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OZET

Bu calismada, aktif karbon destegi Uzerinde sulu cozeltiden N,N’-
etilenbis(etansiilfonamit) (Esen), benzensiilfonikasit, 1-metilhidrazit
(Bsmh), benzensiilfonamit, N-(3-amino-2-hidroksipropil) (Bsdiap)
ligandlan kullanilarak, Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni iyonlari zenginlestirilmis ve
giderilmistir. Bu amacla bu metallerle ligandlar arasindaki kompleksler
incelenmis ve kompleks yapan metal ligand ciftleri zenginlestirme ve
giderme calismalarinda kullanilimigtir. Analiz elementlerinin aktif karbon
kolonunda tutulmasina etki eden faktoérlerin optimizasyonu yapilmistir.
Tutulan metaller 0,5 M HCI ile 10 kat zenginlestirilerek geri alinmis ve
ICP-OES yontemi ile tayin edilmistir. Ayrica Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni
iyonlarini iceren su numunelerinin kolondan gecirilmesine Ca, Mg ve K

iyonlarinin girigsimleri incelenmistir.



Ankara cayindan alinan su numunesinde ve cesme suyunda demir,
bakir, krom, stronsiyum ve nikel iyonlarinin zenginlestiriimesi ve
giderilmesi islemi yapilmistir. Bu elementlerin ICP-OES ile tayini icin
Standart Referans Su (Nist 1643e) kullanilarak dogruluk analizi

yapilmistir.
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ABSTRACT

In this study, Fe, Cu, Cr, Ni and Sr have been preconcentrated and
removal by using N,N’-ethylenebis(ethanesulfonamide) (esen), benzene
sulfonic acid 1-methyl hidrazide (bsmh), and benzenesulfonamide, N-(3-
amino-2-hydrokxypropyl (bsdiap) ligands on activated carbon in aqua
solution. For this aim, complexes between these metals and ligands
have been investigated and these couple of metal-ligands have been
used in preconcentration and removal study. Factors which have
affected adsorption of metals on activated carbon have been optimized.
Adsorbed metals have been preconcentrated 10 fold and determined by
ICP-OES. Interferences of Ca, Mg and K to this process have been
investigated. The proposed method has been applied to the tap water
and Ankara Creek water in order to Fe, Cu, Cr, Ni and Sr remediation
and preconcentration. Determination of metals by ICP-OES has been
checked with standard reference material (Nist 1643e).

Science Code : 201.01.004
Key Words : Complexation, preconcentration, removal, ICP-OES
Page Number : 68

Adviser : Asist. Prof. Dr. Mehmet Sayim KARACAN



vii

TESEKKUR

Yiksek lisans galigmalarim boyunca her konuda higbir zaman yardim ve
destegini esirgemeyen, bilgileriyle beni ydénlendiren tez danigmanim Yrd.
Dog. Dr. Mehmet Sayim KARACAN'’ a tesekkdrlerimi sunarim.

Ayrica Hocam Prof. Dr. Nurcan KARACAN’a, Uzman Kimyager Ferat
SAHIN’e, yardimlarindan dolayr Dr. Mikerrem SAHIiN’e ve laboratuardaki
tim calisma arkadaslarima, bana ve g¢alismalarima daima destek olan ¢ok
degerli arkadasim Fatma CAGRAN, Gizem UGURLU, Fatma HAMURCU,
Neslihan OZBEK’e cok tesekkiir ederim.

Yiksek Lisans calismama BAP-05/2006-14 projesiyle Gazi Universitesinin
destegdine tesekkir ederim.

Ve de ylksek lisans egitimim boyunca benden maddi-manevi yardim ve
desteklerini hicbir zaman esirgemeyen, her zaman yanimda olan CANIM
AILEME, Yasemin CAGLAR’a, Goékcen AYDIN'a ve Ferhat SIMSEK’e cok

tesekklr ederim.



viii

ICINDEKILER

Sayfa
OZET ottt iv
ABSTRACT .ottt ettt sttt e e eae et e ene e neesne e e e Vi
TESEKKUR ... ottt en e, vii
IGINDEKILER.. <.ttt ettt te e e eaen. viii
CIZELGELERIN LISTESI.....cteeeeieteeeeeeeeeeeee e xiii
SEKILLERIN LISTESI ...ttt Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR ..ottt
..................................................................................................................... XV
1. GIRIS e 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA .....coooiiiiiiienieeee, 3
2.1. Ayirma ve Zenginlegtirme YOntemleri ..., 3
2.1.1. OZUHEME ... 5
2.1.2. Birlikte GOKIUIME ...coeeieiieiee e 6
2.1.3. UGUIMIA e 7
214, ElEKIrOlZ . 7
2.1.5. lyon dediStirme .......ccoovoueeeeeeeeeee e 8
2.1.6. AQSOIPSIYON ... e e e e e 9
2.1.7. KompIeKSIEStIME ... 9

2.2. indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi

(ICP-OES). .. ettt 10
2.2.1. ICP-OES CINAZI ...c.veiiiiiieie e 11
2.2.2. KAYNAK ...ttt 12

2.2.3. OPLK KISIM .o 14



Sayfa

2.2.4. ICP lE iSIem ..o 15
2.2.5. NUMUNE GIMST .ot 16
2.2.6. GIFSIMIBT ...ceiiiiiiiiiee e 21
2.3. Kompleks Bilesiminin Tayini.........c.iiii e 23
3. Deneysel KISIM ... e 25
3.1. Cihaz ve Malzemeler.......cooo i 25
3.1.1. ICP-OES cihazi ve calisma kosullari...............cccoeeeeiiiiicnnnns 25
3.1.2. UV-GB Molekdler absorpsiyon spektrