getirilebilir. SPE metodunda ayrilma
isleminin gergeklesmesi icin tutucu madde ve ¢oziiciiler biiyiik dnem tasimaktadir.
Tablo 2.1.’de SPE i¢in tutucu kimyasal maddeler (adsorbanlar), Tablo 2.2.’de ise SPE

metodunda siklikla kullanilan ¢oziiciiler goriilmektedir.



Tablo 2.1. SPE kati1 fazlar

Adsorban Formiilii
Silika jel S10H
Alumina AlO;
Flomsil MgS10;
Oktadesil (C)g) — (CHy1nCH;
Okl (Cy) — (CHy),CH;
Etil (Cy) — CH,CH;
— Siyano — CN
— Fenil — C4H;
Siklohekzil — CHy,
— Amino — NH,
— Diol — COHCOH
Kuarterner amin — N
Aromatik siilfonik asit — Cz;HSO:H
Karboksilik asit — COOH

Tablo 2.2. SPE metodunda siklikla kullanilan ¢6ziiciiler

nonpolar Hekzan Hayir
= Izooktan Hayur
Petrol eteri Hayir

Siklohekzan Hayir

Karbon tetrakloriir Hayir

Kloroform Hayir

Metilen kloriir Hayir

Tetrafudran Evet

Dietil eter Hayir

Etil asetat Zayif

Aseton Evet

Asetonitril Evet
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2.2.5. SPE ve HPLC

Stirekli SPE, kolon sistemlerinde yiiriitiilen bir teknik oldugundan, “yiiksek
performanslt sivi kromatografisi (HPLC)” ile benzerlikler gosterir. SPE ile HPLC ayni
fizikokimyasal esaslara dayanir. Fakat bu benzerlik her iki teknigin ayri bir mantiginin
oldugu gergegini 6rtmez. SPE ¢cogu zaman HPLC ile karistirildigindan, her iki teknigin
benzer yonlerini ve farkli yonlerini bu boliimde vermeyi uygun gordiik:

1) Hem SPE’de hem de HPLC’de kat1 bir madde ile doldurulmus kolonlar
(dolgulu kolonlar) kullanilir ve kat1 madde sabit faz olarak isimlendirilir.

2) Her iki teknikte de hareketli faz ¢ogu zaman sividir. HPLC’de hareketli faz
her zaman si1vidir fakat SPE’de bazen sicak inert gazlar da hareketli faz olarak kullanilir.

3) Her iki teknikte de hareketli faz ile sabit faz arasinda bilesenlerin
aktarilmasina iligkin ¢oklu bir dengeden s6z edilir. Kolon islemlerinde denge sayisi
“teorik tabaka sayis1” olarak adlandirilir. Fakat HPLC’de teorik tabak sayisi SPE
sistemlerindekinden ¢ok daha fazladir.

4) HPLC’de amag, bir numunedeki bilesenleri birbirinden, kolondaki go¢
hizlariin farkli olmasi esasina gore ayirmaktir. Bu nedenle; bilesenlerin kapasite
faktorleri yaklasik olarak 1 ile 10 arasinda ayarlanir. Numunenin kiigiik bir miktari
kolonun girisindeki lupa enjekte edilir. Hareketli faz ise pompa vasitasiyla stirekli
olarak kolona beslenir ve bilesenlerin kolon boyunca yiiriitiilmesini saglar.

SPE’de ise numune, ayn1 zamanda hareketli fazdir. Bilesenler igin kapasite
faktorleri genellikle yiiksek olup; 100, 1000 veya daha fazladir. Bu sartlarda bilesenler
kolonda dar bantlar seklinde tutulur. Yani; SPE’de bilesenler kat1 faza olan ilgilerine
gore kat1 fazda tutulurlar ve sonra da uygun bir ¢dziicii ile elue edilirler. Ayn1 zamanda
¢Oziicli bilesimi ile kat1 faz1 uygun bir yaklasim ile segerek birkag bileseni birbirinden

ayirmak miimkiindiir (Fritz 1999, Gezici 2004).

Analitin Kati Fazdalki Miltari
Kapasite Faktori =

Analitin Hareketli Fazdaki Miktari
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Tablo 2.3. HPLC, SPE ve sivi — s1vi ekstraksiyonunun karsilastirilmasi

Sivi-s1v1
HPLC SPE Ekstraksiyonu
.. Gozenekli Gozenekli ey s
Ekstrakte Edici Faz Katy Katt S1vi Emiilsiyon
Numune Miktari 1-50 uL 10-100 mL. | 10-100 mL
HPLC
Otomasyona Elverisli midir? sistemleri tam | Evet Hayir
otomatiktir
Analit Derisimindeki Artis Bu amagla Yiiksek Orta
Kullanilmaz

2.2.6. Genel olarak SPE islemlerinin basamaklari

Bir SPE islemi genel olarak 4 basamaktan olusur:

1. Kat1 Fazin Sartlandirilmasi (Conditioning)

2. Analitin Kat1 Fazda Tutulmasi (Sorption)

3. Kat1 Fazda Tutulmayan Tiirlerin Giderilmesi (Rinsing)
4. Analitin Kat1 Fazdan Siyrilmas1 (Elution)

2.2.6.1. Kat1 fazin sartlandirilmasi

Kati faz ile numune matriksi arasinda tekrarlanabilir etkilesmeler saglamak icin
kati fazin hazirlanmasidir. Bu, uygun bir ¢oziicii veya c¢oziici karigiminin SPE
kolonundan geg¢irilmesiyle gergeklestirilebilir. Fakat son zamanlarda iiretilen bazi kati
fazlar ile bu basamaga gerek kalmadan bu tiir SPE islemleri yapilabilmektedir ve bu
“sartlandirmasiz kat1 faz ekstraksiyonu (NC-SPE)” olarak bilinir.

Kati faz1 sartlandirmanin 6nemi asagidaki sekillerde gosterilmistir. Burada
model sabit faz olarak C8 (oktilsilan) secilmistir. Oktil gruplari, polaritesi diisiik
fonksiyonel gruplardan bir tanesidir ve sulu numunelerden hidrofobik etkilesmeler ile
polaritesi gorece diisilk olan tiirlerin ekstrakte edilmesinde kullanilabilir. Fakat
hidrofobik karakterdeki oktil gruplar1 su ile karsilasinca biiziislir ve uygun etkilesme
ylizeyi olusturamadigindan verimli bir ekstraksiyon elde edilemez. Bu nedenle numune,
sabit faz ile etkilestirilmeden dnce, sabit fazi metanol veya asetonitril gibi bir ¢oziicti ile
etkilestirmek gerekir. Boylece; bu ¢oziicii molekiilleri su molekiillerine karst oktil

gruplar etrafinda adeta bir kalkan olusturur ve biiziismelerini 6nler. Etkilesme yiizey
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alan1 artar ve bu da beraberinde daha verimli bir ekstraksiyonu getirir. Sunu da
belirtmek gerekir ki; sabit faz1 baslangicta metanol ile etkilestirmek yeterli degildir.
Ciinkii; oktil gruplarina hidrofobik etkilesmeler ile tutunmus metanol molekiilleri, sulu
numune kolona beslendiginde suyun etkisiyle yikanip kolondan uzaklastirilacaktir.
Bunu onlemek icin numuneye de yaklasik % 5-10 (w/w) oraninda metanol ilave

edilmelir ve boylece daha verimli sonuglar alinabilir (Gezici 2004).

A Hiclrofobik gruplar

O
| |

Si @) Si O Oktilsilan: C 8

Sekil 2.14. Su molekiilleri ile etkilesmemis oktilsilan sabit fazinin gériiniimii

.\
®
Su molekiilleri
®

O

\
Si O—Si—0O0 —

Sekil 2.15. Su molekiilleri ile etkilesmis oktilsilan sabit fazinin gdriinimii
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@ | @®-Ho

O Si O O—OH= CH-OH
|

Sekil 2.16. Ortama metanol ilave edildiginde oktilsilan sabit fazinin goriiniimii

2.2.6.2. Analitin kat1 fazda tutulmasi (besleme)

Analiti iceren numune matriksinin kolona beslenmesi ve basta analit olmak
tizere diger matriks bilesenlerinin de fiziksel ve kimyasal etkilesmeler ile kati faz
tarafindan tutulmasidir. SPE islemlerinde sadece hedef maddenin kat1 fazda tutuldugu,
diger tiirlerin hi¢ tutulmadigi ideal kosullar1 yakalamak genellikle zordur.

Besleme islemi ¢esitli sekillerde yapilabilir:

1) Cozeltinin yercekiminin etkisiyle kolonda ilerlemesi
2) Cozeltinin vakum ile kolonda ilerlemesi
3) Cozeltinin basing ile kolonda ilerlemesi

Besleme basamagi, bazen “adsorpsiyon basama@i” olarak da anilir. Ozellikle
besleme basamaginda olmak {izere, SPE islemlerinin tim basamaklarinda ¢6zeltinin
akis hiz1 son derece onemlidir. Ciinkii akis hiz1 ile teorik tabaka sayisi arasinda énemli
bir iligki vardir. Bu nedenle SPE islemlerinde uygun bir akis hizinin belirlenmesi
gereklidir. Bunun i¢in sadece akis hizinin degistigi ve diger parametrelerin sabit kaldig:
ardil denemeler yiiriiterek, hedef tiirlin en fazla tutuldugu dolayisiyla, teorik tabaka
sayisinin en fazla oldugu akis hizi belirlenebilir. Daha basit bir yontem, renkli bir
maddeyi kolona beslemektir. Renkli madde kolonda bant olarak belirecektir. Bu bandin
yayvan veya dar olmasi akis hizinin uygun olup/olmadig: ile ilgili bilgiler verir. Soyle
ki; akis hizin1 diislirerek yayvan bir bant, dar bir banda doniistiiriilebilir. Ayrica; sabit

faz olarak kullanilan katinin pargacik boyutu daha da kiigiltiiliirse, bantlar daha da siki
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bir goriinim arz edecektir. Bu da, parcacik boyutunun SPE’de ne kadar onemli

oldugunun gostergesidir (Gezici 2004).

2.2.6.3 Kati fazda tutulmayan tiirlerin giderilmesi (yikama)

Kati fazda tutunmus hedef maddeyi (analitin) etkilemeden, girisim yaparak
tutunmus diger tiirlerin uygun c¢oziicii veya c¢oziicli karigimlari ile kati fazdan
uzaklastirilmasin1 kapsar. Ornegin; ters faz SPE islemlerinde bu amag igin yaygm
olarak kullanilan ¢oziiciilerden biri sudur. Su, zayif olarak tutulmus inorganik tiirleri
kolondan yikayabilir fakat organik karakterdeki tiirleri yikamak i¢in genelde yeterli
degildir. Bu durumda, su igerisine % 5, 10 veya 20 oraninda (w/w) organik bir ¢oziicli
ilave edilerek yikama islemi basarili bir sekilde yiiriitiilebilir. Organik ¢dziiciiniin fazla
ilave edilmesi, hedef tiirin kolondan yikanmasina da yol agacagindan, fazla miktarda

organik ¢oziicii kullanimindan kaginilmalidir (Gezici 2004).

2.2.6.4. Analitin kati1 fazdan siyrilmasi (styirma)

Analit ile kat1 faz arasindaki etkilesmeleri kirmak icin 6zel olarak se¢ilmis bir
¢Oziicli ile analitin se¢imli olarak kat1 fazdan uzaklastirilmasini kapsar. Bu amag igin
kullanilan ¢6ziicliniin enstriimantal analiz i¢in uygun kosullar1 saglamasi gerekmektedir.
Baz1 durumlarda, sulu bir numuneden kati faza ekstrakte edilen maddeyi styirmak i¢in,
su ile karigmayan organik bir ¢oziicii kullanmak gerekebilir. Bu durumda siyirma
isleminden sonra iki fazli bir karisim elde edilecektir ki, bu da istenmeyen bir
durumdur. Bu olumsuzlugu gidermek i¢in, besleme basamagindan sonra kolonda kalan
suyun uzaklastirilmast gerekir. Bu da, ya vakum ile ya da kolonu santrifiij ederek
gerceklestirilebilir. Fakat bu sefer de kolondaki kat1 faz kurumus olacagindan, organik
styirma ¢Oziiciisiiniin ¢ok yavas bir akis hizinda kolona beslenmesi gerekir. Aksi
takdirde, kat1 fazda kanallasmalar meydana gelir ve bu da hig¢ istenmeyen bir durumdur.
Siyirma basamaginda kullanilacak ¢oziicii, hedef tiirii miimkiin olan en az miktarla ve
tamamen styirabilmelidir. Yani; hedef maddenin kapasite faktorii miimkiin oldugunca
sifira yakin olmalidir. Ayrica; siyirma reaktifinin enstriimantal analizin seyrini
bozabilecek safsizliklar igermemesi de son derece 6nemlidir. Ters faz SPE islemlerinde
metanol, yaygin olarak kullanilan bir siyirma reaktifidir. Bir SPE isleminin verimini

etkileyen en onemli basamaklardan biri, styirma basamagidir. Bu nedenle etkili bir
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styirma reaktifi ile yiiriitilen SPE islemleri tercih edilir. Siyirma reaktifi kat1 fazi
¢ozmemeli ve yapisint bozmamalidir (Gezici 2004).

Styirma islemleri sicak inert bir gaz ve elektrik akimi ile de yapilabilir. Ornegin
katyon iyon degisimi SPE islemlerinde aktif bolgelere elektrostatik etkilesmeler ile
tutulmus metal iyonlarini styirmak i¢in HCI yaygin olarak kullanilir. HCI’ye alternatif
olarak, metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilen EDTA’da kullanilabilir (kat1 fazin ve
metal iyonlarinin 6zelligine gore). Daha 6nce de belirtildigi gibi bu tiir basamaklarda

fikir ytirtitebilmek i¢in kolektif bir kimya bilgisine gereksinim vardir (Fritz 1999).

2.2.7. SPE’de Yaygin Olarak Kullanilan Silika ve Silika Destekli Sabit

Fazlar (Silika Tiirevleri)

Silika, tanecik boyutu 15 ile 100 um arasina degisebilen gbzenekli yapida bir
maddedir. SPE’de kullanilan silika taneciklerinin yiiksek derecede gozenekli olmasi,
taneciklerin etkin yiizey alamni arttirir (400-550 m*/g) (Fritz 1999).

Silika, yiizeyinde ¢ok sayida — OH grubunun bulundugu bir madde olup, bu
gruplarinin birbirlerine gore konumu farkli olabilmekte ve dolayisiyla yiizeyin asido-
bazik oOzellikleri de farklilagmaktadir. Asagida — OH gruplarinin silika ylizeyinde
bulunabildikleri formlar gosterilmistir (Gezici 2004).

3 3 H
Si OH Si OH- tassssssl)
| | “H
Serbest Silanol Su Adsorplams Silika
|
3 Si— O
Si I \g
| \ O .
OH O O s
Nei” |
s | Si— O
VRN Si | AN
OH | H
Geminal Silanel Dehidrate Olksit Silolcsan Bagh ve Realtif Silanoller
|
e Si OH
: |
- .0-

‘1\'_12+ .

Metal Iyonu Iceren Serbest
Silanol

Sekil 2.27. Silika tiirleri
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Yukaridaki silika tiirlerinden asitligi en yiiksek olan, biinyesinde metal iyonu

bulunduran serbest silanol’diir. Asitlik asagidaki siraya gore azalir:

Metal Ivonu Iceren Serbest Silanol
Serbest Silanol
Gemnal Si1lanol Asitlik Azahr

Bagh ve Reaktif Silanol

Deludrate Olsit Silolzsan

¥

Sekil 2.38. Silika tiirleri i¢in asitligin degisimi

Cok diistik ve ¢ok yiiksek pH degerlerinde Silika pargalanir (Gezici 2004).

Uygun kimyasal reaksiyonlar ile silika yiizeyi modifiye edilerek amaca uygun
SPE sabit fazlar1 elde edilebilir. Ornegin; “R” ile temsil edilen bir alifatik grup,
asagidaki reaksiyona gore silika ylizeyine tutturularak silika ylizeyinin polaritesi
kademeli olarak diisiiriilebilir ve bdylece ters faz SPE i¢in uygun bir sabit faz elde
edilebilir. Sunu belirtmek gerekir ki; silika tiirevleri belli bir pH araligindan sonra
bozunurlar. Bu bozunmanin temel sebebi, silika yiizeyinin asidik ve bazik sartlara gore
hidrolize ugramasidir. Silika tiirevleri i¢in genellikle pH 2 — 8 aralig1 kullanilma aralig1

olarak verilir (Fritz 1999).

iZl
| | | |
R—S|i_<:1 D Pt — $i—0—Si__R
il | | |
Triklercalkilsilan Silika Yiizeyi alkdllenmis silila

Sekil 2.49. Silika yilizeyinin modifiye edilmesi
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Bu sekilde onlarca silika tiirevi elde etmek miimkiindiir. Bunlardan bazilar1 sunlardir:

Sabit Faz Sembolii
Oktadesilsilan ... C18
Oktilsilan ... C8
Fhlsilan ..o C2
Fenlsilan ..o FH
Siklohelesilsilan ... CH
Stvanopropilsilan ... CMN
Armunopropilsilan ... 2

Sekil 2.20. Silika yiizeyinin modifiye edilmesi ile elde edilmis bazi silika tiirevleri

Silika yiizeyi sadece fonksiyonel gruplar ile degil, ayn1 zamanda amaca uygun
molekiiller ile de modifiye edilebilir. Kati bir destek maddesinin yiizeyine enzim,
biyopolimer vb. maddelerin kimyasal bir reaksiyon ile tutturulmasi islemine
“immobilizasyon” ad1 verilir. Son yillarda hiimik ve fulvik asitlerin immobilizasyonu ile
ilgili caligmalarin sayisinda biiyiik artis vardir. Silika yiizeyinin modifiye edilmesinde
karsilagilan en biiyiik problemlerden biri, silika yiizeyinde reaksiyona girmemis — OH
gruplarmin 6zellikle kromatografik ayirmalarda sergiledigi ikincil etkilesmelerdir. Bu
nedenle, yiizeyde serbest halde bulunan — OH gruplar1 uygun bir kimyasal reaksiyon ile

modifiye edilir. Bu isleme “sonlandirma” ya da “end-caping” denir (Gezici 2004).

2.2.8. Breakthrough Egrileri

Kolondan ¢ikan ¢ozeltideki hedef maddenin konsantrasyonunu zamanin, ¢dzelti
hacminin veya hedef maddenin mol sayisinin bir fonksiyonu olarak veren egrilere
“breakthrough egrileri” denir. Breakthrough egrileri, dolgulu bir kolonda meydana
gelen islemleri, kolonun c¢ikisinda goriintiileyebilme olanagi saglayan egrilerdir. Bu
nedenle, kolondaki konsantrasyon dagilimini gorsellestirmesi acisindan biiyiik bir
oneme sahiptirler (Rodrigues, 1986).

Breakthrough egrilerini SPE’deki besleme, yikama ve siyirma basamaklarindaki

profillerine gore asagida agiklamaya calistik:
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2.2.8.1. Besleme basamagindaki breakthrough egrisi

Hedef maddeyi iceren ¢ozeltiyi kolona beslemek igin peristaltik pompa ile
cozelti kolona beslenir beslenmez, kolondan ¢ikan ¢o6zeltinin bilesimindeki degisim
detektdr ile siirekli olarak takip edilir ve islem sonunda agagidakine benzer bir egri elde

edilir:

cfco

I 10 20 30 40 50 6o

Zarnan (dak.)

Sekil 2.21. Besleme basamaginda detektérden gézlenen egrinin genel profili

Bu egrinin x—ekseni ¢6zeltinin kolona beslenmesinden itibaren gegen siireyi, y—
ekseni ise normalize edilmis konsantrasyonu temsil eder. Normalize edilmis
konsantrasyon, herhangi bir “t” aninda kolondan ¢ikan ¢dzeltideki hedef maddenin
konsantrasyonunun (C) ana ¢dzeltinin konsantrasyonuna (Cy) oranidir ve maksimum
degeri “1” dir. Bazen yiizde olarak da ifade edilir ve o zaman maksimum degeri “100”

diir. Besleme egrisi ile ilgili parametreler asagidaki sekilde gosterilmistir (Gezici 2004).
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cico

Zaman (dak.)

Sekil 2.22. Besleme egrisinde analitik amaglar i¢in kullanilan terimler

Simdi, sirastyla harfler ile temsil edilen terimleri kisaca agiklayalim:

Ol Zaman (ty,)

Olii zaman, kolondaki dolgu maddesinin tanecikleri arasindaki bosluklarin bir
fonksiyonudur. Yani; bosluklar ne kadar fazla ise 6lii zaman da o kadar fazla olacaktir.
Bazi kaynaklar 6lii zamani, kolon dolgu maddesi ile hi¢ etkilesmeyen bir tiiriin, kolona
girmesi ile kolonu terk etmesi arasinda gecen zaman dilimi olarak tarif etmislerdir.
Fakat, evrende bulunan maddeler arasinda az ¢ok mutlaka bir etkilesmenin bulunacagini
da belirtmek gerekir. Bununla birlikte, katyon iyon degistirici bir dolgu maddesi i¢eren
kolonun 6lii zamanini, kolona uygun bir anyonun ¢o6zeltisini besleyerek tayin etmek
pratikte miimkiindiir. Bizim ylriittiiglimiiz deneylerde 6lii zaman, yikama ve styirma
egrilerinin ortak bir sekilde degerlendirilmesiyle tespit edilmistir. Hesaplamalar
yapilirken 06lii zaman, analizin toplam siiresinden ¢ikarilir. Yukaridaki grafikte 6li
zaman diizeltmesi yapildig1 zaman t,,, “0” olarak alinir. Olii zaman bazen de “6lii hacim”
diye isimlendirilir. Olii zaman hakkinda $dyle bir yorum yapmak da miimkiindiir: Bir
metal iyonu c¢ozeltisi, katyon iyon degistirici bir sabit faz ile doldurulmus kolona

beslensin. Cozelti kolona girer girmez kolonun iist kisimlarindan itibaren teorik tabaka
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sayisina bagli olarak metal iyonlar1 sulu fazdan kati faza geger. Sulu fazda su
molekiilleri ile hidratlagmis halde bulunan metal iyonlar1 kati1 faza gecince, onceden
koordine ettigi su molekiilleri ayrilir ve yoluna devam eder. Iste ayrilan bu ilk su
molekiilleri detektore girinceye kadar gecen siireye 6lii zaman denir. “M” alani harig
besleme egrisinin yukarisinda kalan bolgenin alani tutulan madde miktari ile orantilidir

(Gezici 2004).

Breakthrough Suresi (ty)

Breakthrough  siiresi, kolondan  ¢ikan  ¢ozeltideki  hedef  madde
konsantrasyonunun birden artmaya bagladigi andir. “B” ile temsil edilen alana da
“breakthrough kapasitesi” adi verilir. Baz1 kaynaklar breakthrough siiresi olarak,
kolondan ¢ikan c¢ozeltideki hedef madde konsantrasyonunun, ana ¢o6zeltinin
konsantrasyonunun % 1’1 kadar oldugu siire olarak tanimlamaktadirlar. Bazi
kaynaklarda ise, yukaridaki tanimda verilen oran % 5 olarak verilmektedir. Fakat,
analizi yapilan maddenin 6zelliklerine ( toksikligi vb.) ve kullanilan detektoriin tayin
siirlarina gore breakthrough siiresini belirlemek daha dogru bir yaklagimdir. “B” ile
gosterilen bolgede, sivi fazdan kat1 faza kiitle transferi gergeklesir. Yani, t, siiresine
kadar kolondan ¢ikan c¢ozeltideki hedef maddenin konsantrasyonu “0” dir.
Breakthrough kapasitesi ve breakthrough zamani kromatografik islemlerde 6nemli

parametrelerdir. (Gezici 2004).

Alikonma Suresi (tgr)

“Stokiyometrik nokta” olarak da bilinen tr, kolonun teorik tabaka sayisinin
hesaplanmasinda son derece 6nemli olan bir degerdir. tg noktasinda (Y) ve (X) ile
temsil edilen alanlar birbirine esittir. Kolon verimliliginin bir 6lgilisii olarak teorik
tabaka sayist kullanilir. Teorik tabaka sayis1 besleme egrisinden hesaplanir ve bunun

icin asagidaki yontem izlenir:
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cico

v

Ayna

Zaman (dak.) xty=w

Sekil 2.23. Alikonma zamanindan teorik tabaka sayisinin hesaplanmasi i¢in kullanilan yontem

Yukaridaki grafikte, tg noktasinda maksimum degerine ulasan bir Gauss
egrisinin yaris1 goriilmektedir. Bu maksimum noktada x — eksenine paralel bir dogru
¢izip bu dogruyu bir ayna gibi diisiiniirsek, pikin diger yarisinin besleme egrisinin tg
noktasindan sonraki bdliimiiniin ayna goriintiisii oldugunu fark edebiliriz. Asagidaki

formiilden teorik tabaka sayis1 kolayca bulunabilir (Gezici 2004).

fRI 2 tRI ?
N=[ 1.5.54 , N=16+»
W W

" - - - 1
Diizeltihris Ahkomma Siresi= tg = tg—tm

Toplam Sre (tr)

SPE isleminin tamamlandig1 yani, hedef maddenin besleme ¢ozeltisindeki
konsantrasyonu (Cy) ile kolondan ¢ikan ¢ozeltideki konsantrasyonunun (C) esit oldugu
andir. Bu noktada C/Cy oram1 “1” e esittir ve denge olusmustur. Ayrica; t, ile tr
arasindaki zaman diliminde elde edilen besleme egrisinin yukarisinda kalan alan, kati

fazin toplam kapasitesi ile orantilidir. Bu nedenle,
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Toplam Kapasite = B + Z + Y dir (Gezici 2004).

Baz1 deneysel parametrelerin besleme basamagina etkisini asagida agiklamaya

calistik:

a) Kolondaki kati maddenin miktar:

oot

netL

0.8k Kolondaka kat fazin

0.5l miktannda artiz

clco

0.4

0.3F

0.2 L
0.1E
[n] z " " Z "
20 30 40 50

& i
1] 10

8o

Zaman (dak.)

Sekil 2.24. Kolondaki kat1 faz miktarindaki degisim ile besleme egrilerinin profilinde
meydana gelen degisim

Kolondaki dolgu maddesinin miktar1 artinca, breakthrough siiresi ve toplam stire
artar. Ciinkii kati madde miktarinin artmasi ile teorik tabaka sayisi ve dolayisiyla

kolonun kapasitesi de artar ve SPE islemi daha uzun bir siirede tamamlanir.
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b) Cozeltinin kolona beslenme hizi

s

0.8k

Alas luzmmda artis

c/co
[m ]
(5]

0.4 L

0.3

0.2

u] 1 1 1 1 1
o 20 40 (s ]u] 20 100 120 140

Zarman (dal.)

Sekil 2.25. Besleme ¢ozeltisinin kolona beslenme hizi ile besleme egrisinin profili
arasindaki iligki

Besleme ¢ozeltisinin kolona beslenme hizinin azalmasi ile breakthrough siiresi
ve islemin toplam siiresi artar. Bunun nedeni, akis hiz1 ile teorik tabaka sayisinin
degisebilmesidir. Yukaridaki grafikte, en sagdaki profil, teorik tabaka sayisinin en
ylksek oldugu bir islem ile elde edilmistir. Asagidaki sekilde, teorik tabaka yliksekligi
ile besleme ¢ozeltisinin akis hizi arasindaki iliski verilmistir. Tabaka yiiksekliginin en
az oldugu noktada tabaka sayis1 en fazla olacaktir ve dolayisiyla en yiiksek ekstraksiyon
verimi de bu noktada elde edilecektir. Teorik tabaka sayisi, kullanilan kolonun

verimliliginin bir 6l¢iistidir (Gezici 2004).
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Sekil 2.26. Teorik tabak yiiksekligi ile numunenin kolona beslenme hizi arasindaki
iligski (Skoog, 1999)

¢) Kolondaki kati fazin tanecik boyutu

Asagidaki sekilde goriildiigli gibi, kolondaki kati fazin tanecik boyutu
diistiriildiikce breakthrough siiresi artmakta ve elde edilen egriler daha dik bir profil
sergilemektedir. Bunun nedeni, tanecik boyutunun azalmasi ile kolonda enine
difiizyonun azalmasi ve boylece islemin daha kisa siirede tamamlanmasidir. Kiigiik
tanecik boyutlar ile elde edilen breakthrough egrileri daha dik bir profil sergiler ¢linkii,
kolonda enine ve boyuna difiizyon azalir. Ayrica; tanecik boyutu kiigiildiikce, hedef
maddeler kat1 fazdaki aktif bolgelere daha kolay ulasabilir ve bu da analiz siiresinin
kisalmasi, dik bir egri profilinin elde edilmesi ve breakthrough kapasitesinin artmasi ile
sonuglanir. Tanecik boyutunun kii¢iilmesi ile kolondaki teorik tabaka sayis1 artar ve bu

da ekstraksiyon verimini arttirir (Gezici 2004).
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Sekil 2.27. Kat1 fazin pargacik ebadi ile besleme egrisinin profili arasindaki iliski
d) Kolondaki bos alan

Kolondaki bosluklar, bir kolonun dolgu maddesi ile ne kadar iyi
dolduruldugunun gostergesidir. Bosluklar en az olacak sekilde doldurulmus bir kolon ile
yiiriitiilen islemler daha kisa siirede tamamlanir ve elde edilen egrinin profili daha dik
olur. Ciinkii bosluklarin kesri azaldik¢a enine ve boyuna difiizyon ve 6lii zaman da
azalir. Bosluk kesri; dolu bir kolondaki bos hacmin bos kolonun hacmine oranidir
(Gezici 2004).

Kolondaki bosluklar, SPE iglemlerinin verimliligini 6nemli Odlgiide diisiiren
“kanallasma” ya da neden olur. Kanallasma (Eddy Akimlari); kolondaki bosluklar
nedeni ile hedef maddenin kati faz ile uygun bir sekilde etkilesememesidir. Cogu
zaman, kolonun kurumasi sonucu bu durum ile karsilasilir ve kanallasma nedeni ile
kolondaki kat1 faz ekstraksiyon isleminde maksimum kapasitesini kullanamaz.

Cozeltinin kolona beslenme hizi diisiikk oldugunda, madde kolonda ilerlerken
kolondaki farkli yolardan kisa siirelerle de olsa geger ve her molekiil i¢in akis hizi
ortalama bir degere yaklasir. Boylece, diisiik hizlarda molekiiller dolgu maddesi
icerisinde farkli yollarda ilerleme nedeniyle onemli Ol¢iide dagilmazlar. Bununla

birlikte, orta ve yiiksek hizlarda ise diflizyonun ortalama hiza erisebilmesi icin yeterli
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siire yoktur ve degisik yollarin izlenmesinden dolay1 bant genislemesi meydana gelir.
Bu da, Eddy akimi olarak bilinir. Ayrica, parcacik ebadi biiylik olan dolgu maddelerinin
gozeneklerinde hareketli fazin birikmesi sonucu, bant genislemesi meydana gelir. Bu

durum, tabaka yiiksekligini arttirir (Skoog, 1999).
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Sekil 2.28. Kati faz pargaciklar arasindaki bosluklar ile besleme egrisinin profili
arasindaki iliski

e) Sicaklik

Diflizyon katsayisi ile kiitle transfer katsayisi sicakliga bagli olarak degisir.
Asagidaki sekil oncekiler ile karsilastirildiginda, sicakliktaki kiiclik degisikliklerin
breakthrough siiresini onemli oranda etkilemedigi goriilmektedir. Fakat, sicaklik
diistiikge, breakthrough kapasitesinin arttig1 ve egrilerin daha dik bir profil sergiledikleri
goriilmektedir (Gezici 2004).
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Sekil 2.59. Sicaklik ile belseme egrisinin profili arasindaki iligki

2.2.8.2. Yikama basamagindaki breakthrough egrisi

Yikama basamaginda zayif¢a tutulmus ve hi¢ tutulmamis tiirler uygun bir
¢oziicii ile kolondan uzaklastirilir. Bu esnada detektorde once diiz bir sekilde ilerleyen

ve sonra inige gegerek minimum degerine inen bir egri elde edilir (Gezici 2004).

14
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Sekil 2.30. Yikama basamaginda gézlenen breakthrough egrisinin genel profili
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2.2.8.3. Siyirma basamagindaki breakthrough egrisi

Siyirma basamaginda, kolonda tutulmus tiirler uygun bir siyirma reaktifi ile sivi
faza gegirilir. Bu basamakta, kolonda tutulmus maddelerin kat1 faza olan ilgisi son
derece diigiik olmali ve bu sart1 saglayan siyirma reaktifleri kullanilmalidir. Styirma
isleminin sonucunda detektdrde, elde edilen pikin simetrisi asagidaki sekilde x ve y ile
temsil edilen sayisal degerlerin oranidir ve bu deger “1” e ne kadar yaklasirsa, simetri o

kadar iyidir denir (Gezici 2004).
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Sekil 2.31. Siyirma basamaginda gozlenen breakthrough egrisinin genel profili ve simetrisi

Sinetn (5) = v/ x

“s” 1°den biiytik ise bu, pikte kuyruklanma oldugu anlamina gelir. Kuyruklanma,
pikin 6ne dogru yayilmasidir ve bu ¢ogu zaman siyirma reaktifinin etkin olmadigi
durumlarda gdzlenir (Gezici 2004).

Asagida, sityirma piklerinin simetrisini ve verimliligini agiklayan sekiller
verilmistir. Bu sekillerden de anlasilacagi gibi, bir siyirma isleminde simetri tek basina
yeterli bir unsur degildir. Kolonda tutunmus esit miktarlardaki madde, 2. durumda
tamamen styrilabilmigken, 1. durumda tamamen siyrilamamis fakat pik, iyi bir simetri
sergilemistir. 3. durumda ise pikin kotii simetri sergilemesi ile birlikte, kolondaki madde

tamamen siyrilamamustir. Bu da, kotii verimle sonuglanmustir (Gezici 2004).



51

A N_

Kaétii verim, iyl simetri Iyi venm, iyi simetri Katii verim, kétii simetri

Sekil 2.32. Siyirma basamaginda elde edilen piklerin verimliligi ve simetrisi

SPE islemlerinde besleme, yikama ve siyirma basamaklarinda goézlenen
breakthrough egrileri hakkinda kisaca bilgi verdik. Sunu da belirtmek gerekir ki, bu
islemlerdeki egrilerin elde edilebilmesi i¢in her seyden 6nce, hedef maddeye uygun bir
detektoriin se¢ilmesi ya da hedef maddeyi detektdrde algilanabilecek bir forma
doniistiirmek gerekir. Bu isleme tiirevlendirme denir. Iki tiir tiirevlendirme vardur:

1) Kolon girisinde tiirevlendirme (pre — column derivatization)
2) Kolon ¢ikisinda tiirevlendirme (post — column deerivatization)
1) Kolon girisinde tiirevlendirme

Cozelti kolona girmeden Once uygun reaktifler ile karigtirilarak kolona
gonderilir. Bu amag i¢in ¢ogu zaman ikinci bir pompa kullanilir ve karisma islemi ile
madde, detektorde algilanabilecek bir forma getirilmis olur. Fakat bu tlirevlendirme tiirii
pek tercih edilmemektedir. Ciinkii hedef madde tiirevlendirme reaktifi ile kimyasal bir
reaksiyona girerek 6zgiin 6zelliklerini kaybetmis olacaktir ve kolonda ekstrakte edilen
madde hedef madde degil, hedef maddenin tiirevlendirme reaktifi ile olusturdugu yeni
bilesik olacaktir.

2) Kolon ¢ikisinda tiireviendirme

En cok kullanilan tiirevlendirme yontemidir. Hedef maddeyi iceren ¢ozelti
kolona beslenir ve kolondan ¢ikan ¢ozeli uygun bir tiirevlendirme reaktifi ile
etkilestirildikten sonra detektdre gonderilir. Bu yontemdeki en Onemli dezanataj,
tiirevlendirme isleminin tamamlanmasi i¢in kolon ¢ikisina takilan reaksiyon bélmesinin
uzunlugu nedeniyle piklerin yayilmasi ve kuyruklanmasidir.

Metal iyonlarinin UV — VIS. Spektrofotometresi ile tayin edilmesinde pikrat, EDTA vb.
selatlagtiricilar yaygin olarak kullanilir (Gezici 2004).
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2.3. HUMiIiK MADDELER

Hiimik asitler, bitki ve hayvan kalintilarinin ayrigmasiyla meydana gelen;
proteinler, polisakkaritler ve poliniikloititler gibi bilesiklere doniismeyen polikondanse
molekiillerdir. Yerkiirede topragin veya suyun organik maddelerle beraber bulundugu
tiim yerlerde hiimik maddeler de bulunur (Gezici 2004). Topragin yani sira; nehirlerde,
gollerde, okyanuslarda, c¢iirimiis kalintilarda, sedimentlerde, turba batakliklar1 ve
yumusak komiir gibi bir¢ok farkli kaynakta, cesitli konsantrasyonlarda bulunabilirler
(Mayhew 2004). Meydana gelisleri sirasindaki biyokimyasal ve kimyasal etaplar tam
olarak aydinlatilamamasina ragmen; bu maddelerin biyolojik materyallerin ayrigmasiyla
olustuklar1 bilinmektedir ( Meng 1998).

Komiirlerde ve leonardite kaynaklarindan alkali ekstraksiyonuyla elde edilen
hiimik asitler; aromatik ve hidro aromatik yapili karboksil, fenolik hidroksil ve alkil
gruplart ihtiva eden, birbirlerine alifatik, alisiklik ve eterik baglarla baglanmis ¢ok
sayida hidrofilik grup iceren biiyiik molekiil agirlikli maddeler oldugu tespit edilmistir.

Komiir oksitlendigi zaman alkaliler ile daha fazla ekstrakte edilebilir duruma
gelmektedir. Genellikle alkalide ¢6ziinen kesime hiimik asit, ¢dzlinmeyen kisimlara ise
hiimin ismi verilir (Mukher 1957).

Komiiriin turba kademesi iizerinden olusumu genellikle asagidaki sekilde
aciklanir: Sicakligin yardimiyla turba once linyite, sonra bitlimlii komiire ve son olarak
da antrasite doniistiiriiliir. Bu doniisiim stiresince sicaklik oldukea etkili olup, sicakligin
bir sonucu olarak bu kademelerde fraksiyonlu distilasyon da rol alir. K&miiriin
olusumunda genellikle mikroorganizmalarin 6nemli bir rol istlendikleri kabul edilir.
Kahverengi komiiriin (linyit) olugsma sekli, fiziksel ve kimyasal 6zellikler bakimindan
onemli farklhiliklar gosterir. Bu nedenle linyitlerin hiimik asit igerikleri de farklilik arz
eder.

Hiimik asitler, biyosferdeki degisimlerden siirekli olarak etkilenir. Iyon
siddetinde veya pH degerindeki kiiciik degisimler; ester baglarimin ve hidrojen
baglarinin kirilmasi gibi yapisal modifikasyonlara neden olabilir. Bu tiir kiiciik dogal
degisimler, hiimik asitlerin kismen ayrigmasina sebebiyet verebilir. Bu nedenle; dogal
ortamlardan izole edilen hiimik asitler ile kendi dogal ortamlarindaki hiimik asitler asla

ayni olmaz (Heise 1999).
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Hiimik maddeleri 3 alt grupta inceleyebiliriz.

1- Fulvik asit: Hiimik maddeler herhangi bir pH degerinde suda
cozilinebilen fraksiyonudur. Ortalama molekiil agirligi 1500"den kiigiik
olup, hiimik asitlerden daha polar karakterdedirler.

2- Hiimik asit: Hiimik maddelerin suda yiliksek pH degerlerinde
coziinen, fakat diisik pH degerlerinde (pH<2.0) c¢oziinmeyen
fraksiyonudur. Ortalama molekiil agirliklart genellikle 2000 den
biiyiik olup 5000 civarindadir. Elde edildigi kaynaga goére molekiil
agirlig1 birkag yliz bin kadar olabilir.

3- Hiimin: Hiimik maddelerin biitiin pH degerlerinde suda ¢oziinmeyen
fraksiyonudur. Ortalama molekiil agirliklar1 hiimik asitlerden oldukg¢a
yiiksektir. Ayrica; polariteleri hiimik asitlerden daha diistiktiir.

Hiimik asit, fulvik asit ve hiimin birer hiimik madde fraksiyonu olmasiyla

beraber, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri farklilik gostermektedir. Bu farkliliklardan

bazilar1 agagida sematik olarak verilmistir
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Sekil 2.33. Hiimik madde tiirlerinin kabul gormiis karsilastirmali 6zellikleri (Stevenson, 1982)

Yukaridaki 3 tiirden baska, hiimik maddelerin Tanninler, Ligninler ve ulmik
asitler gibi birgok alt birimi bilinmektedir (Gezici 2004).
Sunu belirtmek gerekir ki; yukarida zikredilen fraksiyonlar birer saf madde

olmayip, her biri organik maddelerin ¢ok karmasik ve heterojen bir karisimidir. Bugiine
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kadar, hiimik maddeleri saf bilesenler halinde ayirmayi amaglayan tiim girisimler
basarisizlikla sonuglanmistir (Yanik 2004).

Alkali ile ekstraksiyon isleminde ¢oziinme mekanizmasi tuz tesekkiilii suretiyle
gergeklestigi bildirilmistir ve ¢oziinme mekanizmasi i¢in karboksil gruplarinin 6nemi
aciklanmistir. Parcacik ebadi ¢oziinmeyi etkileyen oOnemli etkenlerdendir. Hiimik

asitlerin yapilar1 elde edildikleri maddenin cinsine gore farklilik gosterir (Kara 1989).

Sekil 2.34. Hiimik asidin elektron mikroskobundan goriintiisii

Hiimik maddeler; toprakta, havada, suda ve sedimentlerde hem ¢&ziinmiis hem
de ¢oziinmemis halde bulunabilen maddelerdir. Bu makro molekiiller; bitkilerden, su
yosunlarindan ve mikrobik maddelerden olusur. Topraktaki hiimik maddeler baslica,
vaskiiler bitkilerin artiklarinin bozusmasiyla olusur. Sudaki hiimik maddeler ise
karadaki bozusmus bitki artiklarinin nehir yataklarindan suya tasinmasiyla veya su
yosunlar1 ve mikrobik biyokiitlelerin suda bozugmasiyla olusmustur. Hiimik asitler;
koloidal boyutlarda ¢okelen organik polielektrolitlerdir (Gezici 2004).

Hayvanlardan ve bitkilerden elde edilen bir¢ok biyopolimerik madde, kuvvetli
metal baglayici olarak bilinir. Degerli metallerin geri kazanilmasi ve toksik metal
kirliliklerinin uzaklastirilmasi i¢in biyopolimerlerin adsorban olarak kullanilmasi son
yillardaki derin arastirmalarin konusu olmustur (Jang 1990,-1991,). Agir metal
iyonlariyla kompleks olusturabilen hiimik maddeler; dogal olarak olusan, biyojenik ve
heterojen organik maddelerdir (Schnitzer 1972). Hiimik maddeler su ve toprakta genis
capta yayilmis bir durumdadir. Bu maddelerin, suda ve karada yasayan bitkilerin ve
fotoplanktonlarin dis metabolizmalarinin bozuk iirlinlerinin rasgele birlesmesiyle

olustugu diisiiniilmektedir (Seki 1995).
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Terim olarak “humus”, Romalilar zamanina kadar geriye gider ve o zamanlar
topragi bir biitiin olarak belirtmek i¢in kullanilirdi. Daha sonralar1 bu terim, topragin ve
clrlimiis kalintilarin organik madde igerikleri veya bu organik maddelerin farkli
fraksiyonlar1 i¢in  kullanmildigi  gibi, ¢esitli kompleks maddeler icin de
kullanilmistir.(Gezici 2004)

Himik maddelerin c¢evresel kirleticiler 1iizerine etkileri; maddelerin
fizikokimyasal reaksiyonlarin1 (sorpsiyon, koagiilasyon, asit-baz etkilesimleri ve
komplekslesme reaksiyonlart gibi) ve kimyasal degisimlerini (ylikseltgenme,
indirgenme, hidroliz ve fotokimyasal reaksiyonlar gibi) igerir (Hutchinson 1957). Sulu
sistemlerde organik veya inorganik Kkirleticilerin hiimik maddelere baglanmasi,
kirleticilerin hareketliligini ve biyolojik kullanilabilirligini degistirebilir (Foissy 1983).
Bir ¢ok durumda, hiimik maddeler ile birlesmis toksik metaller diisiik bir kullanima ve
daha diistik bir toksik etkiye sahiptir. Su 1slah1 kimyas1 baglaminda hiimik maddeler ile
metal iyonlar1 arasindaki etkilesme; hiimik asitlerin uzaklastirilmasini, kirlenmis sudan
toksik agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasini ve hiimik maddeler ile dezenfektanlar
arasindaki reaksiyonun hizim1 ve bu reaksiyonun {irlinlerini potansiyel olarak
etkileyebilir. Bu da; atik su i¢in alternatif bir islem sunmaktadir (Yanik 2004).

Hig siiphesiz hiimin; agir metal iyonlarinin gelecegiyle ilgili dikkatli bir ilgiyi
hak etmektedir. Clinkii hiimin; iyon degistirme ve metal baglama yetenegi olan suda
¢ozlinmez bir materyaldir. Hiimik maddeler ve agir metal iyonlar1 arasindaki
baglanmalar1 goz Oniine alirsak, hiimik maddelerin agir metal atiklariin gelecegi

tizerine etkisini anlamak ic¢in daha ¢ok arastirma gereklidir (Yanik 2004).

2.3.1. Hiimik Asidin Yapis1 ve Elde Edilmesi

Himik asitler kompleks bir yapiya sahip olup yapilar1 tam olarak
aydinlatilamamis organik molekiillerdir. Yapilarinda, aromatik ve hidro aromatik yapil
karboksil, fenolik hidroksil ve alkil gruplari ihtiva eden, birbirlerine alifatik, alisiklik ve
eterik baglarla baglanmis ¢ok sayida hidrofilik grup bulunur.
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Sekil 2.35. Hiimik asidin molekiil yapist

Metal iyonlarinin hiimik maddeler iizerindeki koordinasyon mekanizmasini daha
iyi anlayabilmek amaciyla, yapilan kapsamli calismalar bu maddelerin yapis1 ve
fonksiyonel gruplar1 lizerinde odaklanmustir.(Yanik 2004)

Hiimik maddeler, bulunduklar1 ortamin sartlarina gére molekiiler yapilarini
yeniden diizenleyebilme 6zellikleriyle, adeta bir bukalemuna benzerler (Mayhew 2004).
Sulu ortamda genis bir sekilde dagilmis olan hiimik asitler, farkl: sartlarda fulvik asidin
ve hiiminin 6zelliklerini sergiler. Hiimik maddelerin topragin her zerresinde ve suyun
her damlasinda bulunuyor olmalarina karsin, son 200 sene zarfinda yapilar1 hi¢ kimse

tarafindan tam olarak tanimlanamamustir.
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Alifatik ve aromatik birimlere baglh fonksiyonel gruplar iiniform bir dagilim

sergilemediklerinden, molekiil agirliklarini1 daha detayli bir sekilde belirtmek miimkiin
degildir.

Tablo 2.4. Hiimik ve Fulvik asit i¢in ortalama elementel analiz sonuclari

% Hiimik asit Fulvik asit
Karbon 54-59 41-51
Hidrojen| 3-6 4-7

Oksijen 33-38 40-50
Azot 0.8-4 0.9-3
Kiikiirt 0.1-1 0.1-4

Bu elementler; ¢ok sayida alifatik ve aromatik halkadan meydana gelen yapida
bir arada bulunurlar. S6z konusu alifatik ve aromatik halkalar birbirlerine karbonil,
alkolik ve fenolik hidroksiller, karboksilatlar, aminler, amidler ve diger fonksiyonel
gruplarla baglanmigtir. Biitiin bu fonksiyonel gruplar, hiimik asidi hem hidrofilik ve
hem de hidrofobik bélgelere sahip bir molekiil haline getirir (Chopin 1999), (Chopin
1997). Hiimik asitlerin yapisinda, kaynagina bagl olarak, ¢ok diisiik oranlarda fosforun
da bulundugu bilinmektedir. Ayrica; dogal hiimik asitler Ca, Mg, Cu ve Zn gibi metal
iyonlarini da ihtiva etmektedir. Bu iyonlar, dogal ortamda hiimik asit ile selatlagmig
olarak bulunurlar.

Hiimik asitlerdeki fonksiyonel gruplar, maddenin reaktifligi hakkinda 6nemli
bilgiler verir. Bu gruplar; agirlikli olarak oksijen iceren karboksil ve fenolik hidroksil

gibi gruplar olup, IR spektroskopisiyle kolayca tayin edilebilirler.
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Sekil 2.36. Hiimik asidin IR-spektrumu

Hiimik asitlerdeki bu gruplarin belirlenmesi, hiimik asit ile metal iyonlari
arasindaki etkilesimlerin anlagilmasi agisindan son derece 6nemlidir ve bu islem ¢ogu
zaman potansiyometrik metotlar ile yapilir. Potansiyometrik metotlara bir alternatif;
radyometrik metottur. Bu metotta; asidik hidrojenler '*C-diazometan ile tiirevlendirilir.
Boylece; karboksilik asit gruplar esterlestirilmis ve fenolik gruplar eterlestirilmis olur.
Korunmus fenolik —OH gruplar1 daha sonraki hidroliz islemlerinden etkilenmez. Per-
metillenmis hiimik asit ile fenolik hidroksil gruplari korunmus hiimik asidin

radyoaktifliklerindeki farkliliktan, reaktif gruplar kolayca hesaplanabilir (Heise1999).

Tablo 2.5. Komiirlerdeki bazi gruplarin IR absorpsiyon bantlar1 (Kara H. 1988)
cm’ Fonksiyonel gruplar
3500-3300 O-H, N-H gerilme titresimleri
3100-3000 Aromatik C-H gerilme bantlar
2960-2850 Alifatik C-H gerilme titresimleri

1720 C=0 (karboksil) gerilme titresimleri

1605 C=C (aromatik), C=0 (kinon karbonilleri) ve hidrojen baglari
1450 -CH; asimetrik deformasyon, -CH, makas

1375 -CH, ve -CH; deformasyon ve egilme bantlari

-C-O gerilme, (fenoller ve alkoller)
1300-1100 -OH deformasyon ve -C-O-C- (alifatik ve aromatik) gerilme

titresimleri
1200-1000 C-0 ve bazi inorganik bilesiklere ait (Si-O-Si) gerilme bantlar1
800-700 Aromatik C-H deformasyon bantlari
780-700 Mono siibstitiient
680-900 Diizlem dig1 deformasyon bantlari

830-775 Distibstitiientler
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2.3.2. Hiimik Asidin Fizikokimyasal Ozellikleri
2.3.2.1.Maddelerle etkilesme mekanizmalari

Hiimik asit, genis bir aralikta degisebilen pK, degerlerine sahip oldugundan,
hiimik maddelerin en onemli sinifin1 teskil etmektedir. pK, degerlerinin genis bir
aralikta olmasi, hiimik asitlerin zayif ve kuvvetli iyon degistirici olarak
davranabilmesine imkan tanir. Ayrica; dogal polielektrolitik yapisi da, yiiklii pargaciklar

etrafinda ¢ift katmanli bir diflizyon tabakasinin biiylimesini saglar. Hiimik asitteki

13 29

kuvvetli asidik gruplar, aromatik halkaya fenolik —OH grubuna gore “orto
pozisyonunda bagli olan karboksilatlardir. Bu karboksilatlarin  kiimelenmesi,
elektrostatik alan etkisini dogurur ve bu etkinin sonucu olarak da, metal iyonlariin ¢ok
disli mekanizmaya goére kuvvetle baglanabilecegi bdlgeler olusur. Kiimelenmemis
karboksilatlar ile fenolik —OH gruplar1 ise daha zayif asidik gruplar olarak davranir. O
halde; hiimik asitlerde metal iyonlariyla kompleks olusturabilecek 3 gruptan soz
edilebilir:

1) Kiimelenmis karboksilat gruplar1 (kuvvetli asidik bolgeler)

2) Kiimelenmemis karboksilat gruplar1 (zayif asidik bolgeler)

3) Fenolik ve alifatik —OH gruplar1 (daha zayif asidik bolgeler), (Davies 1997),

(Filella 1990).

OCH3

50

40 -

COOH

30 1

9% OKSIJEN

40 45 50 55 60 65
% KARBON

Sekil 2. 37. Hiimik ve Fulvik asitlerdeki fonksiyonel gruplar
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Hiimik maddeler sadece genis bir pK, araliginda sergiledikleri asit-baz
ozellikleri bakimindan degil, yapilarinda bulunan molekiil agirlig1 ve yiik yogunlugu
farkli olan ¢apraz bagl polimer karigimlarini icermesi bakimindan da incelenmelidir.
Ciinkii bu yapilar, hem organik ve hem de inorganik yiizeyler ile etlkilesmeye
girebilirler (Buffle 1990).

Hiimik asidin maddeler ile etkilesme mekanizmalari:

1- Iyon Degisimi ———— COOH ve kismen —~OH gruplar1

2- Kompleks Olusumu ——» COOH, -OH, -NR2, -SH, hetereosiklik yapilar
3- Adsorpsiyon ——» Polar ve apolar yapilar

4- Redoks Tepkimeleri —— Kinon ve hidrokinon yapilari

ile gerceklesir.

Hiimik asitler organik ligandlar olup, metal iyonlarindan lipofilik maddelere
kadar bir¢ok tiirlin taginmasinda ve birikmesinde 6nemli bir rol oynar. Hiimik asidin
toprak katmanlar1 arasinda metal iyonlarinin tasinmasinda etkili oldugu ve bu iyonlarin
bitkiler tarafindan kullanimini kontrol ettigi tespit edilmistir.(Gezici 2004)

Hiimik maddelerin metal iyonlariyla kompleks olusturabilme yetisi, bir¢ok
deneysel caligma ile yeterince kanitlanmistir. Hiimik maddelerin metal iyonlariyla
etkilesmesi, son zamanlardaki bir¢ok yayinin konusu olmustur. Bu maddelerin, sudaki
gecis metallerini de kapsayacak sekilde metal iyonlarina karst bir selatlastirma araci
olarak davrandigi bilinmektedir.(Yanik 2004).

Selat halkalar1 igeren kompleksler, icermeyen benzer komplekslere gore daha
dayaniklidir. (Gilindiiz 1998). Hiimik maddeler, selatlama ile indirgenmis katyonlar1
kararl1 hale getirebilir. (Yanik 2004)

Hiimik asidin yapisinda bulunan en énemli fonksiyonel gruplar, hi¢ sliphesiz —
COOH gruplaridir. Bu gruplar molekiile, metal iyonlari ile selatlasabilme 6zelligi verir.
Hiimik asidin bu selatlasabilme 6zelligi, canlilar i¢in son derece onemlidir. Ciinkii;
selatlasma ile;

a) Metal iyonlarinin ¢okelmesi 6nlenmis olur.

b) Metal iyonlarinin canlilar tarafindan biyolojik kullanimi kolaylasir.

¢) Agir metallerin zehirleyici etkileri azaltilmis veya bertaraf edilmis olur
(Gezici 2004)

Metal iyonlarinin hiimik asit ile kompleks olusturmasi, zararli metal iyonlarinin
topraktaki ve sudaki tutulmasini ve hareketliligini etkiledigi i¢in son derece dnemlidir.

1994’te Tan, hiimik maddelerin toplam asitliginin karboksilik ve fenolik —OH
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igceriklerinin toplamiyla ilgili oldugunu bildirmis ve hiimik maddenin katyon degistirme
ve komplekslesme kapasitelerini gostermistir. Yiiksek bir toplam asitlik degeri, hem
katyon degistirme kapasitesinin ve hem de komplekslesme giiciiniin yiliksek oldugunun
gostergesidir. Selatlasma kapasitesinin ¢ok yiiksek olmasindan dolayr hiimik asitler,
metal kirliliklerine maruz kalmig géllerin 1slahinda kullanilabilir (Tan 1994).

Ashok K. Pandey ve arkadaslar1 farkli hiimik asit-metal iyonu komplekslerinin
olusum sabitlerini incelemisler ve kompleks kararliliklari i¢in su siray1 vermiglerdir:

Cu>Fe>Pb>Ni>Co>Ca>Cd>Zn>Mn > Mg (Fritz 1999).

Hiimik asitin kullanim alanlar1 olduk¢a geligsmis olup en yaygin kullanim alan;
toprakta bulunan mikro ve makro elementleri kompleks olarak tutmasindan dolay1 bitki
gelisim diizenleyici seklinde tarim sektoriinde kullanilmasidir.

Tiim kumlu topraklarin ¢ok aralikli bir yapist vardir. Aralikli yap1 ve kolay
drenaj besinlerin toprak i¢inde asagi dogru ilerlemesini saglar Verimli topraklar organik
madde miktar1 bakimindan zengindir. Organik maddeler yani humatlar topragin besin
maddelerini tutmasini ve bitkinin bunlardan daha rahat faydalanmasini saglar. Humat
molekiillerinin etrafi negatif yiikliidiir ve uygulanan giibrelerdeki besin maddelerini
tutar. Toprak organik maddesi, olan humik maddeler ayn1 zamanda su tutumunu da
saglar.

Hiimik madde; aktif bir indirgenme-yiikseltgenme sistemi olup, hiimik asit i¢in
E’ degeri 0,70 V olarak hesaplanmistir (1). Genel olarak, indirgeyen madde olarak
davranir. Ayrica hiimik maddeler, selatlama ile indirgenmis katyonlar1 kararli hale
getirebilir. Ornegin; selatlasmamis bir oksoanyon olan Cr,O; > hiimik asit tarafindan
selatlasabilen katyonik Cr’" tiriine indirgenir. Cr,O; *  tiiriiniin Cr’'tiiriine
indirgenmesine iliskin yari-reaksiyon, hiimik maddenin varliginda saga dogru
meyillidir. Hiimik maddeler ayni zamanda ¢dziinebilen VO3 ~ ve MnO, > tiirlerinin
indirgenmesinden de sorumludur (1). Bu tiirler, ¢oziinebilen formdan selatlagabilen
katyonik forma dontisiirler. Boylece; hiimik madelerin tehlikeli atiklarda bulunan
selatlagabilen katyonlar {izerine olan Ozel etkisi; metalin tiirline, hiimik maddelerin
dogasina ve asitlik-bazlik, yiikseltgenme-indirgenme ve yarigan tiirler gibi kavramlari

kapsayan kimyasal ortama baglidir(Yanik 2004).
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2.3.2.2. Coziinme o6zelliklerinin incelenmesi

Hiimik asitlerin sulu ¢6zelti ortaminda metal iyonlari tutabilmeleri, tutulan
iyonlarin diisiik pH’larda birakilabilmesi, hem degerli metallerin geri kazanimi hem de
rejenere edilebilme &zellikleri hiimik asitleri 6nemli kilmaktadir. Fakat biitiin hiimik
madde kaynaklarindan alkali ekstraksiyon yoluyla elde edilen humik ve fluvik asitler,
pH>3 olan biitiin sulu ¢ozeltilerde az veya ¢ok c¢oziiniirler ve bu 6zelliklerinden dolay1
dogrudan adsorban olarak kullanilmalar1 miimkiin degildir. Bu da; hiimik asitlerin sulu
cozeltilerde iyon degistirici/adsorban madde olarak kullanimina 6nemli bir kisitlama
getirmektedir.

Sularda kirliligi olusturan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi bazi1 degerli metal
iyonlarinin  geri kazanilmast ve diisiikk konsantrasyondaki metal iyonlarinin
deristirilmesi islemlerinde kullanilabilecek olan hiimik asitlerin istenilen ¢dziinmez bir
forma getirilmesiyle, sulu ¢ozeltilerde adsorban olarak kolayca kullanilabilme imkanlari
saglanmis olur.

Hiimik asidin sulu ortamda ¢6ziinme 6zelliginin azaltilmas;

1- Hiimik asidin “¢0ziintirsiizlestirilmesi”

2- Hiimik asidin kat1 bir destek maddesine immobilize edilmesi

3- Hiimik asidin ¢esitli kimyasal reaksiyonlar ile modifiye edilmesi
ile gerceklestirilebilir.

Seki ve Suzuki hiimik asitleri 330 °C’ta 1,0 saat 1sitarak, molekiilde bulunan
karboksil ve fenolik hidroksil gruplari arasinda bir kondensasyon reaksiyonu meydana
getirmislerdir. Gerekli islemler yapildiktan sonra iirliniin genis bir pH araliginda
kullanilabilecegini tespit etmislerdir. Bu islem, aktif — COOH gruplarinin sayisini hig
sliphesiz azaltmaktadir. HA ve IHA’nmn 0,1 F HNO; ve 0,1 F NaOH ile yapilan
titrasyon egrilerinden, HA ve THA {izerindeki toplam asidik grup sayisinin sirasiyla
3,40.10° ve 2,60.10” oldugu tayin edilmis ve kondensasyon reaksiyonundan sonra HA
tizerindeki asidik gruplarin %25’inin kayboldugu belirtilmistir. Yapilan analizler
sonucunda; HA tizerinde iki tip asidik grubun bulundugu (-COOH ve fenolik —OH) ve
cozlinlirsiizlestirme islemi sonucunda asidik gruplarin metalle olan komplekslesme

sabitinin hemen hemen hi¢ degismedigi tespit edilmistir (Seki 1995).
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Himik asidin sulu ortamda pH'ya badli olarak ¢dzlinme 6zelligi
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Kat1 tanacikler {lizerinde tutturulmus hiimik asitler, ¢ozeltiden metal iyonlarini
ve/veya ksenobiyotik organiklerin eser miktarlarimi geri kazanmak icin ylksek
kapasiteli ve se¢imli tutucu olarak da kullanilabilmektedirler. Agir metal iyonlarini geri
kazanmak i¢in hiimik asitler sirasiyla; hematit taneciklere, anyon degistirici recinelere
ve alginate jellere tutturulmuslardir [Ho ve Miller(1985), Heitkamp, Wagener, (1982),
Seki ve ark., (1990)].

Bir¢ok arastirmaci tarafindan hiimik asitlerin silika tanecikleri {iizerinde
tutturulmasi incelenmistirfBulman, Szabo, (1991), Guczi ve ark.(1992)]. Miikemmel
mekanik dayanimlari, yapisal parametrelerinin iyi kontrolii (ylizey alani, gdzenik
boyutu, tanecik sekli ve tanecik boyutu) ve kimyasal karalilii nedeniyle silika ve
tirevleri kromatografide yaygin olarak kullanilmaktadir. Eger hiimik asitler silika
tizerinde basarili bir sekilde tutturulabilinirse, uygulamalarin genis bir dagilimi ortaya
cikabilir. Yapilan incelemelerin ¢ogunda hiimik asitlerin aminopropil silika iizerinde
adsorplandig1 bildirilmistir [Bulman, Szabo, [1991], Szabo ve ark. (1992)]. Koopel ve
calisma arkadaglar; silika lizerine hiimik asitleri tutturmanin bazi yollarini incelemisler

ve yeni metotlar gelistirmislerdir (Kopal 1996).



64

Hiimik asitlerin modifikasyonu; ¢esitli kimyasal reaksiyonlar ile hiimik asidin
yapisinda degisikliklerin meydana getirilmesiyle, ¢oziinme o6zelliginin azaltilmasini

kapsar. Hiimik Asitin Formaldehit Ile Modifikasyonu;

O

.. @ e
Him +H—C——H———= Him CHZOH

seklindedir.
Hiimik asitler metal iyonlarini baslica 3 mekanizmaya gore tutar:

1) iyon degisimi

2) Kompleks olusumu (selatlasma)

3) Adsorpsiyon

Iyon degistirici maddeler; pozitif veya negatif yiiklii tiirleri, ¢evredeki sulu
ortamda bulunan ayni isaretli yiiklii tiirler ile degistirebilen ¢6ziinmez katilardir (Yanik
2004). Humik asitlerdeki asidik karboksil gruplari, metal iyonlarinin elektrostatik olarak
baglanabilecegi bolgelerdir. Karboksil gruplari, hiimik asit molekiiliinde zayif, orta
kuvette ve kuvvetli katyon iyon degistirici bolgeler teskil eder(Gezici 2004).

Metal iyonlarinin hiimik asit ile komplekslesmesi 4 sekilde gergeklesebilir:

1) Karboksil ve fenolik hidroksil gruplar1 arasinda metal iyonunun selatlasmasi
2) Iki karboksil grubu arasinda metal iyonunun selatlagmasi
3) Bir karboksil grubuyla metal iyonunun komplekslesmesi
4) Fenolik hidroksil ve fenolik eter gruplari ile metal iyonunun komplekslesmesi

(Pandey, 1999), (Sahu, 1996).

Cu?", Fe'", Ba*", Mg®" ve Zn®" gibi inorganik bilesenlerin dogal sulardaki yaygin
dagilimi, bu iyonlarin insan sagligi iizerine olast fizyolojik etkilerine ilgi duyulmasina
yol agmustir. Cu®" ; GI rahatsizlig1, karacigerin hasar gérmesi ve anemi gibi akut etkilere
neden olur. Ayrica; Cu®” i¢gme suyunun tadini da etkiler. Demirin oksidatif {iriinleri,

suya bulaniklik verip, giysilerin yikama ve iitiileme islemleri ile lekelenmesine yol agar.
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Insanlar {izerine potansiyel etkilerinden dolay1 bu metal iyonlarinm igerigi, Birlesik
Devletler Cevre Koruma Orgiitii tarafindan belirlenen “maksimum  kirlilik

seviyesinden” daha diisiik olmalidir(Yanik 2004).

Metal iyonlarinin hiimik aside tutulmasin etkileyen unsurlar sunlardir:
1) Metal iyonunun sertligi/yumusakligi
2) Olusan kompleksin termodinamik kararlilig
3) Ligand Alan Kararlilik Enerjisi
4) Sistemdeki baglarin olusum ve kirilma hizi
5) Stereokimyasal etkiler

6) Yerdegistirme reaksiyonunun mekanizmasi (Rodrigues, 1986).

2.3.3. Hiimik Asitlerin immobilizasyonu

Istenen fizikokimyasal islemi gergeklestirebilmeye elverisli fonksiyonel gruplara
sahip bir maddenin, bazi fiziksel 6zellikler acisindan kendisinden daha iistiin kat1 bir
destek maddesine, uygun bir yontem ile tutturulmasidir.

Immobilizasyon iki sekilde gerceklestirilebilir:

1- Fiziksel adsorpsiyon ile

2- Kimyasal reaksiyonlar ile

2.3.3.1. Fiziksel adsorpsiyon ile immobilizasyon

Hiimik asit kat1 destek maddesinin yiizeyine zayif Van der Waals etkilesmeleri

ile baglanir. Zayif etkilesmeler nedeniyle, hiimik asidin ¢oziiniirliigli kismen azaltilabilir

2.3.3.2. Kimyasal reaksiyonlar ile immobilizasyon

Hiimik asitteki fonksiyonel gruplar ile kati destek maddesindeki fonksiyonel
gruplar arasinda kimyasal bir reaksiyon gerceklestirilir ve sonugta kat1 destek maddesi
ile hiimik asit arasinda kimyasal bir bag olusur. Etkilesmelerin kuvvetli olmasi
nedeniyle, hiimik asidin ¢6zlinilirliigii onemli oranda diistiriilebilir

Toprak ve sudaki agir metaller, belirli konsantrasyon seviyelerinden sonra
canlilar lizerinde olumsuz etkiler birakir. Bu iyonlar tayin edebilmek i¢in 1yonlarin

deristirilmesi gereklidir. Agir metal iyonlarinin iyon degisimi, kompleks olusumu ve
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adsorpsiyon mekanizmalar ile tutabilme o6zelligine sahip immobilize hiimik asitlerin
kullanilmast  ile metal iyonlarinin geri kazanmilmasi, wuzaklastirilmast ve

zenginlestirilmesi gibi iglemler yiiriitiilebilir.

2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin siir yiizeyindeki konsantrasyon
degismesi olarak tarif edilebilir. Adsorpsiyon, atom, iyon ya da molekiillerin bir kati
ylizeyinde tutunmasi seklinde de ifade edilebilir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir
yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan kaynaklanir.
Bu ara ylizey bir sivi1 ile gaz, kat1 veya baska bir s1v1 arasinda olabilir.

Sivi ya da gaz molekiillerini ylizeyde tutan maddeye adsorplayan, kati
ylizeyinde tutunan maddeye adsorplanan denir.

Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin sinir yiizeyinde birikir. Herhangi bir
fazda bulunan atom veya molekiiller, diger fazdaki atom veya molekiiller arasinda
homoje sekilde bu olaya ‘“absorpsiyon” denir. Adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte
oluyorsa buna da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyonda temel mekanizma adsorbe olacak maddenin katiya duydugu
ilgiye baglidir. Adsorpsiyon sdadece adsorbanin yiizey alanina degil bunun kimyasal
tabiatina ve geg¢irmis oldugu bir takim islemlere (asitle yikama, firinlama v.b.) de
baglidir. Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri ¢ok fazladir (Berkem
ve ark., 1994).

Gazlarin katilar tarafindan adsorplanmasinin incelenmesi sonucunda baslica iki
tip adsorpsiyon varligi saptanmustir; bunlar fiziksel adsorpsiyon ve aktive edilmis
adsorpsiyonda denilen kimyasal adsorpsiyondur (Berkem 1986).

Fiziksel adsorpsiyonda baglanma kuvvetleri London dagilma kuvvetleri, dipol-
dipol etkilesimleri gibi van der Waals kuvvetleri seklindedir. Bu etkilesimler uzaktan
etkilidir ve bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji, yogunlasma
entalpisi ile ayni mertebededir. Boyle kiigiikk enerjiler, orgii titresimleri halinde
adsoplanabilir ve tekmik hareket seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca g¢arpip ziplayan
bir molekiil enerjisini giderek kaybedercek ve sonunda tutunma olarak tanimlanan bir
islemle yiizeye baglanacaktir.(Unlii 2004)

Kimyasal adsorpsiyon ise adsorban ve adsorbe olan madde arsinda elektron

aligverisinin sebep oldugu kovalent baglar1 igerir. Kimyasal adsopsiyonda molekiiller ve
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atomlar ylizeye yapisirlar ve substrat yiizeyinde, koordinasyon sayilarint maksimuma
cikaracak yerler bulmaya calisirlar.

Fiziksel adsorpsiyon daima tersinirdir, kimyasal adsorpsiyon tersinir degildir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiyiik kimyasal kuvvetlerle
baghdirlar ve adsorbanin yiizeyinde hareket edemezler. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel
engeli agmalar1 gerekir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldigi i¢in adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest
enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,

AH = AG + TAS

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH) daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi igaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin daima 1s1
salan yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu
kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu halde, hidrojen gazinin cam {izerinde
tutunmas1 gibi baz1 kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyonun belirgin bir 6zelligi diisiik sicakliklarda (2-5 kcal/mol) gerceklesmesidir.
Kimyasal adsorpsiyonda yiiksek adsorpsiyon 1sis1 (20-50 kcal/mol) mevcuttur (Oztiire
1999).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilir.
Adsorplanan madde adsorbanin {izerinde tek molekiillii bir tabaka olusturacak sekilde
tutunmus ise buna tek molekiillii adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde ¢ok
molekiillii tabaka olusturacak sekilde tutunmus ise buna cok molekiillii adsorpsiyon
veya ¢ok tabaka adsorpsiyonu adi verilir (Gezici 2004).

Baz1 sistemler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel iizerinde adsorpsiyonunda durum bdyledir.
Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifiktir ve gaz ile

kat1 arasinda bir reaksiyon egilimi bulundugu hallerde kendini gosterir. Van der Waals
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kuvvetleri tabiati geregi spesifik olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlarda
maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir (Yanik 2004).

Yiizeyle en yakin adsorplanmis atom arasindaki uzaklik, kemisorpsiyon ig¢in
tipik olarak fiziksel adsorpsiyondan daha kissadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir
molekiil yiizey atomlarinin doymamis degerliklerini karsilamak iizere parcalanabilir.
Kemisorpsiyonun bir sonucu olarak yiizeyde bu molekiillerden olusan parcalarin var
olmasi, kat1 yiizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesinin bir nedenidir (Atkinson 1990).
Ornegin hidrojen platin {izerinde pargalandig1 zaman hidrojen atomlarina ayrisir. Platin
bu sebeple hidrojenlenme tepkimeleri igin bir katalizordiir (Mortimer 2004).

Adsorplanan maddeler adsorbanin tiirtine gore farkli siddetlerde adsorplanirlar.
Bazen bir kati, bir madde icin ¢ok iyi bir adsorban oldugu halde bir baska madde i¢in iyi
bir adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati maddelerin se¢imli adsorpsiyon o6zelligi
oldugunu gosterir. Adsorpsiyonun sec¢imli olmasi, bir¢ok konuda uygulama alani
bulmustur. Ornek olarak; kimyada 6nemli analiz ydntemlerinden biri olan adsorpsiyon
kromatografisi se¢imli adsorpsiyon 6zelligine dayanir ve bir¢cok organik ve inorganik
maddenin birbirinden ayrilmasi ve saflastirilmasinda kullamilir. ikinci bir kullanim alani
da genellikle polar molekiillerden olusan zehirli gazlarin, adsorban olarak aktif komiiriin
kullanildig1 gaz maskeleri ile tutulmasidir. Aktif komiir zehirli gazlar1 havaya gore

secimli olarak adsorbe eder. Gaz maskelerinde kullanilma sebebi budur (Gezici 2004).

2.4.1. Adsorban Maddeler

Mealler ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metel filizleri
seklinde; yapay katilar1 ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitleri,
katalizdrler ve bazi1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz silingerini andiran bir gdézenekli
yapiya sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara genellikle gozenek adi verilir. Genisligi 2nm den kiigiik olanlara mikro-
gozenek, 2nm ile 50nm arasinda olanlara mezo-gozenek, SO0nm den biiyiik olanlara ise
makro-gozenek adi verilmistir. Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam
hacmine 06zgiil gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam

ylizeyine ise 0Ozgil ylzey alan1 denir. Gozeneklerin biiyiiklik dagilimina
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adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicii bu katinin

dogas1 yaninda 0zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimina

bagli olarak degismektedir (Yanik 2004).

2.4.2. Coziinmiis Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis madde ve ¢dziicii, kat1 tarafindan adsorplanabilir.
Cozlinmiis bir maddenin adsorpsiyonu iki sekilde gerceklesebilir:
A. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon,

B. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

A. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde ylizey tabakada ve sivinin i¢inde farkli bir
dagilim gosterebilir. W. Gibbs tarafindan su sonu¢ bulunmustur: yilizey gerilimini
azaltan maddelerin ara ylizeydeki konsantrasyonlar1 siv1 icindekinden daha fazla; ylizey
gerilimini arttiran maddelerinki ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyonun pozitif,

ikinci halde ise negatif oldugunu ifade etmistir.

B. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon

Kimyasal yapilar farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir
tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur.
Fazlardan birisi kati digeri sivi ise, bir¢ok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide
bulunan iyonlarla kat1 yiizey arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin
eder. Buna gore birgok kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Ornegin;
su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak yiiklenir. Bdylece yiizeydeki elektrik yikii

sebebiyle yiizey, suda bulunan zit yiiklii iyonlar1 adsorplar (Berkem 1986, Unlii 2004).
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1. Basamal: 2. Basamak: Gozeneklerin I¢ Kismlarma 3. Basamal: Adsorplanan
Adsorban Yiizeyine Dogu Gic Etine Maddelerin Tek Tabaka
Difi'lIVnn Molekiiller Halinde Yizismas
‘J: lf \‘
% :... "'*1.; . ..'.‘rl-"l J'*‘.’l
: - A

Sekil 2.38. Adsorpsiyon islemi siiresince adsorplanan maddelerin adsorban katinin

gozeneklerinde ilerlemesi

2.4.3. Adsorpsiyon Prosesinin Kullamldig1 Yerler

Kati-sivi adsorpsiyonu i¢gme suyu ve atik su aritiminda onemli rol oynar.

Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiminda asagidaki amaclarla kullanilmaktadir.

Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastiriimast,

Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler biyolojik aritilmadan tesisten ¢ikarlar.
Bu gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in tigiinciil aritma olarak adsorpsiyon
islemi,

Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi

Deterjan kalintilarinin uzaklastirilmasi

Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi

Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel 6zel organik maddelerin uzaklagtirilmasi

TOK ne klor ihtiyacinin azaltilmasi

Deklorinasyon (klor giderme) amaci ile kullanilir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997, Kiling
2005).
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2.4.4. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagl olarak {i¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
1. Fiziksel adsorpsiyon: Eger adsorpsiyon bir yilizeydeki dengelenmemis Van Der
Waals kuvvetleri yardimiyla gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu
adsorpsiyon tiirii, kat1 ylizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetleri etkisiyle gergeklesir. Cok yaygin olan bu adsdorpsiyon tiirlinde, hemen
hemen biitiin katilar adsorplayici olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da adsorplanan
olabilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban katinin kristal Orgiisii i¢ine girmez ve
¢Oziinmez fakat yiizeyi tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda olusabildigi gibi ¢cok
tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu tip adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve
adsorsiyonun derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997, G6c¢han
1998, Cabukcu 1998, Kiling 2005).

Adsorplanan
ol oo
O—0

Adsorbanm Kesiti O\O D_OQ\O
Lp g o TR L i

Kimyasal Adsopsiven Fiziksel Adsorpsivon

Sekil 2.39. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Bir adsorbanin adsorplama kapasitesini etkileyen parametreler sunlardir:
- Yiizey alani
- Gozenek Boyutu

- Polaritesi

2. Kimyasal Adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyonda kati ve adsorplanacak ¢dzlinen
arasinda kimyasal bir reaksiyon olusur. Bu adsorpsiyon tiirtinde bazi katilar

adsorplayici, baz1 gaz ve sivilar da adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon yiiksek
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sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Ayrica rejenerasyonu da
olduk¢a zordur. Cevre miihendisliginde kimyasal adsorpsiyon ¢ok az kullanilirken
fiziksel adsorpsiyon olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Sengiil ve Kiiciikgiil
1997, Goghan 1998, Cabukcu 1998, Kiling 2005).

3. Iyonik Adsorpsiyon: iyonik adsorpsiyon, Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkisiyle,, yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbanlarin tutunmasi
olarak tanimlanabilir. Burada adsorplayan ve adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler
biiytlikliikleri 6nemlidir. Ciinkii adsorpsiyon bu degerlere gore secimli olarak olusur.
Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Iyon degisimi,
katilar ve elektrolit ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimidir (Gochan 1998,

Cabukcu 1998, Kiling 2005).

Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz,

licli ayn1 anda veya ard1 ardina goriilebilirler.

2.4.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Izoterm; sabit bir sicaklik ve basingta adsorlanan maddenin denge
konsantrasyonuna kars1 adsorbanin kiitle birimi basina adsorplanan madde miktarinin
karakteristik bir egrisidir. Adsorpsiyon verileri adsorplanan maddelerin degisik
konsantrasyon araliklar1 igin ¢esitli adsorpsiyon modelleri kullanilarak yorumlanabilir.
Bu modeller arasinda adsorpsiyon yogunlugunu (birim adsorban agirligi basina tutulan
metal miktar1) maddenin ¢6zelti fazindaki denge konsantrasyonuyla (C) iliskilendiren

Langmuir ve Freundlich izotermleri en bilinen modelleridir (Unlii 2004).

2.4.5.1. Freundlich izotermi

Freundlich esitligi izotermal adsorpsiyon i¢in uygulanir. Bu esitligi heterojen
ylizey enerjilerinin 6zel bir durumudur. Langmuir esitliginde enerji terimi olan b
Freuntlich esitliginde (adsorpsiyon 1sisindaki ani degisimler dolayisiyla ) adsorplanmis
ylizeyin (qe), bir fonksiyonu olarak degisir. Freundlich izotermi orijinalinde temel bir

esitlik olarak tiiretilmistir. Ancak daha sonra Freundlich esitliginin, adsorpsiyon enerji



73

degeri AG ile AG+d AG arasinda degisen bir bagin olusma ihtimali varsayimindan
hareketle de tiiretilebilecegi gosterilmistir. Bu ihtimal exp(-AG/RT) ile dogru orantilidir.

Deneysel sonuglara dayanarak Freundlich kendi adiyla bilinen asagidaki
bagintiy1 onermistir.

1m
Q=]

Burada q, 1g katinin adsorbe ettigi madde miktari; C, adsorban ile dengede
bulunan ¢dzelti konsantrasyonu; k ve n de ampirik parametreleri gostermektedir.

Yukaridaki baginti;

Ing=Ink+1/m.InC

Seklinde gosterilebilir ve In q ile In C arasinda bir grafik ¢izilirse, sekilde goriilen dogru

elde edilir. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan In k (dolayl olarak k), dogrunun

egiminden de n sabiti bulunabilir (Pekin1996).

lng

Egim =1/n

Inlk

—n InC

Sekil 2.40. Freundlich sabitlerinin elde edildigi grafik

Freundlich izotermi kat1 yiizeyin doygunluk halini degil sonsuz yiizey kaplama
durumunu matematiksel olarak ifade eder (Reed ve atsumato1993).

Freundlich tipi bir adsorpsiyon izotermi adsorban diizeyinin heterojenliginin bir
gostergesidir. Langmuir tipi bir adsorpsiyon ise yilizeyin homojenliginin bir

gostergesidir (Reed ve matsumato 1993; Jain ve Sharma 2002).
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2.4.5.2. Langmuir izotermi

Yiizey kimyas1 alanindaki ¢aligmalarindan dolay1 1932 yilinda Nobel Odiilii alan
Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881 — 1957) tarafindan 1916 yilinda kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tlretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve cozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerli olan bu esitlige Langmuir
denklemi denir.

Langmuir, teorik diisiincelerinden hareket ederek ve

e Adsorpsiyon tek molekiilliidiir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir,

e Adsorpsiyon hizi madde konsantrasyonu ve adsorbanin Ortiilmemis ylizeyi ile

orantilidir,
kabullerine dayanarak adsorpsiyon i¢in kendi adi ile bilinen bagintiyr Onermistir
(Berkem, A. R., 1984).
C/q= 1/KpAs + C/Aq

Burada; Ky ve A sirasiyla adsorpsiyon baglanma sabiti (L/mmol) ve doygunluk
kapasitesidir (mmol/g adsorban). C/q ile C arasinda grafik cizilirse asagidaki sekilde
goriilen dogru elde edilir. Bu dogrunun ekseni kestigi noktadan 1/KpA;, dogrunun
egiminden de 1/A, degerleri bulunarak Ky, veAs degerleri hesaplanir.

Langmuir izoterm denklemi, hepsi ayni enerjiye sahip olan, adsorban yiizey
lizerinde bulunabilen sabit bir sayida olanlar ve adsorpsiyonun tersinir oldugu
varsayimlari temeli iizerine gelistirilmistir. Dengeye ulasildiginda yiizey iizerine gelen
molekiillerin  sorpsiyon hizi aymidir. Adsorpsiyonun ilerleme hizi, belli bir
konsantrasyonda adsorbe olabilecek miktar ve adsorbe olmus miktar arasindaki fark
olan ve adsorplanacak madde hareketini olusturan kuvvetle oarntilidir. Denge

konsantrasyonunda bu fark sifirdir (Baran 2004).
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Zig
T Egim = 1/A,

1Ky Ay

Sekil 2.41. Langmuir sabitlerinin elde edildigi grafik

Langmuir’in teorik yaklagimi asagidaki kabullere dayandirilmistir:

e Kati yiizeyi belli sayida adsorpsiyon yiizeyi igerir. Denge durumunda herhangi
bir sicaklik ve basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri
adsorplanan molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri ise isgal
edilmemis durumdadir. Buna gore yiizeyin oOrtiilii kesri 6 ve ortiili olmayan
kesri 1-0 olarak gosterilebilir.

e Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir ve yiizeyin ortiilii
kesrine (0) bagl degildir.

e Farkli merkezler {izerine baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir

noktay1 terk etme sans1 komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina

bagl degildir (Yildiz 2000).

2.4.5.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi(buraya tablo koy)

Radushkevich (1949) ve Dubinin (1965) karakteristik sorpsiyon egrisinin
adsorbanin godzenekli yapisiyla iligkili oldugunu bildirmistir (Ho 2002). D-R
adsorpsiyon izotermleri Dubinin- Radushkevich ve calisma arkadaslar tarafindan gaz
fazindan adsorpsiyon i¢in ortaya konan mikro gozenek hacim doldurma teorisine

dayanilarak tiiretilmistir.
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Gozenek capt 2 nm den kiiclik olan gbzenekler mikro gozenekler olarak
tanimlanirlar. 2-50 veya bazen de 2—100 nm c¢apli gozenekler mezo gozenekler olarak
nitelenirler. Biiylik mikro gézenekler siiper mikro gézenekler olarak nitelenirler.

Mikro gozeneklerdeki adsorpsiyon islemi mezo ve makro gozeneklerdeki
adsorpsiyona gore ¢ok daha giicliidiir. Adsorplanan molekiiller mikro gdézeneklerde
gbzenek duvarlarn tarafindan daha yakindan cevrelenir. Adsorpsiyon kuvvetlerinin
kuvvet-mesafe karakteristikleri dolayisiyla (F(r) oo 1/r)  kiigiik gbzeneklerde
adsorplanan madde kati madde gozenek duvarlariyla daha fazla etkilesime girer.
Gozenek duvarlarina adsoplananin yakin olmasi daha biiyiikk gézenekli yapilara gore

diger gdzenek duvarlariyla ¢ok daha zayif etkilesim olmasina yol acar (Unlii 2004).

Ingm

ni

Sekil 2.42. D-R sabitlerinin elde edildigi grafik

D-R izotermi, ayni tip gozenekli yapilarla gerceklesen adsorpsiyon islemlerini

aciklar. Bu yoniiyle, Langmuir izotermi ile benzesi gosterir. D-R izotermi;
Inq = Inqy, - ke

Denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde;
¢ : polanyi potansiyeli: RTIn(1+1/C)
q:adsorbani birim agirliginca tutulan metal iyonu miktar1 (moliyon/gAdsorban)
m: adsorbanin maksimum kapasitesi (moliyon/gAdsorban)
C: metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)
k: D-R izotermi sabiti
R: Evrensel gaz sabiti (8,3 14.107 kJ/(mol. K)
T: sicaklik (K)
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Ing-¢* grafiginin egiminden k ve qm degerleri hesaplanabilir. D-R izoterminden elde
edilen “k” degerleri kullanilarak ortalama adsorpsiyon enerjisi (E),

E = (2k)""
formiiliinden hesaplanabilir.

Langmuir izoterminden elde edilen sabitler, sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Bu noktada adsorpsiyon tipini anlamak
iizere D-R izotermleri ¢izilir (Unlii 2004). Fakat D-R izoterminden hesaplanan ortalama
adsorpsiyon enerjisi (E), sorpsiyonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. D-R izotermi, homojen bir yiizey ve sabit bir sorpsiyon potansiyeli temelinden
hareket etmediginden, Langmuir izoterminden daha kapsamli bir yaklagim sergiler
(Ceyhan 2001). E degerinin 8-16 kJ/mol degerleri arasinda yer almasi, sorpsiyonun
agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmasi iizerinden gerceklestigi anlamina gelir. E
degerinin 8 kJ/mol’den daha diisiik olmast durumunda, tutulmanin mekanizmasi fiziksel

etkilesmeler ile agiklanabilir.(Gezici 2004, Unlii 2004)

2.4.6. Scatchard Analizi

Scatchard analizi adsorplanan maddenin karakteristik Ozelliklerinin ve cesitli
parametrelerinin incelenmesi agisindan Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore daha
gilivenilir sonuglar verebilen dogrusal bir grafiktir. Scatchard grafiginde goézlenen
dogrusalliktan Onemli derecedeki sapmalar, s6z konusu adsorpsiyon isleminin
Langmuir modeline daha ¢ok uyan bir 6zellige sahip oldugunu gosterir. Baska bir
deyisle, bir adsorpsiyon islemi ig¢in tiiretilmis Scatchard egrisinden, Langmuir ve
Freundlich modellerlinin uygunlulugu hakkinda yorum yapilabilir.

Denge reaksiyonu asagidaki sekilde verilen bir ligand degisimi islemini goz Oniine
alalim;

k
ML, +L 1(;— ML, (m=1,2,3,..,1

seklindedir. Burada M kat1 bir destek katis1 lizerinde immobilize edilmis metal iyonu, L
¢ozelti fazinda ¢oziinmiis halde bulunan ligand, m metal iyonunun koordinasyon sayisi,
ky ileri ve k,’ de geriye dogru olan reaksiyonun hiz sabitidir. Reaksiyon ileriye dogru 2.

derece, geriye dogru 1. dereceden yiiriimektedir.

dg/dt = ki1 C(qm-9q) — k2 q*
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Burada, C mobil fazdaki ligand konsantrasyonu, g matriks {izerinde adsorbe
olmus ligand miktar1 qm matriksin maksimum kapasitesini gostermektedir. Denge
olustugunda ileriye ve geriye dogru olan reaksiyon hizlar1 birbirine esit hale
geleceginden, dq / dt = 0 olur (zaman i¢inde q degisimi olmaz). Bu durumda ikinci
esitlik;

0=kC(aqm-9)-kgq

kyq/ki = C(am—q)

ky / ki = Kp Kp : Ayrisma sabiti

Kpq = Cam-Cq

q/C = (gqm/Kp)-(q/Kp)
Eger Kp, ayrisma sabiti, yerine Kg (baglanma sabiti) yazilacak olursa, esitlik asagidaki
sekle dontistir;

q/C=qmKps—qKs

Bu denklemi kullanarak q / C’ nin q’ ya kars1 grafiginden hesaplanacak egim ; — 1/ Kp’
yi (veya —Kg’yi), x eksenini kesme noktast da g, (maksimum adsorpsiyon kapasitesi)

degerini verecektir.

q/C

O T | T | [

q—>

Sekil 2.43. Scatchard egrisi
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Sonug olarak; gliniimiiziin en etkili modellerinden biri olan Scatchard egri
analizi, Langmuir’in klasik denkleminin farkli bir doniisimii olup, Scatchard
egrisindeki dogrusalliktan sapmalar, s6z konusu adsorpsiyon isleminde rol alan

baglanma tipleri ve baglanma merkezleri hakkinda énemli bilgiler verir (Ugan 2002).

2.4.7. Adsorpsiyonun uygulamalan

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Katilarin gazlari
adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, kotii kokularin giderilmesinde, gaz
reaksiyonlarin katalizlenmesinde vb. yararlanilir. Birgok c¢ozeltinin (6rnegin seker
coOzeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif komiir iyi bir adsorbandir. Kum filtreleri
ile sularin aritilmasi, kumun sudaki bakterileri ve suda bulunan yabanci maddeleri
adsorplamasina dayanur.

Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi-gaz, sivi-sivi adsorpsiyonlari da
onemlidir. Sivi-gaz simirinda adsorpsiyon, kopiigiin olusumu ve stabilizasyonu
bakimindan 6nemlidir. K&piik, bir gaz veya bir buharin sividaki ¢ozeltisidir. Bazi
maddelerin ilavesinde kararli képiikler elde edilir. Ornegin krema igin yumurta aki,
koptikli tip sondiirme aletlerinde hasil elde edilen karbondioksit ve su kopiigii igin
saponin bir stabilizatordiir. Bu maddeler gaz-sivi ylizeyinde adsorplanirlar ve sivi

ylizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasini saglarlar(Berkem, 1984, Ayar 1997).

2.4.7.1. Kromatografik analiz

Adsorpsiyonun en dnemli uygulama alanlarindan biri kromatografik analizdir.
Bu yontem, botanik¢i Tswett tarafindan 1903’te kesfedilmistir, fakat ancak otuz yil
sonra 6nem kazanmis olup bugiin en etkin ayirma yontemlerinin basinda gelir. Bu
yontemin prensibi, cesitli maddelerin bir adsorban tarafindan farkli kuvvetlerle
adsorplanmalarima dayanir. Uygun bir adsorban kolonundan, bir karisim gegirilmek
suretiyle karisim bilesenlerine ayrilir. Onceleri ydntem renkli maddelere uygulanmus
oldugundan kromatografi ismini almistir. Bilesenlerine ayirmak istenen karigim uygun
bir ¢oziiciide c¢oziilir ve bir adsorbani igeren kolondan gecirilir. Karigimdaki
bilesenlerin adsorplanma hizina goére kolonun yukaridan asagiya dogru g¢esitli
bolgelerinde bilesenlerin kismi bir selektif adsorpsiyonu meydana gelir. Bundan sonra

kolona saf ¢oziicii ilave edilir. Coziicii yukaridan asagiya indik¢e her bir madde az
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miktarda ¢oziiniir ve kolonun asagi kisimlarinda tekrar adsorplanir. Boylece, saf
bilesenleri birbirinden tamamiyla ayirmak miimkiin olur (Berkem,1984).

Eger bilesenler renkli ise her birinin adsorplanma bolgeleri kolayca tayin
edilebilir. Renksiz iseler baska yoOntemler kullanilir. Bu, kolon kromatografisi
yontemidir. Kagit kromatografisinde ¢oziicli ile 1slatilmis bir slizge¢ kagidi sabit faz
gbrevini goriir. Kromatogram su ile karigmayan O6rnegin biitanol, v.b. gibi bir siv1 ile
develope edilir. Bu yontemle bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz yapilmistir (Berkem,
1984).

Son yillarda bir¢ok ugucu madde karigimlarinin analizi i¢in oldukca basit bir
teknige dayanan gaz kromatografisi yontemi de kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemle
analiz edilecek madde gaz halinde, uygun bir kolonda bulunan sabit faz arasindan
hareket eden inert bir gaz akimi yardim ile gegirilir. Sabit faz kati1 adsorban ise, gaz-
kati kromatografisini; katt madde oturtulmus bir sivi adsorban ise gaz-sivi
kromatografisini olusturur. Mobil faz olarak kullanilan inert gaz belli bir basingta
kolona devamli olarak gonderilir. Analiz edilecek madde 6zel bir tertibatla kolonun bir
ucundan igeriye gaz veya sivi olarak gonderilir. Burada ayrilma olur. Bu, maddenin
sabit fazla mobil faz arasinda tekrarlanabilen bir dagilimi ile olur. Buharin kolonda
kalma siiresi dagilma katsayisi ile ilgilidir. Stasyoner fazin birim hacminde bulunan
madde miktarinin mobil fazin birim hacminde bulunan madde miktarina oranina
dagilma kat sayis1 denir. Kolonda degisik zamanlarda kalarak buradan ¢ikan buhar
detektore gelir. Iyonlasan buhar 6zel aletler yardimi ile c¢izilen diyagramlardan
karakterize edilir. Bu yontem, hem kalitatif, hem de kantitatif analiz yontemidir

(Berkem, 1984, Yanik 2004).
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Sekil 2.44. S1vi kromatografinin uygulamalar1 (Van Nostrand Reinhold, 1975)

2.5. Dagilma Kromatografisi

Dagilma kromatografi, dort ayr1 tip sivi kromatografi icinde, en yaygin
kullanilanidir. Gegmisteki uygulamalarin biiylik bir kismi diisiik ve orta mol kiitleli
(genellikle <3000) iyonik olmayan polar molekiillerle ilgilidir. Bununla beraber son
yillarda dagilma teknigi ile iyonlarin ayrilmalari i¢in yontemler gelistirilmistir (tiirev
hazirlama ve iyon ¢ifti olusturma).

Dagilma kromatografisi; sivi-sivi kromatografi ve bagli-faz kromatografi olmak
tizere iki alt sinifa ayirilabilir. Bu teknikler arasindaki fark, destek katisina durgun fazin
tutunmasma dayanir. Sivi-sivi dagilma kromatografisinde durgun faz, kati dolgu
parcaciklar1 yiizeyine adsorpsiyonla tutturulmus bir ¢oziiciidiir. Ik dagilma
kromatografisinde, sadece sivi-sivi tipinde idi zamanla bu teknigin baz1 dezavantajlari
ortaya cikti. Bunlar; durgun fazin hareketli fazda ¢oziinerek zamanla kaybolmasi ve bu
sebeple destek katisinin periyodik olarak tekrar kaplanmasinin gerekmesi, durgun-faz
farkl1 sivilarda farkli ¢oziindiigli i¢in, gradiyent eliisyon icin sivi-faz dolgularinin
kullanim1 uygun degildir. Giiniimiizde bagh faz yontemi, sivi-sivi sistemlerinin bazi
sakincalar1 nedeniyle daha ¢ok hakim olmaya baglamigtir. Sivi bagh-faz dagilma

kromatografisinde durgun faz, kati dolgu pargaciklar1 ylizeyine kimyasal baglarla
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tutturulmus organik maddelerdir. Dagilma kromatografide kullanilan bagli-faz dolgu
maddelerinin biiylik bir kismi i¢in kullanilan destek katilari rijit silis veya silis esash
bilesimlerden hazirlanmaktadir.

Dagilma kromatografisi, hareketli ve durgun fazlarinin bagil polarligina bagh
olarak normal-faz kromatografisi ve ters-faz kromatografisi olarak iki kisma ayrilabilir.
Sivi kromatografisi ile yapilan ilk ¢aligmalar, silika veya aliimina partikiiller {izerine
tutturulmus su veya trietilenglikol gibi oldukca polar durgun faz hekzan veya i-propil
eter gibi nispeten az polar ¢oziiciileri kullanmaktaydi. Tarihsel ge¢gmisinden dolayi, bu
tip kromatografi su anda normal-faz kromatografi olarak adlandirilmaktadir. Normal-faz
kromatografide en diisiik polaritedeki bilesenler hareketli fazda nispeten c¢ok
coziindiikleri icin en Onde elue edilirler; hareketli fazin polaritesindeki artis, eliisyon
zamaninin azalmasi ile sonuglanir. Normal faz dolgulartyla eliisyon, nispeten apolar etil
eter, kloroform ve n-hekzan gibi ¢oziiciiler kullanilarak yapilir.

Ters-faz kromatografide durgun faz apolardir ve cogu zaman bir hidrokarbondur
hareketli faz ise nispeten polar (su, metanol veya asetonitril gibi) ¢oziiclilerden meydana
gelmistir. Ters-faz kromatografide en polar bilesenler, en 6nde yliriir ve hareketli fazin
polaritesindeki artig, eliisyon zamanini artirir. Bagli-faz dolgulari, baglanan katman
apolar karakterde oldugu zaman ters-faz bu katman polar fonksiyonlu gruplar igerdigi
zaman ise normal-faz olarak siniflandirilir. Yiiksek-performanslt sivi kromatografinin
dortte lciinde, ters-faz dolgu maddesi ile doldurulmus kolonlar kullanilmaktadir.
Bunlarin bircogunda, bu kaplamalardaki siloksandaki R grubu bir C8 (n-oktil) zinciri
veya bir C18 (n-oktildesil) zinciridir. Bunlarda, uzun zincirli hidrokarbon gruplari,
partikiil yilizeyine dik ve birbirine paralel olarak, firca veya tliylii bir yap1 verecek
sekilde diizenlenmektedir. Ters-faz kromatografinin birgok uygulamalarinda, degisik
oranlarda metanol, asetonitril, tetrahidrofuran gibi sivilar iceren sulu g¢ozeltiler gibi

oldukca polar hareketli fazlarla eliisyon yapilir.
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2.5. iyon Degistirme

2.5.1. iyon Degistirici Maddeler ve Ozellikleri

fyon degistirme bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta
bulundugu c¢ozelti i¢indeki aymi cinsten yiiklii baska iyonlarla bir dengeye gore
degismesi temeline dayanir.

Iyon-degistirme tekniginin gelismesine neden olan temel kaynaklardan birisi de
su dur. Susuz hayat diislinlilemez. Suyun temizlemesi ¢ok Onemli olup, saf su bir
ihtiyactir.  Iyon-degistirme teknolojisine giris, Arap yarimadasindaki sularimn
temizlenmesi ihtiyaciyla dogmustur. Endiistrilesme ile birlikte buhar istasyonlar1 igin
kullanilan kazan besleme sularinin temiz olmasi, niikleer teknolojideki sularin aritilmasi
islemi, uzay teknolojisi ile birlikte minyatiir elektrik giic istasyonlar1 i¢in, suyun
temizlenmesi ¢ok onemli hale gelmis olup iyon-degistirme olaymin onemi artmistir.
Giiniimlizde yeni kiymetli kaynaklarin kesfine ve ¢evreyi korumaya ihtiyag
duyulmaktadir (Yanik 2004).

Iyon-degistirme; kat1 ve sivi faz arasindaki iyonlarin tersinir bir sekilde yer
degistirmesi olarak tanimlanir. Bir iyon degistirici re¢inenin ¢alisma prensibi; hareketli
faz olan zit iyonlar tasiyan faz ile, sabit yiiklii gruplar ihtiva eden ¢oziinmeyen maddeler
arasindaki elektrik ytiklerinin dengelenmesi seklindedir (Gezici 2004).

Iyon degistiricinin iyonlar1 tutma giicii, bircok degisken parametrenin
fonksiyonudur. Bunlar pH, iyon yiikii, iyon yarigapi, recinenin gdzenekliligi, ¢oziicii ve
sicakliktir.

Iyon degistiriciler, kapasitelerine gére de simiflandirilirlar. Burada kapasite iyon
degistirici iizerinde, iyon degigmesi yapabilecek fonksiyonlu gruplarin sayisidir ve 1 g
kuru iyon degistiricinin H" (katyon) veya CI (anyon) cinsinden tutabilecegi maddenin
miliesdeger miktar1 olarak ifade edilir. Zayif asidik veya bazik iyon degistiricilerin
kapasiteleri ortamin pH’sina gore degisir ve iyon degistiriciye bagli fonksiyonlu grubun
pKa’sina gore dar bir pH aralifinda kapasiteleri maksimum olur. Kuvvetli asidik ve
bazik iyon degistiricilerde bu aralik cok daha genistir.

Iyon degistirici regineler, son yillarda kimyanin hemen her alaninda basariyla
kullanilmigtir. Bugiin, 6zel amaclar i¢in laboratuarlarda, rafinerilerde, katalizlerden
organik sentezlere kadar, biyomedikal uygulamalarda, kimyasal analizlerde ve buna
benzer bircok dnemli sahada kullanilabilen, gelistirilmis 6zel organik ve inorganik

recgineler yapilmis ve hala yapilmasia devam edilmektedir. Regineler konusunda; kolon
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eliisyon hizinin, kolona verilen numune miktarinin, iyon-degistirici iskeletinin, eliiant
icerisindeki komplekslesmenin tabiatindaki degisiklikler iizerinde calismalara devam
edilmektedir.

Birgok farkli tabii ve sentetik recine iyon-degistirme Ozelligi gosterir. Mineral
iyon degistiriciler, iyon degistirici kdmiirler, sentetik inorganik iyon degistiriciler 6rnek
olarak gosterilebilir. Bunlar arasinda en c¢ok kullanilan organik iyon degistirici
recinelerdir. Bu tip recinelerin iskeleti {i¢ boyutlu hidrokarbon zincirlerinden olusan
matrikslerdir. Bu matriksler agagidaki iyonik gruplar tasirlar.

fyon degistirici regineler katyon degistirici regineler ve anyon degistirici
recineler olmak tlizere iki gruba ayrilirlar. Bunlar da kendi aralarinda; katyon degistirici
recineler, kuvvetli asidik katyonlar ve zayif asidik katyonlar, anyon degistirici recineler
ise, kuvvetli bazik anyonlar ve zayif bazik anyonlar olmak iizere gruplandirilirlar
(Yanik 2004).

Iyonik bilesikler, zeolitler veya sentetik regineler iizerinde iyonik durumlarma
gore degisik kuvvetlerle tutunurlar ve birbirlerinden ayrilirken genellikle gercek iyon
degismesi olmadigindan zamanla iyon degistirici regineyi rejenere etmek gerekmez.
Hareketli faza adsorban gorevi yapan iyon degistiricinin {izerindeki iyonun tersi yiikte
bir iyon ilave edilir ve bu adsorban iizerindeki iyonla bir iyon ¢ifti olusturarak dengeye
ulagir. Ayrilacak iyonik bilesik adsorbanin iizerindeki iyon ciftinden ilave edilen iyonun
yerine gecerek tutulur. O halde reginenin ucu anyon ise katyonlari, katyon ise anyonlari
tutar.

Iyon degistirme bir kati maddenin yapisinda bulunan iyonlarin temasta
bulundugu c¢ozelti icindeki aymi cinsten yiiklii baska iyonlarla bir dengeye gore
degismesi temeline dayanir. Bu amagla kullanilan kati maddeler, ¢ozelti ortaminda hig
¢Oziinmeyen biiyiik molekiillii dogal veya yapay maddelerdir. Bunlar inorganik ve

organik diye ikiye ayrilirlar (Skoog and West,1999).

2.5.1.1. inorganik iyon degistiriciler

Inorganik iyon degistiricilerden en cok bilinenler zeolitlerdir. Genel olarak
Na,Al,Si0,, formiiliinde gosterilirler. Zeolitler yapilarinda bulunan sodyum iyonlarini
Fe™, Mg™ gibi iyonlarla degistirme 6zelligine sahip olan maddelerdir. Bir zeolit kisaca

Na,P seklinde gosterilir ve sulu ortamda;
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Na,P + Ca”? ———= 2Na’
—

Na,P + Mn> ———  MnP + 2Na’

dengelerini meydana getirir. Bu dengelere ortamin pH’sinin oldukg¢a biiyiik etkisi
vardir. Zeolit kullanarak endiistride yumusak su elde edilir. Bu reaksiyonlar tersinir
oldugundan kullanilan zeoliti tekrar aktiflestirerek kullanmak miimkiindiir

(rejenerasyon).

2.5.1.2. Organik iyon degistiriciler

Organik iyon degistiriciler (regineler) suda ve bir¢ok organik ¢oziiciilerde hig
cOziinmeyen, yapilarinda sayilamayacak kadar cok anyon ve katyon tasiyan biiyiik
molekiillii polimer maddelerdir. Bunlar hem anyon, hem de katyon degistirmede ve
hatta selektif iyon degistirmede kullanilirlar. Daha 6nce de sdylendigi gibi boyle
maddelerin formiil birimlerinde sayisiz denecek kadar degistirilebilen katyon tasiyan
gruplar vardir. Bu gruplar genel olarak R-COOH ve R-SO3;H dir. R tek bir iyon
degistirici molekiiliin veya reginenin degistirilebilen katyon tasiyan sayisiz gruplarindan
bir tanesidir. Bu gruptaki katyonlar arasinda;

nR-COOH + K™ —  » (RCOO),K + nH"

nR-SO;H + K* —— (R-S03),K + nH"
seklinde dengeler meydana gelir. So6zii edilen iyon degistiricideki protonlar asagida
gosterildigi gibi sodyum iyonlariyla degistirilerek de kullanilabilirler.

R-COONa, R-SOs;Na

Anyon degistirici birim molekiillerinde pek ¢ok sayida kuaterner amonyum hidroksit
grubu tastyan maddeler veya re¢inelerdir. Bu gruptan bir tanesi R-N(R;);OH seklinde
gosterilirse, (R; hidrojen de olabilir) temasta bulundugu anyonlarla regine arasinda;

nRNR); + A" 5 (R-NR):)LwA + nOH

dengesi meydana gelir. Boyle recinelerin yerine ¢ogu kez klortirleri de (nR-N(R);Cl)

kullanilabilir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel siirecte kullanilan kimyasal maddeler ve markalar1 agagida verilmistir:

Hiimik asit (Delta Kimya)
Aminopropil silika (Merck)
Kat1 Faz “Immobilize Hiimik Asit (ImHA)” (Sentezlenmistir)

Cu(NO3),.3H,0 (Merck)
Ni(NOs),.6H,0 (Merck)
Co(Cl, .6H,O (Merck)
Fe(NO3)s (Merck)
Pb(NO3), (Merck)
Zn(NOs3), (Merck)
Cd(NOs3),.4H,0 (Merck)

Tartarik asit (Fluka)

PAR (4-(2 piridilazo)rezorsinol) (Merck)

SDS (Sodyum dodekil siilfat ) (Merck)
NaNO; (Merck)
EDTA (Merck)

Cu(II), Co(II) ve Ni(II) standart ¢ozeltileri (Merck)
Deiyonize su

HCI (Merck)
NaOH (Merck)
Metanol (Merck)
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin markalar1 asagida verilmistir:
- HPLC (Agilent 1100 Series) Cihazi
- AAS (UNICAM)
- pH - metre (Jenway)
- Analitik Terazi (£ 0,1 mg hassasiyette)
- Manyetik Karistirici
- Sicaklik Ayarli Firin ve Etiiv
- Vakum Pompasi
- Kolon (paslanmaz ¢elikten) 100mmx4.6
- CI18 RP zorbax kolon 4.6x100mm 3.5 mikron
- Cam Malzemeler

- Grafik Programlar1 (Origin 6.0 ve Microsoft Excel)

3.3. Metot

Ticari olarak satilan hiimik asit (HA) isleme tabi tutuldu ve “immobilize hiimik
asit (ImHA) ” elde edilmistir. Metal iyonlarinin sulu ¢ozeltileri ImHA ile degisik
sartlarda (pH, besleme ¢Ozeltinin konsantrasyonu) muamele edilmis ve her bir metal
iyonunun sorpsiyonu i¢in optimum parametreler tespit edilmistir. Elde edilen verilerden

adsorpsiyon izotermleri ¢ikarilmistir.

3.3.1. Hiimik Asitin Saflastiriimasi

Hiimik asitin saflagtirilmasi i¢in 6nce; hiimik asit ve 0,1 M pH=11 olan NaOH,
1 giin karistirildiktan sonra sanrifiij edildi ve kat1 kisim atildi. Boylece yiiksek pH’ larda
¢coziinmeyen hiimik asit kaynagindaki hiimin kismi uzaklastirilmis oldu. Elde edilen
cozelti kism1 pH=2 olan 1 F HCI ile 1 giin karigtirilip santriftij edilmis ve Hiimik asitin
¢Okmesi saglanmistir. Santrifiij sonunda elde edilen kati kisim distile su ile yikanip

kurutulmustur.
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3.3.2. Hiimik Asitin iImmobilizasyonu

Hiimik asitin ¢oziiniirsiizlik araliginin genisletilmesinde yaygin olarak
kullanilan bu ydntemde once hiimik asitin saflagtirilmasi gerceklestirilmistir. Daha
sonra saflastirilmis hiimik asitin immobilizasyonu yapilir. Son olarak da yeni metal
baglama gruplari olmamasi i¢in APS iizerindeki amin ucglar kapatilmis yani end-
capping islemi gerceklestirilmistir Saflastirilmis hiimik asitin 500 mg’1i, 50 mL
dimetilformamid (DMF) ve 1 g aminopropilsilika (APS) ile geri sogutucu altinda 120
°C’ de 20 saat 1s1tildi. Santrifiij isleminden sonra DMF ile tekrar yikandi ve kurutuldu.
Son olarak APS iizerine tutturulmus hiimik asit, APS iizerinde bulunan serbest amin
gruplarinin kapanmasi igin %5 asetikanhidrid iceren 50 mL DMF ile 8 saat karistirildi
ve santrifiij edildi.
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Sekil 3.1. Immobilize Hiimik asitin IR spektrumlarmin karsilastiriimasi

3.3.3. Immobilize Hiimik Asitin (HAjmm) Coziiniirliik Testi

Coziinirligii silika tlizerine immobilizasyonla azaltilan hiimik asitten deney
tiiplerine bir miktar alinmis ve tlizerine pH’1 7, 8, 9, 10 ve 11’ e NaOH ile ayarlanmis

olan distile su ilave edilmis ve kanstirilmistir. Karigimlar santrifiij edilmis ve sulu
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kismin UV-VIS Spektrofotometresinde spektrumu alindi. Bu spektrum, sodyum
hiimatin spektrumu ile karsilastirilarak, s6z konusu pH’larda herhangi bir ¢éziinmenin
olup olmadig1 tespit edilmistir. Sonug olarak; HAj, nin sulu ¢ozeltilerde pH 9’a kadar

¢Oziinmedigi tespit edilmistir.

3.3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan c¢ozeltiler ultra saf su ile hazirlanmis ve kullanilan
kimyasal maddeler analitik saflikta oldugu i¢in herhangi bir saflastirma islemine gerek
duyulmamigtir. Cu(II) metalinin NOs’, Ni(II) metalinin NO;~ ve Co(Il) metalinin CI’
tuzlart kullanilmis ve ¢ozeltilerin pH’lar ayarlanmistir. Deneyler siiresince, bu metal
iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢okmedikleri pH araliklarinda calisilmistir. Metal
iyonlar1 igin konsantrasyon degerleri 1.10"-1.10° mol/L arahgmnda degismektedir.
Metal iyonu ¢ozeltilerinin pH’ 1; Cu(Il) i¢in 4, Ni(Il) i¢in 4, Co(Il) icin 4 araligindadir.
Siyirma islemleri i¢in 0,1 mol/L pH’ 1 8 0,1 mol/L lik EDTAc06zeltisi hazirlanmustir.
Metal 1iyonlarinin ImHA kolonuna yiiklenmesi i¢in 0,1 N NaNO; ¢ozeltisi
kullanilmigtir. AAS cihazinda kullanilmak tizere Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) standart

cozeltileri kullanilarak kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmustir.

3.3.5. SPE Sistemi

SPE islemlerinde, uzunlugu 100 mm ve i¢ ¢ap1 4.6 mm olan paslanmaz g¢elikten
yapilmis bir kolon kullanilmistir. Kolon, kolon firin1 bélmesine yerlestirilmis ve HPLC
detektoriine ve pompasina uygun bir sekilde adapte edilebilmesi i¢in paslanmaz celik
baglanti elemanlar1 kullanilmistir. Kolon ImHA ile doldurulmadan once i¢ ylizeyine
adsorbe olmus olabilecek safsizliklar1 uzaklastirmak icin kimyasal maddeler ile
temizlenmistir. Bunun i¢in pompa yardimi ile kolondan sirasiyla deiyonize saf su — 1
mol/L NaOH c¢ozeltisi — deiyonize saf su — 1 mol/L HCI — deiyonize saf su — etil alkol —
deiyonize saf su belirli bir akis hizinda gegirilmistir. ImHA’y1 kolona doldurmak ig¢in
yas doldurma teknigi tercih edilmistir. Clinkii bu teknigin kuru doldurma teknigine karsi
bir dizi Gstiinliigii bulunmaktadir. Bunun i¢in ImHA nin deiyonize saf su ile pH 5°‘te bir
siispansiyonu hazirlanmis ve bir siringa araciligiyla hiimik asit bos kolona
doldurulmustur. Daha sonra 24 saat boyunca pH’s1 5 olan deiyonize saf su kolondan 1

mL/dak’lik akis hizinda gecirilmistir. Boylece ImHA sartlandirilmistir. Metal iyonu
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cozeltileri HPLC pompasi ile 0,5 mL/dak” lik akis hizinda kolona beslenmis ve ImHA
ile etkilesip kolondan ¢ikan kisim siirekli olarak HPLC cihazinin UV dedektoriiyle
izlenmistir. SPE iglemleri her bir metal iyonunun maksimum absorpsiyon verdigi dalga
boyunda yiiriitilmeye ¢alisilmistir. Ancak HPLC dedektoriiniin maksimum dalga boyu
600nm oldugu i¢in Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 i¢in maksimum dalga boyu olarak 595 nm
ve Co i¢in 507 nm sec¢ilmistir. Siyirma basamaginda, detektdriin verdigi sinyaller
dogrultusunda detektérden c¢ikan c¢ozeltiler toplanmis ve belirli bir hacime
seyreltildikten sonra AAS cihazinda okutulmak {izere saklanmigtir. Yapilan
hesaplamalarda bu c¢ozeltilerden elde edilen veriler kullanilmistir. Deneyler metal
iyonlariin herhangi bir ¢okelek ve bulaniklik vermedigi sartlarda yiiriitilmiistiir.

SPE basamaklarmin yiiriitiildiigih HPLC sistemi asagida sematik olarak

gosterilmistir.

(1]

} 0,1 F NaNO,

i
-

(2.4

i" E Saf Su
(3)
Metal Ivonu
Cozelnsi
5 '

Uv-Vis
Detektan

|
— [\
AAS | = )

0,1l FEDTA

Siymna
Basamagnda
Toplanan
(tzelnler

Sekil 3.2. SPE basamaklarinin yiiriitiildiigii stirekli SPE sisteminin sematik olarak gosterimi

SPE islemlerinde takip edilen basamaklar asagida islem sirasina gore verilmistir:
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1. Sartlandirma:

Sabit fazi tamamen Na“ formuna doniistirmek ic¢in 0,1 mol/L’lik NaNO;
cozeltisi kolondan gecirilmis ve bu islem her siyirma basamagindan sonra
tekrarlanmigtir. Sodyumun maksimum absorbans verdigi 254 nm dalga boyunda
ImHA’in ImNaA’ya doniisiimii izlenmistir. Detektorde gozlenen egri maksimum ve

sabit olunca islem durdurulmus ve bir sonraki basamaga gecilmistir.

2. Yikama:

Pompanin durdurulmasiyla birlikte kolonda ImNaA tanecikleri arasindaki
bosluklarda kat1 fazla etkilesmemis Na' iyonlar1 kalir. Ayrica; Na® yaninda, analizin
seyrini bozabilecek tiirler de bulunabilir. Bunlar1 uzaklastirmak i¢in kolondan deiyonize
saf su gecirilmis ve detektorden islemin gidisati izlenmistir. Detektorde gozlenen egri
minimum absorbans degerine ulasinca ve bu degerde sabitlenince islem durdurulmus ve

sonraki basamaga ge¢ilmistir.

3. Besleme
Metal iyonu ¢ozeltisi kolona beslenmis ve islem metalin spesifik dalga boyunda
detektorden takip edilmistir. 1. basamaktakine benzer bir egri elde edilince islem

durdurulmustur.

4. Yikama

Pompanin durdurulmasiyla birlikte kolonda kat1 faz tanecikleri arasinda kalan ve
kat1 fazla etkilesmemis metal iyonlar1 ve safsizliklar uzaklastirilmazsa bir dizi hataya
neden olur. Clinkii eger bu tiirler uzaklastirilmazsa styirma basamaginda kuvvetli olarak
tutunmus metal iyonlar ile beraber kolonu terk edecekler ve kati fazin kuvvetli bir
sekilde tuttugu tiirler hakkinda saglikli bir bilgi elde edilemeyecektir. Bu nedenle
kolondan deiyonize saf su gegcirilmis ve 2. basamaktaki egriye benzer bir egri elde

edilince islem durdurulmustur.

5. Siyirma

Kati faz tarafindan tutunmus metal iyonlarmi siyirmak i¢in 0,1 M EDTA
cOzeltisi kolondan gecirilmistir ve islemin gidisatt detektorden stirekli olarak takip
edilmistir. Ayrica; siyirma islemine baglar baslamaz detektdrden ¢ikan cozeltiler,

detektorde gozlenen pik minimum degerine ininceye kadar bir balon jojede topland1 ve
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bilinen bir hacme seyreltilerek AAS analizleri i¢in saklanmigtir. Her styirma igleminden

sonra kolondan deiyonize su gecirilmistir.

3.3.6. Akis Enjeksiyon Sistemi

Akis enjeksiyon sistemi i¢in sekil 3.3.’de 6 kanall1 ve i¢ten birbirine bagh olarak
2 tane valf sistemi HPLC sistemine eklenmis. Valflerden bir tanesinin 3-1 ¢ikislari
distan birbirine bagl ve diger valfin 3-2 ¢ikislar1 distan birbirine baglanmistir. Sisteme
modifiye edilen 6 kanall1 valfler birinci pozisyonunda (P1) 1-6, 2-3, 4-5 uglari birbirine
acik olarak caligmakta; ikinci pozisyonda (P2) ise 1-2, 3-4, 5-6 uglar1 birbirine acgik
olarak caligmaktasir. Bu calisma prensibinden faydalanilarak her iki valfinde P1-P1
pozisyonunda sisteme metal iyonlarinin ImHA kolonundan tutulmayarak ge¢mesi igin
0.1 M EDTA c¢ozeltisi hareketli faz olarak kullanilmis ve akis enjeksiyon denemeleri
yapilmustir. Sistemdeki valfl’ in pozisyonu P1 ve valf2’ nin pozisyonu 2 olarak
degistirildiginde ise 1.10°-1.10" M konsantrasyon araliklarindaki Cu(II), Ni(I) ve
Co(II) metal iyonlarinin akis enjeksiyon analizleri yapilmis ve piklerin alanlarina gore
grafikleri ¢izilmistir.

enjektor

__ P1 P1
P2 Pt
P1 P2

Sekil 3.3. Akis enjeksiyon analizi i¢in kurulmus sistem
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3.3.7. Akis Enjeksiyon — Kati1 Faz Ekstraksiyon Birlestirilmis Sistemi

Akis Enjeksiyon — Kat1 Faz Ekstraksiyon birlestirilmis sistemi i¢in sekil 3.3.”
deki sistem kurulmustur. Bu sistemde metal iyonlarinin ImHA kolonuna yiiklenmesi
icin vafler P1-P1 pozisyonuna getirilmistir. Sistemden ImHA kolonunda metal iyonlarin
tutulmasi i¢in 0.1 M NaNO; geg¢irilmis ve 1.10°-1.10"' M konsantrasyon araliklarindaki
Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlarinin ImHA kolonuna yiiklemesi yapilmistir.
Yiiklenen metal iyonlarinin ImHA kolonundan siyirilmast i¢in normal yiiklemelerde
valfler P1-P1 pozisyonuna getirilmistir ve sistemden 0.1 M EDTA ¢06zeltisi geirilmistir.
Enjeksiyon yapildiginda ise (20uL) yiiklenen metal iyonlarini tersten siyirmak i¢in valf
sistemi P2-P1 pozisyonuna getirilmistir. Birlestirilen bu sitemde akis enjeksiyon
yapmak icinde valf sistemi P1-P2 pozisyonuna getirilmistir ve boylece sistem
degistirmeden kurulmus valf sistemi yardimiyla akis enjeksiyon ve kat1 faz ekstraksiyon

sistemleri birlestirilmis olarak kullanilmustir.

3.3.8. Metal Iyonlar1 ve Metal Iyon Karisimlarinin Ayirma islemi

Metal iyonlar1 ve metal iyon karisimlarinin ayirma islemi igin sekil 3.4.’deki
sistem kurulmustur. Bu sistemde kat1 faz ekstraksiyon sisteminde kullanilan ImHA
kolonu 6nderistirici kolon olarak valfl ve vaf2 arasina baglanmistir. Metal iyonlarini
ayirmak icin ise C18 kolonu; vIf2” nin 2-3 kanallar arasina distan bagli olarak sisteme
kurulmugtur. Tekli metal ayirim sisteminde ImHA kolonu distan baglant1 yoluyla
devreden cikarilmis ve valf pozisyonlar1 P1-P2 pozisyonuna getirilerek C18 kolonuyla
tekli ve karisim metal iyonlar1 ayirimi yapilmistir. ImHA kolonu 6n deristirici kolon
olarak sisteme dahil edilip valf pozisyonlar1 P1-P2 pozisyonuna getirilerek birlestirilmis

sistemde metal iyonlar1 tekli ve karisim halde C18 kolonuyla ayirim yapilmistir.
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Sekil 3.4. Metal iyonlar1 ve metal iyon karigimlarinin ayirma iglemi i¢in kurulmus sistem
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4. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESi

4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon Deneyleri

enjektor

\4

Dedektor

P1 P1

Sekil 4.1. Kat1 Faz Ekstraksiyon deneyleri i¢in diizenlenmis sistem

HPLC cihazi ile Kat1 Faz Ekstraksiyon deneylerini yapmak i¢in sistem sekil 4.1’
deki gibi diizenlenmistir. Bu sistemle yapilan metal yiikleme ¢alismalarinda 0.5 mL/dk
akis hizi, kolon sicakligi 30°C, dedektdr dalga boyu tayin edilen metal iyonuna goére 507
nm ve 595 nm olarak ayarlanmis ve valf pozisyonlar1 P1(1-6 igten bagli) pozisyonuna
gore ayarlanmistir. Sistemden (B kabindan) 0.1 M NaNOj; ¢ozeltisi gecirilerek kolonda
bulunan ImHA in u¢ kisimlar1 metal iyonlarini tutmak i¢in Na’ lu hale getirilmistir.
Kolondan yeteri kadar gecgirilen NaNO; cozeltisinin fazlasin1 ortamdan almak igin
deiyonize su (A kabindan) ge¢irilmis. Metal yiikleme yapmak i¢in (C kabindan) farkl
konsantrasyonlarda Cu(II), Ni(Il) ve Co(Il) c¢ozeltileri gecirilmistir. Metal tutma
kapasitesi sitemden goriildiikten yani sabit kaldiktan sonra (D kabindan) 0.1 M EDTA
coOzeltisi tutulan metalleri siyirict olarak sisteme verilmis ve sistemden ¢ikan metal

iyonlarmin pikleri Kat1 Faz Ekstraksiyon deneyleri i¢in degerlendirilmistir.
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4.1.1. Kat1 faz ekstraksiyon kolonunun metal iyonlarim tutma kapasitesi

deneyleri

4.1.1.1. Cu(II) metal iyonunun kapasitesi

Metal iyonlarinin kapasitesini bulmak i¢in ilk yapilan deney Cu(Il) nin ImHA ile

doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan kolondan sirasiyla 1.10% M, 5.10™ M,
1.10° M, 5.10° M ve 1.10% M konsantrasyonuna sahip Cu(NO;),.3H,0 ¢ézeltileriyle

yiikleme yapilmistir. Yiikleme programi tablo 4.1.’deki gibidir.

Tablo 4.1. 1.10* M Cu(NO3),.3H,0 ¢ézeltisi igin metal yiikleme HPLC ¢alisma tablosu

Zaman | % A %B % C %D Valf 1 Valf 2 Akis Sicaklik Dalga
@ | 1o 0.1M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=I1.pozisyon | Hiz ¢0) Boyu
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)

0.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 595
238.00 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 595
238.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
246.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
246.01 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
254.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
254.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
262.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30 °C 595

HPLC sisteminde metal yiikleme calismalarinda 0.5 mL/dk akis hizi, kolon

sicakligr 30°C, dedektor dalga boyu 254 nm ve 595 nm, valf pozisyonlar1 P1(1-6 i¢ten
bagli) pozisyonunda ayarlanmigtir. Sistemden (B kabindan) 0.1 M NaNO; c¢ozeltisi
gecirilerek kolonda bulunan ImHA in u¢ kisimlar1 metal iyonlarini tutmak i¢in Na’ lu
hale getirilmistir. Kolondan yeteri kadar gecirilen NaNOs ¢ozeltisinin fazlasini
ortamdan almak i¢in deiyonize su (A kabindan) gecirilmis. Metal yiikleme yapmak i¢in
(C kabindan) 1.10™* M Cu(NOs),.3H,O ¢ozeltisi gecirilmistir. Metal tutma kapasitesi
sitemden goriildiikten yani sabit kaldiktan sonra (D kabindan) 0.1 M EDTA ¢o6zeltisi
tutulan metalleri siyirict sistemden ¢ikartici olarak sisteme verilmis ve bu siyirma

pikleri sekil 4.2.”de goriildigi gibidir.
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Sekil 4.2. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(II) iyonunun 595 nm’ deki styirma pikleri

Metal siyirma egrileri sekil 4.2.°de goriildiigii gibi konsantrasyon artigsina gore
tutulma artmis ve ImHA kolonunun metal kapasitesi doldugunda metal siyirmalari

birbirine yaklagmustir.

102 W i+

5.10-3 M Cu++

0a+

0.5
TA0-3 W T+
0.4+

5.10-4 W Cu++

0.2+

1.10-4 M Cu++

-0.2 o

044

T T T T T
167.5 168 168.5 169 168.5 min

Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) iyonunun 595 nm’ deki yiikleme egrileri
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Metal ylikleme deneylerinin tamamu sekil 4.4’de gosterilmistir.

mal ]
1000
500 1.10-4 M Cu++
L
T T T T T
1] 50 100 150 200 250 miny
mAl ]
1000
- ++
o 5.10-4 M Cu
o1/ L
T T T T T
1] 50 100 150 200 250 miny
mal
1000
1.10-3 M Cu++
500
= L
T T T T T
o a0 100 150 z0o0 250 min
mAl -
1000
- ++
s 510-3 M Cu
o4
T T T T T
S0 100 150 200 250 min
mAl - o
1000
1102 M Cu++
500 o
o4
T T T T T
a0 100 160 200 250  min

Sekil 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) iyonunun 595 nm’ deki yiikleme ve siyirma
pikleri

Sekil 4.4.’te farkli konsatrasyonlardaki Cu(II) iyonlarinin HPLC sistemine gore
metal ylikleme ve metal siyirma egrileri verilmistir. Bu verileri gore konsantrasyon

artik¢a tutulma siiresi ve metal siyirma siiresi azaldig1 goriilmektedir.
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4.1.1.2. Ni(IT) metal iyonunun kapasitesi

Yapilan deneylerde ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan
kolonda Ni(II) iyonlarinin tutulma kapasitesini bulmak i¢in sirastyla 5.10* M, 1.10° M,
5.10° M, 1.10> M ve 1.10"" M konsantrasyonuna sahip Ni(NO3),.6H,O ¢ozeltileriyle
yiikleme yapilmistir. Yiikleme programi tablo 4.2.’deki gibidir.

Tablo 4.2. 5.10* M Ni(NOs),.6H,0 ¢bzeltisi i¢in metal yiikleme HPLC galisma tablosu

Zaman % %B % C % D Valf 1 Valf 2 Akis Sicaklik Dalga
() A 0.1M Metal | 0.1 M | P1=l.pozisyon | P1=1.pozisyon | Hiz1 ¢0) Boyu
H,0O | NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 595
96.00 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 595
96.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
104.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
10401 | © 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
112.00 | © 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
112.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 595
122.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30 °C 595

HPLC sisteminde metal yiikleme calismalarinda 0.5 mL/dk akis hizi, kolon
sicakligr 30°C, dedektor dalga boyu 254 nm ve 595 nm, valf pozisyonlar1 P1(1-6 i¢ten
bagli) pozisyonunda ayarlanmigtir. Sistemden (B kabindan) 0.1 M NaNO; c¢ozeltisi
gecirilerek kolonda bulunan ImHA in u¢ kisimlar1 metal iyonlarini tutmak i¢in Na’ lu
hale getirilmistir. Kolondan yeteri kadar gecirilen NaNOs ¢ozeltisinin fazlasini
ortamdan almak i¢in deiyonize su (A kabindan) gecirilmis. Metal yiikleme yapmak i¢in
(C kabindan) 5.10™* M Ni(NOs),.6H,O ¢ozeltisi gecirilmistir. Metal tutma kapasitesi
sitemden goriildiikten yani sabit kaldiktan sonra (D kabindan) 0.1 M EDTA ¢o6zeltisi
tutulan metalleri siyirict sistemden ¢ikartici olarak sisteme verilmis ve bu siyirma

egrileri sekil 4.4.’te goriildugi gibidir.
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Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(II) iyonunun 595 nm’ deki siyirma pikleri

Metal siyirma egrileri sekil 4.5° den de goriildiigii gibi konsantrasyon artisina
gore tutulma artmis ve ImHA kolonunun metal kapasitesi doldugunda metal siyirmalari

birbirine yaklagmigtir

1107 b M+
TA0-2 M Ni++
9.10-3 W Mi++
on 11023 W Mi++
5.10-4 M MNi++

T T T T T T T T T T
25 &3 235 a4 245 25 855 a6 885 87 mi

Sekil 4.6. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(Il) iyonunun 595 nm’ deki yiikleme egrileri

Metal yiikleme deneylerinin tamami sekil 4.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(Il) iyonunun 595 nm’ deki yiikleme ve styirma pikleri

Sekil 4.7.’de farkli konsatrasyonlardaki Ni(IT) iyonlarinin HPLC sistemine gore
metal yiikleme ve metal siyirma egrileri verilmistir. Bu verileri goére konsantrasyon

artik¢a tutulma siiresi ve metal siyirma siiresi azaldig1 goriilmektedir.

4.1.1.3. Co(II) metal iyonunun kapasitesi

Yapilan deneylerde ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan
kolonda Co(Il)iyonlarmin tutulma kapasitesini bulmak igin sirastyla 5.10* M, 1.10° M,
5.10° M, 1.10° M ve 1.10" M konsantrasyonuna sahip Co(Cl),.6H,O ¢ozeltileriyle
ylkleme yapilmistir. Yiikleme programi tablo 4.3.’teki gibidir.
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Tablo 4.3. 5.10* M Co(NO;),.6H,0 ¢ézeltisi igin metal yiikleme HPLC galisma tablosu

Zaman | % A %B % C %D Valf 1 Valf 2 Akis Sicaklik Dalga
@ | 10 0.1 M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | Pl=l.pozisyon | Hiz ¢0) Boyu
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)

0.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 507
94.00 0 0 100 0 P1 P1 0.5 30°C 507
94.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 507
102.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 507
102.01 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 254
110.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 254
110.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
120.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30 °C 254

HPLC sisteminde metal yiikleme calismalarinda 0.5 mL/dk akis hizi, klon
sicakligr 30°C, dedektor dalga boyu 254 nm ve 507 nm, valf pozisyonlar1t P1(1-6 igten
bagli) pozisyonunda ayarlanmigtir. Sistemden (B kabindan) 0.1 M NaNO; ¢ozeltisi
gecirilerek kolonda bulunan immFA in u¢ kisimlari metal iyonlarini tutmak i¢in Na’ lu
hale getirilmistir. Kolondan yeteri kadar gecirilen NaNO; ¢ozeltisinin fazlasini
ortamdan almak i¢in deiyonize su (A kabindan) geg¢irilmis. Metal ylikleme yapmak i¢in
(C kabindan) 5.10* M Co(Cl),.6H,O ¢bzeltisi gecirilmistir. Metal tutma kapasitesi
sitemden goriildiikten yani sabit kaldiktan sonra (D kabindan) 0.1 M EDTA ¢o6zeltisi
tutulan metalleri siyirict sistemden ¢ikartict olarak sisteme verilmis ve bu siyirma

egrileri sekil 4.8.”de goriildiigi gibidir.
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Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlardaki Co(II) iyonunun 507 nm’ deki siyirma pikleri

Metal siyirma egrileri sekil 4.8’den de goriildiigii gibi konsantrasyon artigina

gore tutulma artmig ve immFA kolonunun metal kapasitesi doldugunda metal

styirmalart birbirine yaklagmistir
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyonlardaki Co(Il) iyonunun 507 nm’ deki yiikleme egrileri
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Metal yiikleme deneylerinin tamamu sekil 4.9.’da gosterilmistir.
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200 —ﬂ
o]
: : : : ;
a 20 40 G50 80 100 mir|
mAal o
600
400 4 1.10-2 W Co++
o]
a 20 40 &0 80 100 mir|
mAl o
600 o
a0 1101 M Co++
200 H
o]
‘ : ‘ : ;
a 20 40 G0 80 100 mir|

Sekil 4.10. Farkli konsantrasyonlardaki Co(II) iyonunun 507 nm’ deki yiikleme ve styirma
pikleri

Sekil 4.10.’da farkli konsatrasyonlardaki Co(Il) iyonlarinin HPLC sistemine
gore metal yikleme ve metal siyirma egrileri  verilmistir. Bu verileri gore

konsantrasyon artik¢a tutulma siiresi ve metal siyirma siiresi azaldig1 goriilmektedir.
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4.1.2. Adsorpsiyon izotermleri

4.1.2.1. Cu(Il), Ni(II), Co(II) metal iyonlar1 icin Langmuir adsorpsiyon

izotermleri
4.1.2.1.1. Cu(II) metal iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

Farkli konsantrasyonlardaki pH=4 olan Cu(NOs3),.3H,0 c¢ozeltileri ile yapilan
metal  kapasite denemelerinde Langmuir adsorpsiyon izotermleri i¢in veriler tablo
4.4.de verilmistir.

Tablo 4.4. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(NO;),.3H,O c¢ozeltileri igin Langmuir
adsorpsiyon izoterm verileri

c (mmoﬂgIHA) Clq
0,0001 | 0,029934 | 0,0033
0,0005 | 0,040710 | 0,0123
0,001 0,046269 | 0,0216
0,005 0,048065 | 0,1040
0,01 0,052598 | 0,1901
0,05 0,055098 | 0,9075
0,1 0,055993 | 1,7859

2,00 y = 17.83x +0,0078
R =0,0999
1,50 -
(=2
S 1,00
0,50 -
0,00 \ \ \ \ \
0,00 002 004 006 008 010 0,12

C

Sekil 4.11. Cu(Il) metal iyonunun Langmuir izotermi

Tablo 4.5. Cu(II) metal iyonunun Langmuir sabitleri

Kd (L/mmol) 2290

gm (mmol Cu/g NaA) 0,0561
R? 0,9999
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4.1.2.1.2. Ni(II) metal iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

Farkli konsantrasyonlardaki pH=4 olan Ni(NO3),.6H,O c¢ozeltileri ile yapilan
metal kapasite denemelerinde Langmuir adsorpsiyon izotermleri ic¢in veriler tablo
4.6.’da verilmistir.

Tablo 4.6. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(NOs),.6H,O c¢ozeltileri i¢cin Langmuir
adsorpsiyon izoterm verileri

q
c (mmol/gimHA) Clq
0,0001 0,028012 0,0036
0,0005 0,034385 0,0145
0,001 0,035450 0,0282
0,005 0,036621 0,1365
0,01 0,037259 0,2684
0,05 0,037898 1,3193
0,1 0,038005 2,6313
3,0
y = 26,293x + 0,0031
2,5 R?=1
2,0 1
(=2
S 1,5 A
1,0 4
0,5 1
0,0 T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Cc

Sekil 4.12. Ni(II) metal iyonunun Langmuir izotermi

Tablo 4.7. Ni(II) metal iyonunun Langmuir sabitleri

Kd (L/mmol) 8480
gm (mmol Cu/g NaA) 0,038
R? 1
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4.1.2.1.3. Co(Il) metal iyonu icin Langmuir adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.8. Farkli konsantrasyonlardaki CoCl, ¢ozeltileri i¢in Langmuir adsorpsiyon
izoterm verileri

c (mmol/qumHA) Clq
0,0001 0,023650 0,0042
0,0005 0,024922 0,0201
0,001 0,025877 0,0386
0,005 0,028846 0,1733
0,01 0,029164 0,3429
0,05 0,029271 1,7082
0,1 0,029589 3,3797

4,00 -
3,50 -
3,00 -
2,50 +
2,00 +
1,50
1,00 ~
0,50 -
0,00

0,00 0,05 0,10 0,15

y = 33,811x + 0,0049
R*=1

Clq

Sekil 4.13. Co(II) metal iyonunun Langmuir izotermi

Tablo 4.9. Co(II) metal iyonunun Langmuir sabitleri

Kd (L/mmol) 6900
gm (mmol Cu/gNaA) 0,0296
R? 1
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4.1.2.2. Cu(Il), Ni(IT), Co(II) metal iyonlar1 icin Freundlich adsorpsiyon

izotermi
4.1.2.2.1. Cu(Il) metal iyonu icin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.10. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(NO;),.3H,O c¢ozeltileri i¢in Freundlich
adsorpsiyon izoterm verileri

q
C  |(mmoligimha)| '€ Inqg
0,0001 0,020934  |-9.2103 |-3,5088
0,0005 0,040710 |-7,6009 |-3,2013
0,001 0,046269  |-6,9078 |-3,0733
0,005 0,048065 |-5,2983 |-3,0352
0,01 0052598 | -4,6052 |-2,9451
0,05 0,055098 |-2,9957 |-2,8986
0,1 0,055993 |-2,3026 |-2,8825
-10,0 -8,0 -6,0 4,0 -2,0 0,0
- 0,0
= 0,0815 10
y =0, X - 2,6249 -
2 L
g R = 0,8555 f 20
(‘M—‘—’ﬁ 7; -3a0
T 40
InC

Sekil 4.14. Cu(Il) metal iyonunun Freundlich izotermi

Tablo 4.11. Cu(Il) metal iyonunun Freundlich sabitleri

k 0,072447

n 12,26994

R? 0,8555
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4.1.2.2.2. Ni(Il) metal iyonu icin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.12. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(NO;),.6H,O ¢dzeltileri i¢in Freundlich
adsorpsiyon izoterm verileri

q
c (mmol/gimHA) InC Inq
0,0001 0,028012 -9,2103 | -3,5756
0,0005 0,034385 -7,6009 |-3,3701
0,001 0,035450 -6,9078 | -3,3396
0,005 0,036621 -5,2983 | -3,3071
0,01 0,037259 -4,6052 | -3,2899
0,05 0,037898 -2,9957 |-3,2729
0,1 0,038005 -2,3026 | -3,2700
-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 0,0
-3,20
- -3,25
.
- -3,30
- -3,35
o y = 0,2368x - 3,1421 . 3.40
= R®=0,7327
- -3,45
- -3,50
- -3,55
.
- -3,60
InC

Sekil 4.15. Ni(II) metal iyonunun Freundlich izotermi

Tablo 4.13. Ni(II) metal iyonunun Freundlich sabitleri

k 0,043192
n 27,17391
R? 0,7327
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4.1.2.2.3. Co(IT) metal iyonu icin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.14. Farkli konsantrasyonlardaki CoCl, ¢ozeltileri i¢in Freundlich adsorpsiyon
izoterm verileri

q
c (mmol/gimHA) InC Inq
0,0001 0,02365 -9,2103 | -3,7444
0,0005 2,49E-02 -7,6009 | -3,6920
0,001 2,59E-02 -6,9078 | -3,6544
0,005 0,028846 -5,2983 | -3,5458
0,01 0,029164 -4,6052 | -3,5348
0,05 2,93E-02 -2,9957 | -3,5312
0,1 0,029589 -2,3026 | -3,5204
T T T T T 3,45
-10,0 -8,0 -6,0 -4,0 -2,0 _3,50070
*
-3,55 A
-3,60 -
[«
c
- -3,65 -
y = 0,0347x - 3,4103 370
R? = 0,8943 ~
* -3,75 -
-3,80 -
InC

Sekil 4.16. Co(Il) metal iyonunun Freundlich izotermi

Tablo 4.15. Co(II) metal iyonunun Freundlich sabitleri

k 0,033031
n 12,26994
R? 0,8943




4.1.2.3. Cu(Il), NidI), Co(I) metal iyonlari

izotermleri

icin

4.1.2.3.1. Cu(II) metal iyonu icin D-R adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.16. Farkli

konsantrasyonlardaki Cu(NO3),.3H,O ¢ozeltileri

adsorpsiyon izoterm verileri

q
C  |(mmolgimHa)| ¢ €2 Inqg
0,0001 0,029934 23,2471 | 540,428 | -3,5088
0,0005 0,040710 19,1859 | 368,099 | -3,2013
0,001 0,046269 17,4377 | 304,072 | -3,0733
0,005 0,048065 13,3855 | 179,172 | -3,0352
0,01 0,052598 11,6485 | 135,689 | -2,9451
0,05 0,055098 7,6844 | 59,049 | -2,8986
0,1 0,055993 6,0523 | 36,630 | -2,8825
0 100 200 300 400 500 600
0,0 Il Il Il Il } Il Il Il Il } Il Il Il Il } Il Il Il Il } Il Il Il Il \‘ Il Il Il Il }
10 - y =-0,0012x - 2,8057
R? = 0,9432
g 20 -
-3’0 | vh; ¢ ; &
B 4
4.0 -
€2

Sekil 4.17. Cu(Il) metal iyonunun D-R izotermi

Tablo 4.17. Cu(Il) metal iyonunun D-R izotermi i¢in hesaplanan degerleri

E k am
(kd/mol) | (mol2/kJ2) | (mmol/g)
20,41241 0,0012 0,0605
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D-R adsorpsiyon

igin D-R



4.1.2.3.2. Ni(II) metal iyonu i¢in D-R adsorpsiyon izotermi

Tablo 4.18. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(NO;),.6H,O ¢ozeltileri igin

izoterm verileri

q
c (mmol/gimHA) £ €2 Inq
0,0001 0,028 23,2471 | 540,428 | -3,5756
0,0005 0,034385 19,1859 | 368,099 | -3,3701
0,001 0,03545 17,4377 | 304,072 | -3,3396
0,005 0,036621 13,3855 | 179,172 | -3,3071
0,01 0,037259 11,6485 | 135,689 | -3,2899
0,05 0,037898 7,6844 59,049 | -3,2729
0,1 0,038005 6,0523 36,630 | -3,2700
'3,20 T T T T T 1
3 25Q0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0
b . .
-3,30 -
-3,35 - y =-0,000546x - 3,2199
- ¢ R? =0,8574
g -3.40 -
-3,45 -
-3,50 -
-3,55
*
-3,60 -
€2

Sekil 4.18. Ni(II) metal iyonunun D-R izotermi

Tablo 4.19. Ni(II) metal iyonunun D-R izotermi i¢in hesaplanan degerleri

E k agm
(kd/mol) | (mol2/kJ2) | (mmol/g)
30,27075 | 0,000546 0,040
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D-R adsorpsiyon



4.1.2.3.3. Co(IT) metal iyonu icin D-R adsorpsiyon izotermi
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Tablo 4.20. Farkli konsantrasyonlardaki CoCl, ¢ozeltileri igin D-R adsorpsiyon izoterm verileri

€2

q
c (mmol/gimHA) € €2 Inq
0,0001 0,02365 23,2471 | 540,428 | -3,7444
0,0005 0,024922 19,1859 | 368,099 | -3,6920
0,001 0,025877 17,4377 | 304,072 | -3,6544
0,005 0,028846 13,3855 | 179,172 | -3,5458
0,01 0,029164 11,6485 | 135,689 | -3,5348
0,05 0,029271 7,6844 | 59,049 | -3,5312
0,1 0,029589 6,0523 | 36,630 | -3,5204
'3,45 T T T T T
_3,50(10 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0
L)
-3,55
-3,60
o y = -0,00049x - 3,4896
= 3,65 - R? = 0,9482
-3,70 -
-3,75 1
-3,80 -

Sekil 4.19. Co(Il) metal iyonunun D-R izotermi

Tablo 4.21. Co(II) metal iyonunun D-R izotermi i¢in hesaplanan degerleri

E k am
(kJ/mol) | (mol2/kJ2) | (mmol/g)
31,93265 | 0,00049 0,0305




4.1.3. Scatchard Egri Analizleri
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4.1.3.1. Cu(II), Ni(II),Co(II) metal iyonlar1 icin Scatchard Egri Analizleri

4.1.3.1.1. Cu(Il) metal iyonlar icin Scatchard egri analizi
350 -
y = -15657x + 754,93
300 + * R2 = 0,965
250 -
200 +
Q
® 150 -
100 +
y =-1176,7x + 66,428
50 - R2 = 0,9844
0 T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
q

Sekil 4.20. pH :4 te Cu(Il) metal Iyonlar1 igin Scatchard Egri Analizi

Tablo 4.22. Cu(Il) metal iyonunun Scatchard egri analizinden hesaplanan degerleri

q
C  |(mmoligimha)| %€

0,0001 | 0029934 |299,3381
0,0005 | 0,040710 | 81,4200
0,0010 | 0,046269 | 46,2690
0,0050 | 0,048065 | 9,6130
0,0100 | 0,052598 | 5,2598
0,0500 | 0,055098 | 1,1020
0,1000 | 0,055993 | 0,5599

Cu(Il) i¢in yapilan Scatchard Egri analizinde, Cu(Il)’nin Langmuir izotermine

daha uygun bir davranis sergiledigi anlagilmistir.
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4.1.3.1.2. Ni(Il) metal iyonlar1 icin Scatchard egri analizi

300,0 +

250,0 ~

200,0 - y =-5015,6x + 190,86

R? =0,9967

(%}
< 190,0 -

y =-32159x + 1178,9
100.0 - R? =0,9985

50,0 -

0,0 T T T 1
0,027 0,029 0,031 0,033 0,035 0,037 0,039

q

Sekil 4.21. pH :4 te Ni(I) metal iyonlan i¢in Scatchard Egri Analizi

Tablo 4.23. Ni(II) metal iyonunun Scatchard egri analizinden hesaplanan degerleri

q
c (mmol/gimHA) q/C

0,0001 0,028012 280,0000

0,0005 0,034385 68,7702
0,0010 0,035450 35,4497
0,0050 0,036621 7,3241
0,0100 0,037259 3,7259
0,0500 0,037898 0,7580
0,1000 0,038005 0,3800

Ni(IT) i¢in yapilan Scatchard Egri analizinde, Ni(II)’nin Langmuir izotermine

daha uygun bir davranis sergiledigi anlagilmistir.



4.1.3.1.3.Co(II) metal iyonlari icin Scatchard egri analizi

250,0 -
200,0 -
150,0 -

Q

o

100,0 -

50,0 -

0,0

L 4

R? = 0,8905

y =-97399x + 2521,2

y = -7049,5x + 208,35
R? =0,9936

0,020

0,022

0,024

0,026
q

0,028

0,030 0,032

Sekil 4.22. pH :4 te Co(II) metal iyonlar1 i¢in scatchard egri analizi

Tablo 4.24. Co(II) metal iyonunun Scatchard egri analizinden hesaplanan degerleri

c (mmol/cclilmHA) a/C
0,0001 | 0023650 | 236,5000
0,0005 | 0,024922 | 49,8447
0,0010 | 0,025877 | 25,8768
0,0050 | 0,028846 | 5,7693
0,0100 | 0,029164 | 2,9164
0,0500 | 0,029271 | 0,5854
0,1000 | 0,029589 | 0,2959
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Co(Il) i¢in yapilan Scatchard Egri analizinde, Co(II)’nin Langmuir izotermine

daha uygun bir davranis sergiledigi anlagilmistir.
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4.1.4. Ters siyirma deneyleri

enjektor

~__ kolon
valf
\/
Dedektor
P1 P1
P2 P1

Sekil 4.23. Ters styirma deney sistemi

HPLC cihazi ile ters siyirma deneylerini yapmak icin sistem sekil 4.23°deki gibi
diizenlenmistir. Bu sistemle yapilan metal ylikleme ¢alismalarinda 0.5 mL/dk akis hizi,
kolon sicaklig1 30°C, dedektdr dalga boyu tayin edilen metal iyonuna gére 507 nm ve
595 nm olarak ayarlanmistir. Sistemdeki valfler P1(1-6 igten bagli) pozisyonuna gore
ayarlanmig ve farkli konsantrasyonlardaki Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) ¢ozeltilerinden 20 pL
enjeksiyon yapilmustir. Valf sistemi P2(1-2 i¢ten bagli) pozisyonuna alinarak ug tarafa

tutulmus olan metal iyonlari tersten siyrilarak deneyler yapilmistir.



118

4.1.4.1. Cu(II) metal iyonunun ters siyirma deneyi

ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan kolondan sirasiyla
5.10™ M, 1.10° M, 5.10° M, 1.102 M ve 1.10" M konsantrasyonuna sahip
Cu(NOs),.3H,0 cozeltilerinden sisteme 20 pL enjeksiyon yapilmistir. Valf sistemi P2
pozisyonuna alinarak ug tarafa tutulmus olan Cu(Il) iyonlarini tersten siyrilarak 595 nm

dalga boyunda analiz yapilmistir.

Tablo 4.25. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) metal iyonlariin 595 nm de ters styirma HPLC

programi
%B % C %D Valf'1 Valf2 Akis Dalga
Zaman | % A ) ) Sicaklik
0.1 M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=1.pozisyon Hiz1 Boyu
(dk) | HO . . . °O
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.01 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 595
8.00 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 595
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
32.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
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mAll
a0 4

a0 +

70 o

&0 o

1.10-1 M Cu++
1.10-2 b Cu++

50

S10-3 M Cu++
T.10-3 M Cu++
5104 M Cu++

30+

20 o

10

Sekil 4.24. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Cu(II) metal iyonlarinin ters siyirma pikleri

y = 67445x - 1,2577
R? = 0,9999
[
s
<
0 T T 1
0 0,005 0,01 0,015

Konsantrasyon

Sekil 4.25. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) metal iyonlarmin ters siyirma
piklerinin konsantrasyona karsilik alan grafigi
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4.1.4.2. Ni(IT) metal iyonunun ters siyirma deneyi

ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan kolondan sirasiyla
5.10™ M, 1.10° M, 5.10° M, 1.102 M ve 1.10" M konsantrasyonuna sahip
Ni(NOs),.6H,O ¢ozeltilerinden sisteme 20 pL enjeksiyon yapilmistir. Valf sistemi P2
pozisyonuna alinarak ug tarafa tutulmus olan Ni(II) iyonlarini tersten siyrilarak 595 nm

dalga boyunda analiz yapilmistir.

Tablo 4.26. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(Il) metal iyonlarinin 595 nm de ters siyirma HPLC

programi
%B % C %D Valf'1 Valf2 Akis Dalga
Zaman | % A ) ) Sicaklik
0.1 M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=1.pozisyon Hiz1 Boyu
(dk) | HO . . . O
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.01 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 595
8.00 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 595
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
32.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
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35

304

1101 I Ni++
2] 1402 M Ni++

5103 M Mi++
2] 1.10-3 M Ni++

5.10-4 M MNi++

Sekil 4.26. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Ni(II) metal iyonlarinin ters styirma pikleri

2500 -
2000 -
y=21942x-4,6955
1500 - R2= 1
c
)
<
1000 -
500 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Konsantrasyon

Sekil 4.27. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Ni(I) metal iyonlarmin ters siyirma
piklerinin konsantrasyona karsilik alan grafigi
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4.1.4.3. Co(II) metal iyonunun ters styirma deneyi

ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan kolondan sirasiyla
5.10™ M, 1.10° M, 5.107 M, 1.102 M ve 1.100 M konsantrasyonuna sahip
Co(NOs),.6H,0 c¢ozeltilerinden sisteme 20 pL enjeksiyon yapilmistir. Valf sistemi P2
pozisyonuna alinarak ug tarafa tutulmus olan Co(II) iyonlarini tersten siyrilarak 507 nm

dalga boyunda analiz yapilmistir.

Tablo 4.27. Farkli konsantrasyonlardaki Co(II) metal iyonlarinin 507 nm de ters styirma HPLC

programi
% B % C %D Valf 1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman | % A Sicaklik
0.1 M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | Pl=Il.pozisyon | Hiz Boyu
(dk) | H,O °C)
NaNQO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.00 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
1.01 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 507
8.00 0 0 0 100 P2 P1 0.5 30°C 507
8.01 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
16.01 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.00 0 100 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
24.01 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
32.00 | 100 0 0 0 P1 P1 0.5 30°C 254
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mAl

20 o

70

60

50 1.10-1 M Co++
1.10-2 M Co++
S510-3 M Co++
110-3 W Co++
5.10-4 hl Co++

20+

20

T
3 38 3 4.5 S min|

Sekil 4.28. 507 nm de farkli konsantrasyonlardaki Co(II) metal iyonlarinin ters siyirma pikleri

3000 +

2500 ~ y=28357x-9,1272
R?=1
2000 -

1500 -

Alan

1000 -

500

0 I I I I I 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Konsantrasyon

Sekil 4.29. 507 nm de farkli konsantrasyonlardaki Co(Il) metal iyonlarmin ters siyirma
piklerinin konsantrasyona karsilik alan grafigi
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4.2. Akis Enjeksiyon Deneyleri

enjektor

S~ kolon

vw

Dedektor
P1 P1
P1 P2

Sekil 4.30. Akis Enjeksiyon deney sistemi

HPLC sistemine eklenmis ve ImHA ile doldurulmus olan kolondan farkli
konsantrasyonlara sahip Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) ¢ozeltilerinden 20 pL enjeksiyon
yapilmistir. Hareketli faz EDTA, akis hizi 0.5 mL/dk, kolon sicakligi 30°C, dedektor
dalga boyu tayin edilen metal iyonuna goére 507 nm ve 595 nm, valf sistemi ise sekil..

gibi ayarlanmis ve Akis Enjeksiyon deneyleri yapilmustir.
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4.2.1. Cu(Il) metal iyonunun FIA deneyleri

Cu(Il) metal iyonlar1 ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan
kolondan sirastyla 1.10* M, 5 10 M, 1.10° M, 5.10° M ve 1.10° M konsantrasyonuna
sahip Cu(NO;),.3H,0 ¢ozeltileri 20 pL enjeksiyonu sonucunda hareketli faz EDTA
sistemden stirekli gegirilerek Cu(Il) metal iyonlar1 kolondan tutunmadan gecerek 595

nm dalga boyunda analiz yapilmstir.

Tablo 4.28. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) metal iyonlarinin 595 nm FIA HPLC programi

%B % C %D Valf 1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman | % A Sicaklik
0.1M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=I1.pozisyon | Hiz Boyu
(o) | H0 - . . (°0)
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
4.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595

mall
22.5

20

17.5 4

15

12.5 4

1.10-2 b Cu++
S0-3 M Cu++
1.10-3 M Cu++
5104 M Cu++
1.10-4 b Cu++

10

B

2.5

Sekil 4.31. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Cu(II) metal iyonlarinin FIA pikleri
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500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

Alan

4 y=43992x+ 10,507
| R?=0,9991
T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Konsantrasyon

Sekil 4.32. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki
konsantrasyona karsilik alan grafigi

4.2.2. Ni(Il) metal iyonunun FIA deneyleri

Cu(Il) metal iyonlarinin FIA piklerinin

Ni(IT) metal iyonunun ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan
kolondan sirasiyla 1.10* M, 5 10 M, 1.10° M, 510°Mve 1.10° M konsantrasyonuna
sahip Ni(NO3),.6H,O c¢ozeltileri 20 pL enjeksiyonu sonucunda hareketli faz EDTA

sistemden siirekli gegirilerek Ni(Il) metal iyonlar1 kolondan tutunmadan gecerek 595

nm dalga boyunda analiz yapilmistir.

Tablo 4.29. Farkli konsantrasyonlardaki Ni(II) metal iyonlariin 595 nm FIA HPLC programi

%B % C %D Valf'1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman | % A 0.1 M Metal | 0.1 M | PI=1 i P1=1 i H Sicakhik B
. eta . =1.pozisyon =1.pozisyon 1Z1 0
@) | 10 y . . co |
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
4.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 595
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1.10-2 M Ni++
5.10-3 M Ni++
1.10-3 M Ni++
5.10-4 M Ni++
1.10-4 M Ni++

Sekil 4.33. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Ni(II) metal iyonlarinin FIA pikleri

2500 +

2000 -
y = 21925x - 3,194

1500 - R? =1

1000 -

Alan

500 -

0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
-500

Konsantrasyon

Sekil 4.34. 595 nm de farkli konsantrasyonlardaki Ni(II) metal iyonlarinin FIA piklerinin
konsantrasyona karsilik alan grafigi
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4.2.3. Co(II) metal iyonunun FIA deneyleri

Co(II) metal iyonunun ImHA ile doldurulmus ve HPLC sistemine eklenmis olan
kolondan sirastyla 1.10* M, 5 10 M, 1.10° M, 5.10° M ve 1.10° M konsantrasyonuna
sahip Co(NO;),.6H,O ¢ozeltileri 20 pL enjeksiyonu sonucunda hareketli faz EDTA
sistemden siirekli gecirilerek Co(II) metal iyonlar1 kolondan tutunmadan gecerek FIA;

507 nm dalga boyunda analiz yapilmistir

Tablo 4.30. Farkli konsantrasyonlardaki Co(II) metal iyonlarinin 507 nm FIA HPLC programi

%B % C %D Valf 1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman | % A Sicaklik
0.1 M Metal 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=Il.pozisyon | Hiz Boyu
(dk) | HO . . . (°O)
NaNO; | ¢ozeltisi | EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 507
4.00 0 0 0 100 P1 P1 0.5 30°C 507

110-2 M Cot+
510-3M Co++
1.10-3 M Co++
5.10-4 M Cot+
1.10-4 M Co++

T
2 25 3 38 mi

Sekil 4.35. 507 nm de farkli konsantrasyonlardaki Co(II) metal iyonlarinin FIA pikleri
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4000 -
3500 +
3000 -
2500 -
2000 ~
1500 -
1000 -

500 -

y = 36707x - 10
R? = 0,9999

Alan

-500 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Konsantrasyon

Sekil 4.36. 507 nm de farkli konsantrasyonlardaki Co(Il) metal iyonlarinin FIA
piklerinin konsantrasyona karsilik alan grafigi
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Metal iyonlarimin ayirilmasi i¢in FIA-SPE birlestirilmis sistemine C18 ayirma

kolonu ilave edilmistir ve Cu(NOs),, Ni(NOs),, Co(NO3), Cd(NO3),.4H,0, Fe(NOs)s,

Zn(NOs),, Pb(NOs), ¢ozeltileri uygun konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Metal

iyonlarmin reaksiyon vermeleri

icin PAR 4-(2-piridilazo) rezorsinol ¢dzeltisi

kullanilmistir. Hareketli faz olarak hem CI18 kolonun sartlandirilmasinda hem de

kolonda tutulan metal iyonlarinin siyrilmasinda SDS (sodyum dodekil siilfat)

kullanilmigtir. Ortamin pH’1 3.5 olmasi i¢in tartarik asit kullanilmistir. Metal iyonlarinin

ayrilmasi akis hiz1 1 mL/dk, sicaklik 30°C, ikinci pompadan verilen PAR ¢ozeltisinin

akis hiz1 0.5 mL, dalga boyu 530 nm, ikinci valf P2 pozisyona getirilerek metal ayirma

deneyleri yapilmistir.

Tablo 4.31. Farkli sicakliklardaki metal karisimlarinin ayrilmasi igin HPLC programi

% %B %D Valf'1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman %C Sicaklik
A 0.1M 0.1 M | Pl=l.pozisyon | P1=1.pozisyon | Hiz1 Boyu
(dk) SDS,TA,Metanol (°0)
H,0 | NaNO; EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 100 0 P1 P2 0.5,1.3 | 30°C 530
10.00 0 0 100 0 P1 P2 0.5,1.3 | 30°C 530
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4.3.1. C18 Kolonu ile Tekli Metal Iyonlarinin Ayirilmasi

enjektor

>
»

C18 kolon

P2

Sekil 4. 37. C18 kolonu ile tekli metal iyonlarin1 ayirma sistemi

FIA-SPE sistemine C18 ayirma kolonu ilave edilmistir. Tekli metal iyonlarinin
C18 kolonunda ayirimi igin Cu(NOj);, Ni(NOs),, Co(NOs),, Cd(NOs),.4H,0,
Fe(NO;);, Zn(NOsj),, Pb(NOs), c¢ozeltilerinden uygun konsantrasyonlarda
hazirlanmistir. Metal iyonlarinin reaksiyon vermeleri i¢in dis pompadan PAR 4-(2-
piridilazo) rezorsinol ¢ozeltisi sisteme 0,5 ml/dk akis hizinda stirekli gonderilmistir.
Sistemde hareketli faz olarak hem C18 kolonun sartlandirilmasinda hem de kolonda
tutulan metal iyonlarinin siyirilmasinda SDS (sodyum dodekil siilfat) 1 ml/dk akis
hizinda sisteme siirekli gonderilmis, ortamin pH’1 3.5 olmasi igin tartarik asit
kullanilmistir. Uygulanan bu akis hizlarindaki sicaklik degeri 30°C, UV dedektor dalga

boyu 530 nm ve ikinci valf P2 pozisyonundadir.
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4.3.1.1. Cu(IT) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirimi yapmak igin 1.10° M, 1.10* M, 1.10° M ve
1.10° M konsantrasyonuna sahip Cu(NO3),.3H,O ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Sistem
tablo 4.31. deki verilere gore ayarlanmis ve Cu(Il) metal iyonlar1 igin ayirma analizler
yapilmistir. Yapilan bu ayirma analizleri sonucunda 1.10* M Cu(NO3),.3H,0 ¢ozeltisi
metal karisimlarinin ayirilmasi deneylerinde kullanilmak i¢in gdzlemlenebilir ve uygun

bir konsantrasyon oldugu tespit edilmistir.

mal

1200

000

200

1.10-2 M Cu++
&00 1.10-3 W Co++
1.10-4 M Cu++
1.10-5 M Cu++

400

200 o

T
075 1 1.25 148 178 2 225  miny

Sekil 4.38. Cu(Il) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmasi
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4.3.1.2. Ni(IT) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirimi yapmak igin 1.10* N, 1.10° N ve 1.10° N
konsantrasyonuna sahip Ni(NO;),.6H,O ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31.
deki verilere gore ayarlanmis ve Ni(II) metal iyonlar1 i¢in ayirma analizler yapilmstir.
Yapilan bu ayirma analizleri sonucunda 1.10° M Ni(NO3),.6H,O ¢o6zeltisi metal
karisimlarinin ayirilmasi deneylerinde kullanilmak i¢in gozlemlenebilir ve uygun bir

konsantrasyon oldugu tespit edilmistir.

mAl
000 -
200 -
TOo
sy 1.10-2 W Mi++
I 1.10-3 M Ni++
1.10- 4 M Mi++
400 -
200
200 -
100
o AT
T T T T T
1 2 2 4 ] min|

Sekil 4.39. Ni(II) metal iyonunun C18 kolonda ayirilmasi
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4.3.1.3. Co(II) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirmm yapmak i¢in 1.10* M, 1.10° M ve 1.10° M
konsantrasyonuna sahip CoCl,.6H,O c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31. deki
verilere gore ayarlanmis ve Co(IT) metal iyonlari igin ayirma analizler yapilmistir. Yapilan bu
ayirma analizleri sonucunda 1.10™ M CoCl,.6H,0 ¢ozeltisi metal karigimlarinin ayirilmast
deneylerinde kullanilmak i¢in gdzlemlenebilir ve uygun bir konsantrasyon oldugu tespit

edilmistir.

mal

F00 Pm

G000

5007 1.10-2 M Cot+

400 1.10-3 M Co++

1.10-4 M Co++

200

200

100

Sekil 4.40. Co(II) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmasi
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4.3.1.4. Fe(IlI) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirimi yapmak igin 1.10° M, 1.10* M, 1.10° M ve
1.10° M konsantrasyonuna sahip Fe(NOs); ¢cozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31.
deki verilere gore ayarlanmig ve Fe(II) metal iyonlari igin ayirma analizler yapilmstir.
Yapilan bu ayirma analizleri sonucunda 1.10™* M Fe(NOs3)s ¢ozeltisi metal karigimlarinin
ayirilmasi deneylerinde kullanilmak icin gozlemlenebilir ve uygun bir konsantrasyon

oldugu tespit edilmistir.

mall
FOoO o

G600 o

500 o

1.10-2 M Fe+++
TA0-3 M Fet+++
T10-4 M Fe+++

300 o

TA0-5 M Fe+++

200 o

100

0.5 il 1.5 2 miny

Sekil 4.41. Fe(IlI) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmasi
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4.3.1.5. Pb(II) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal aymmi yapmak igin 1.10* M ve 1.10° M
konsantrasyonuna sahip Pb(NOs), ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31. deki
verilere gore ayarlanmig ve Pb(II) metal iyonlari i¢in ayirma analizler yapilmustir. Yapilan bu
ayirma analizleri sonucunda 1.107° M Pb(NOs), ¢ozeltisi metal karisimlariin ayirilmast
deneylerinde kullanilmak i¢in gdzlemlenebilir ve uygun bir konsantrasyon oldugu tespit

edilmistir.

maAl

1.10-3 M Ph++

1.10-4 M Ph++

Sekil 4.42. Pb(II) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmast
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4.3.1.6. Zn(II) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirimi yapmak igin 1.10° M, 1.10* M, 1.10° M ve
1.10° M konsantrasyonuna sahip Zn(NOs), ¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31.
deki verilere gore ayarlanmis ve Zn(Il) metal iyonlari i¢in ayirma analizler yapilmstir.
Yapilan bu ayirma analizleri sonucunda 1.10% M Zn(NO3); ¢ozeltisi metal karigimlarinin
ayirilmasi deneylerinde kullanilmak icin gozlemlenebilir ve uygun bir konsantrasyon

oldugu tespit edilmistir.

maall
120 -
100
1.10-2 M Zn++
=0
1.10-3 kl Zn++
50 1.10-4 M Zn++
1.10-5 Ml Zn++
a0 -
20
u]
T T T T T
= 225 2.5 275 = min

Sekil 4.43. Zn(II) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmasi
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4.3.1.7. Cd(IT) metal iyonunun ayirilmasi

C18 kolonuyla tekli metal ayirmm yapmak i¢in 1.10% M, 1.10° M ve 1.10° M
konsantrasyonuna sahip Cd(NOs),.4H,0 c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sistem tablo 4.31.
deki verilere gore ayarlanmis ve Cd(II) metal iyonlari i¢in ayirma analizler yapilmstir.
Yapilan bu ayirma analizleri sonucunda 1.102 M Cd(NO3),.4H,O c¢ozeltisi metal
karisimlarinin ayirilmasi deneylerinde kullanilmak i¢in gozlemlenebilir ve uygun bir

konsantrasyon oldugu tespit edilmistir.

maAll

20

17 .5

15

125 1.10-2 M Co++

1.10-3 bl Cd++
10

1.10-4 M Cd++

Sekil 4.44. Cd(II) metal iyonunun C18 kolonunda ayirilmasi



139

4.3.2. On Deristiri (ImHA) Kolonu ve C18 Kolonunun Birlikte Kullanimu ile
Tekli Metal iyonlarinin Ayirilmasi

enjektor

On deristirici kolon

C18 kolon

4

v

Dedektor
P2 P 1

P P2

Sekil 4. 45. On deristiri (ImHA) kolonu ve C18 kolonunun birlikte bullanimu ile tekli
metal iyonlarinin ayirimi sistemi

FIA-SPE sistemine C18 ayirma kolonu sekil4.45°deki gibi ilave edilerek
onderistirmeli tekli metal iyonlarinin ayirimi yapilmistir. Birlestirilmis bu sistemde
Cu(NO3)2, Ni(NO3),, Co(NOs);, Cd(NO3),.4H,O, Fe(NOs);, Zn(NOs),, Pb(NOs),
cozeltilerinden uygun konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Metal iyonlarinin reaksiyon
vermeleri i¢in dig pompadan PAR 4-(2-piridilazo) rezorsinol ¢6zeltisi sisteme 0,5 ml/dk
akis hizinda siirekli gonderilmistir. Sistemde hareketli faz olarak hem C18 kolonun
sartlandirilmasinda hem de kolonda tutulan metal iyonlarinin siyirilmasinda SDS
(sodyum dodekil siilfat) 1 ml/dk akis hizinda sisteme siirekli gonderilmis, ortamin pH’1
3.5 olmast icin tartarik asit kullanilmistir. Uygulanan bu akis hizlarindaki sicaklik
degeri 30°C, UV dedektor dalga boyu 530 nm, metal iyonlar1 dnderistirme yapilirken
birinci vaf P2, dnderistirme yapilan metal iyonlarinin C18 kolonunda ayirilmasi igin

ikinci valf P2 pozisyonuna alinarak deneyler yapilmistir.
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4.3.2.1. Cu(ll) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mAall

1000 —

200 -

S00

200 -

1.10-3 b Cu++

1.10-4 b Cu++

1.10-5 b Cu++

iy

Sekil 4.46. Cu(Il) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.2. Ni(I) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mall
j=[ulu] —-
200 —-
700 ] 1.10-3 I Hit+
1 1.10-4 bl Mi++
GO0
1.10-2 M Mi++
S00 —-
| 1.10-6 bt Mi++
00

200

100

Sekil 4.47. Ni(Il) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.3. Co(Il) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

maLl
=lnln] —-
Foo —-
1.10-4 b Co++
={uln] —-
1 1.10-5 b Co++
500 1.10-6 M Co++
<00 —

=00
200 -

100 —

AN

=] r =] =] iy

Sekil 4.48. Co(1l) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.4. Fe(Ill) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mAL
250
1.10-4 M Fe+++
200 -
1.10-5 M Fe+++
1.10-6 M Fe+++
150
100
50 o
|:| —
T E y E y T y E y y T y y E i
3.5 5 5.5 iy

Sekil 4.49. Fe(Il1) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.5. Pb(Il) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mall

250 +

1.10-3 M Ph++

200 +

T.10-4 M Ph++

150

100

S0

Sekil 4.50. Pb(I1) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.6. Zn(II) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mAl
Foo H
GO0
500 102 M Zn++
1A0-3 M Zn++
<00
1.10-4 M Zn++
200
200
100
o
‘1I 1!5 2| 2!5 3| 3!5 miny

Sekil 4.51. Zn(II) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.2.7. Cd(I) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleriyle ayirilmasi

mAl
100 —
1.10-2 M Cd++
20 o
1.10-3 M Cd++
1.10-4 M Cd++
G0
40 -

Sekil 4.52. Cd(Il) metal iyonunun birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleriyle ayirilmasi
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4.3.3. Tekli Metal Iyonlarimin C18 Kolonu ve Birlestirilmis (ImHA +C18)

Kolon Sistemleri ile Ayirilmasinin Karsilastirilmasi

Tekli metal iyonlarinin ayirilmasinda C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA +C18)
kolon sistemleri tablo 4.32° de verilen programa gore analiz yapilmistir. Analizler i¢in
secilen akis hiz1 1 mL dir. Uygulanan bu akis hizlarindaki sicaklik degeri 30°C, ikinci
pompadan verilen PAR ¢6zeltisinin akis hiz1 0.5 mL, dalga boyu 530 nm, ikinci valf P2

pozisyonundadir.

Tablo 4.32. Tekli Metal iyonlarmin ayirilmasinda C18 Kolonu ve Birlestirilmis (ImHA +C18)
Kolon Sistemleri i¢in HPLC programi

% %B %D Valf'1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman % C Sicaklik
A 0.1M 0.1 M | P1=l.pozisyon | P1=1.pozisyon | Hiz1 Boyu
(dk) SDS, TA,Metanol (°0)
H,0 | NaNO; EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 100 0 P1 P2 1 30°C 530
10.00 0 0 100 0 P1 P2 1 30°C 530

4.3.3.1. Cu(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasinin karsilastirilmasi

maAl
200 o

200

700

110-4 M Cu++ (iImFA kolon + C18 Kaolon)

500

1.10-4 1 Cu++ {C18 kolon)

500

300

200

400+

T T T T T T T T T T
425 4.5 475 5 5.25 55 575 5] 525 miny

Sekil 4.53. Cu(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilagtirilmasi
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Cu(Il) metal iyonunun CI18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + CI18) kolon
sistemleri ile ayirlmasi deneyinde 1.10* M konsantrasyona sahip Cu(I) metal iyonlar1
ile deney yapilmistir. Cu(I) metal iyonlarmin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alan1 1083.3 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alam1 8987.5 hesaplanmistir. Karsilastirmali deneylerde Cu(Il) metal iyonu C18
kolonu ile yapilan ayirma islemine gore birlestirilmis (ImHA + C18) sistemin 8.3 kat
onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gerceklestigi tespit edilmistir.

4.3.3.2. Ni(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasin karsilastirilmasi

mAll

200 o

E00 o

1 10-3 b Mi++ (ImF A kolon + C18 kolon)

1.10-3 b Mi++ (C18 kalon)

200 o

T T T T T
5.5 =] 6.5 7 ] min|

Sekil 4.54. Ni(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilastirilmasi

Ni(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmasi deneyinde 1.10° M konsantrasyona sahip Ni(II) metal iyonlar:
ile deney yapilmistir. Ni(II) metal iyonlarinin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 3459.6 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 22449.7 hesaplanmistir. Karsilastirmali deneylerde Ni(II) metal iyonu C18 kolonu
ile yapilan ayirma islemine gore birlestirilmis (ImHA + C18) sistemin 6.4 kat

Onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gergeklestigi tespit edilmistir.
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4.3.3.3. Co(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasin karsilagtirilmasi

maAl

200

F00

500 4 1.10-4 b Co++ {ImF A kolon + 18 kolon)

500

T10-4 W Co++ (C18 kolon)

300

200

00

545 5] G5 7 78 g 85 ] miny

Sekil 4.55. Co(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilagtirilmasi

Co(IT) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmast deneyinde 1.10* M konsantrasyona sahip Co(II) metal iyonlart
ile deney yapilmistir. Co(II) metal iyonlarinin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alam1 2416.3 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alan1 12116.5 hesaplanmigtir. Karsilagtirmali deneylerde Co(II) metal iyonu C18
kolonu ile yapilan ayirma igslemine gore birlestirilmis (ImHA + C18) sistemin 5.0 kat

onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gerceklestigi tespit edilmistir.
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4.3.3.4. Fe(IlT) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasin karsilastirilmasi

mal

250 o

1.10-4 b Fet+++ (ImFA kolon + C18 kolon)

200 +

110-4 b Fe+++ (C18 kolon)

150

100

50

Sekil 4.56. Fe(IIl) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilastirilmasi

Fe(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmasi deneyinde 1.10™* M konsantrasyona sahip Fe(IIT) metal iyonlar1
ile deney yapilmistir. Fe(IlI) metal iyonlarmin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alani 1034.6 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alam1 5368.3 hesaplanmistir. Karsilastirmali deneylerde Fe(III) metal iyonu C18
kolonu ile yapilan ayirma islemine gore birlestirilmis (ImHA + C18) sistemin 5.1 kat

onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gergeklestigi tespit edilmistir.
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4.3.3.5. Pb(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasin karsilastirilmasi

mall

250

200 -

1.10-3 M FPh++ {ImF A kolon + C18 kalon)

180 1.10-3 M Pb++ (C18 kolon)

100 —H

50

A0 -

(n-] og i 1.2 min

Sekil 4.57. Pb(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilastirilmasi

Pb(II) metal iyonunun CI18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmasi deneyinde 1.10° M konsantrasyona sahip Pb(II) metal iyonlari
ile deney yapilmistir. Pb(II) metal iyonlarinin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 79.8 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik alani
1424 hesaplanmustir. Karsilagtirmali deneylerde Pb(I) metal iyonu C18 kolonu ile
yapilan ayirma iglemine gore birlestirilmis (ImHA + CI18) sistemin 17.8 kat

Onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gergeklestigi tespit edilmistir.
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4.3.3.6. Zn(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon

sistemleri ile ayirilmasin karsilastirilmasi

malLl
Foo -

s00

a0 1.10-2 M Zn++ {ImF A kolon + €18 kolon)

1102 M Zn++ (C18 kolon)

300 -

200

100 o

Sekil 4.58. Zn(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilagtirilmasi

Zn(Il) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmast deneyinde 1.10 M konsantrasyona sahip Zn(II) metal iyonlari
ile deney yapilmistir. Zn(II) metal iyonlarinin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 1574.3 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 7114.1 hesaplanmistir. Karsilastirmali deneylerde Zn(II) metal iyonu C18 kolonu
ile yapilan ayirma islemine gore birlestirilmis (ImHA + C18) sistemin 4.5 kat

Onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gergeklestigi tespit edilmistir.
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4.3.3.7. Cd(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18)

kolon sistemleri ile ayirilmasin karsilagtirilmasi

mALl

30 o

110-2 M CTd++ (ImF A kolon + 218 kolon)

&0 o

1.10-2 M Cd++ (C18 kolon)

20 A

T T T T T T
=] r 7.8 ] S5 mirnf

Sekil 4.59. Cd(II) metal iyonunun C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemleri
ile ayirilmasin karsilagtirilmasi

Cd(I) metal iyonunun CI18 kolonu ve birlestirilmig(ImHA + C18) kolon
sistemleri ile ayirilmast deneyinde 1.10 M konsantrasyona sahip Cd(II) metal iyonlart
ile deney yapilmistir. Cd(II) metal iyonlarmin C18 kolonu ile ayirilmasi deneyindeki
pik alan1 412.1 iken; birlestirilmis (ImHA + C18) kolonu ile ayirilmasi deneyindeki pik
alan1 2952.3 hesaplanmistir. Karsilastirmali deneylerde Cd(II) metal iyonu C18 kolonu
ile yapilan ayirma islemine gore birlestirilmis (ImHA + CI18) sistemin 7.1 kat

Onderistirme yaparak metal iyonu ayirimini gerceklestigi tespit edilmistir.
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08 1.61624323,2484,064 4,88 5,696 6,512 7,328
zaman(dk)

Sekil 4.60. C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA+ C18) kolon sistemi ile metal iyonlarinin
ayiriminin karsilastirilmasi

Sekil 4.60° da sirasiyla Fe(IlI), Cu(Il), Pb(Il), Zn(II), Ni(II), Co(IT) ve Cd(II)
metal iyonlarinin C18 kolonu ve birlestirilmis (ImHA + C18) kolon sistemi ile
ayirilmasinin karsilastirilmas: yapilmistir. C18 kolonu ile metal ayirimi yapilmis ve
ImHA kolonu ile metal iyonlarin sirasiyla 8.3, 6.4, 5.0, 5.1, 17.8, 4.5 ve 7.1 kat
onderistirilmesi yapilarak C18 kolonda ayirma islemi yapilmistir. C18 kolonunda
ayirilma iglemi disiik olan metal iyonlarmin Onderistirilmesi yapilarak ayirilma

ozellikleri gelistirilmistir.



4.3.4. Metal Iyon Karisimlarinin Ayirilmasi
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4.3.4.1. Farkh sicakliklardaki metal iyon karisimlarinin ayirilmasi

Metal karisimlarinin ayrilmasi i¢in segilen sicaklik degerleri 20°C, 25°C, 30°C,
35°C, 40°C, 45°C dir. Uygulanan bu sicaklik degerlerinde C18 kolonda ayirma

yapilmistir. Akis hiz1 1-1,2 mL, ikinci pompadan verilen PAR ¢ozeltisinin akis hizi 0,5

mL, dalga boyu 530 nm, ikinci valf P2 pozisyonundadir.

Tablo 4.33. Farkli sicakliklardaki metal karisimlariin ayirilmasi i¢in HPLC programi

% %B %D Valf 1 Valf2 Akis Dalga
Zaman % C Sicaklik
A 0.1 M 0.1 M | P1=l.pozisyon | P1=1.pozisyon | Hiz1 Boyu
(dk) SDS,TA,Metanol ) ) (°0)
H,0 | NaNO; EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 100 0 P1 P2 1.0 20-45 530
10.00 0 0 100 0 P1 P2 1.0 20-45 530
mal
1.10-3 Ni++
G0
Karsim 45 °C
7 Kansim 40 °C
Karigim 35 °C
404 Kargim 30 °C
1.10-2 In++ Karisim 25 °C
o] 1I0dFer 1.10-4 Co++ Kangim 20 °C
204
1.10-4 Cu++
10 4 ‘ 1.10-2 Cd++
1.10-3 Pb++ ‘ '
1 2 3 a i

Sekil 4.61. Farkli sicakliklardaki metal karigimlarinin ayirilmasi (akis hizi 1 mL)
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1.10-3 Mi++
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Sekil 4.62. Farkli sicakliklardaki metal karigimlarinin ayirilmasi (akis hizi 1,2 mL)

Sabit akis hizinda sicakliklar degistirilerek yapilan metal karigimlarin ayrilmasi

deneyinde sicaklik arttikca metallerin ayirma kolonundan ¢ikis hizlar1 azalmakta buna

karsilik pik yiikseklikleri artmaktadir.

4.3.4.2. Farkh akis hizlarindaki metal iyon karisimlarinin ayirilmasi

Metal karisimlarinin ayrilmasi igin segilen akis hizlar1 0.5 mL, 0.75 mL, 1 mL,

1.2 mL,1.3 mL dir. Uygulanan bu akis hizlarindaki sicak degeri 30°C, ikinci pompadan

verilen PAR c¢ozeltisinin akis hizi 0.5 mL, dalga boyu 530 nm, ikinci valf P2

pozisyonundadir.

Tablo 4.34. Farkli sicakliklardaki metal karisimlarinin ayirilmasi i¢in HPLC programi

% %B %D Valf'1 Valf 2 Akis Dalga
Zaman % C Sicaklik
A 0.1M 0.1 M | P1=l.pozisyon | P1=1.pozisyon | Hiz1 Boyu
(dk) SDS, TA,Metanol ) ] (°0)
H,O | NaNO; EDTA | P2=2.pozisyon | P2=2.pozisyon | mL/dk (nm)
0.00 0 0 100 0 P1 P2 0.5,1.3 | 30°C 530
10.00 0 0 100 0 P1 P2 0.5,1.3 | 30°C 530
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mal 3
Lk 0.5 mL akis hiz
0 5
2
04 _/\_ o

T
2 10 12 14 1fi mi

2 d 5
mal 3
7 J\M/\—]L 0.75 L akis hiz
504
5
04 /\_ I
2 : 6 8 f b " £
mall 3
75
50 J\J;/\‘/\ 1mL sk hizi
i
¥ A
2 2 6 3 n B u £
mAl
74
12 1L akig hiz)

T
2 4 B g 10 12 14 1 mi
mAl - 3
754
54 1.3 mL akig izl
. M/\ /\
0] .
T T T T T T T T T T T T T T
2 4 f & 10 12 14 1 mi

Sekil 4.63. Sicaklik 30°C’ de farkli akis hizlarindaki metal karisimlarinin ayirilmasi

Sabit sicaklikta akis hizlar1 degistirilerek yapilan metal karigimlariin ayrilmasi
deneyinde akis hizlar1 arttikga metallerin ayirma kolonundan ¢ikis hizlar1 artmakta buna

karsilik pik yiikseklikleri azalmaktadir.
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Rs degerleri
8 -
7 -
6 -
5
4 —e— Rs degerleri
3
2 -
14
0+
1 4 7 1013 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46

Sekil 4.64. Farkli sicakliklardaki metal karigimlarinin 1 mL akis hizindaki Rs degerleri

N degerleri

9000 -

8000 -
7000
6000 -
2888 | —e— N degerleri
3000 -
2000 -
1000 -

1 4 7 10 1316 19 22 25 28 31 34 37 40 43 46

Sekil 4.65. Farkli sicakliklardaki metal karigimlarinin 1 mL akis hizindaki N degerleri

Metal iyon karisimlarmin farkli sicaklik degerlerindeki Rs ve N degerleri
hesaplanmis ve grafik iizerinde gosterilmistir. Deneysel calisma sicakligi 30°C tespit

edilmis ve bu sicaklik degerinde N=8420.9 ve Rs=6.75 degerleri hesaplanmstir.



4.4. Istatistik Sonuclar

Kati faz ekstraksiyon kolonunun metal iyonlarini tutma kapasitesi;

1.10° M Cu(II)

1.10° M Ni(II)

1.10° M Co(II)

(ortalama)

409444

12651,8103

24049,4667

S
(standart sapma)

4,5530

4,5398

3,5501

%95
(giiven sinir1)

40944,4+11,2867

12651,8103+11,2589

24049,4667+8,8005

Ters styirma;

1.10° M Cu(II)

1.10° M Ni(II)

1.10° M Co(II)

(ortalama)

35,3167

12,7867

17,5967

S
(standart sapma)

0,0153

0,0153

0,0153

%95
(gliven sinir1)

35,3167+0,0379

12,7867+0,0379

17,5967+0,0379

FIA;
1.10°M Cu(Il)  1.10° MNi(Il)  1.10° M Co(II)
X 67,0150 22,7083 33,4083
(ortalama)
S
(standart sapma) 0,005 0,0076 0,0076
%95
67,0150+0,0124 22,7083+0,0189 33,4083+0,0189

(gliven sinir1)




C18 kolonu ile metal iyonlarnin ayirilmast;
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T S %95
(ortalama) (standart sapma) (giiven sinir1)
1.10* M Cu(II) 1083,3374 0,6628 1083,3374+1,6430
1.10° M Ni(II) 3459,6667 0,6658 3459,6667+1,6506
1.10* M Co(II) 2416,3940 0.6044 2416,3940+1,5031
1.10™ M Fe(III) 1034,6671 0,3215 1034,6671+0,7969
1.10° M Pb(II) 79,8177 0,2850 79,8177+0,7066
1.10* M Zn(II) 1574,3367 0,5116 1574,3367+1,2689
1.10% M Cd(I) 412,1517 0,3613 412,1517+0,8957

C18 kolonu ve onderistirme (ImHA) kolonu birlesik sistemi ile metal iyonlarinin

ayirilmast,

= S %95
(ortalama) (standart sapma) (giiven sinir1)
1.10* M Cu(Il) 8987,5041 0,8007 8987,5041+1,9849
1.10™° M Ni(II) 22449,7450 1,6224 22449,7450+4,0217
1.10* M Co(II) 12116,5231 1,2845 12116,5231+3,1842
1.10™* M Fe(III) 5368,3667 0,5033 5368,3667+1,2477
1.10™ M Pb(II) 1424,0210 0,5846 1424,0210+1,4441
1.10% M Zn(II) 7114,1448 0,7947 7114,1448+1,970
1.10° M CdI) 2952,3711 0,8100 2952,3711+2,0080
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5. SONUC

ImHA’ in sabit faz olarak kullanildig1 ve kat1 faz ekstraksiyon basamaklarinin
UV dedektor ile siirekli olarak gozlendigi bir sistemde; Cu(Il), Ni(II) ve Co(II) metal
iyonlarinin sabit faza tutulmasmna farkli metal iyonu konsantrasyonlarinin etkisi
incelenmistir. Enjeksiyon yapilarak tutulan metal iyonlarinin tayin edilebilirligi
arastirilmistir. Bu tayin i¢in kati faz ekstraksiyon sistemine eklenen valf sistemi ile
ImHA kolonunda tutulan metal iyonlar1 ters styirma yontemiyle kolondan siyirilarak
tayinleri yapilmigtir.

Her ii¢ metal iyonu (Cu(Il), Ni(II), Co(II)) i¢in besleme ¢ozeltisinin pH’s1 4 ve
konsantrasyonlarinin 0,1 M oldugu durumda tutulan Cu(Il) miktarinin 0,055
mmolCu/gImHA; Ni(II) miktarinin 0,038 mmolINi/gImHA ve tutulan Co(II) miktarinin
0,029 mmolCo/gImHA oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore pH=4 ve
0,1 mol/L konsantrasyonda Cu(Il) nin Ni(II)den; Ni(II) de Co(Il) den daha fazla
tutuldugunu goriilmiistiir. Cu(II), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlar1 Langmuir izotermlerine
uyan sorpsiyon davranisi sergilemis oldugu, Scatchard Egri analizlerinde Cu(II), Ni(II)
ve Co(II) metal iyonlarinin benzer sekilde Langmuir izotermlerine uydugu goriilmiistiir.
Scatchard egri analizinde yiiksek ve diisiik verimli etkilesim olmak iizere iki dogru elde
edilmis, bu dogrulardan yiiksek ve diisiik enerjili etkilesimlerle tutunmanin gergeklestigi
goriilmiistiir. D-R izotermlerinden hesaplanan E degerleri, Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il)
iyonlar1 i¢in sirasiyla 20,41 kJ/mol, 30,27 kJ/mol, 31,93 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Bu degerlere gore metal iyonlarinin agirlikli olarak iyon degisimi mekanizmast ile
tutulduklar1 anlagilmustir.

Kat1 faz ektraksiyon sistemi iizerine eklenen valfler yardimiyla sistem; FIA-SPE
birlestirilmis sistemine doniistliriilmiistiir. Farkli konsantrasyonlardaki Cu(II), Ni(Il) ve
Co(IT) metal iyonlarinin akis enjeksiyon analizleri yapilmigtir. Boylece birlestirilmis
sistemle hem akis enjeksiyon analizleri hem de kati faz ekstraksiyon analizlerinin tek
sistem {izerinde yapilabilirligi ortaya gikartilmistir. On kolon (Sodyum dodesilsiilfat) ve
post kolon tiirevlendirme (PAR) sistemi ile Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III), Pb(Il), Zn(II),
Cd(II) metal iyonlar1 ayr1 ayr1 ve karigim halinde C18 kolon iizerinde ayirilmig ve 530

nm dalga boyunda UV dedektorde tayin edilmistir.
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Sonu¢ olarak FIA-SPE birlestirilmis analiz sistemlerinde sabit faz olarak
¢Oziiniirsiizlestirilmis hiimik asidin kullaniminin verimli oldugu ve bazi metal
iyonlarinin ayirilmas1 i¢in C18 kolonuyla birlikte ©6n deristirici kolon olarak
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Metal iyonlarinin tutulma ve ayrilma Ozelliklerinin
belirlenmesinde, gelistirilen bu FIA-SPE birlestirilmis sistemleri; uygulanabilir,

tekrarlanabilir, verimli ve etkili online deristirme sistemi oldugu tespit edilmistir
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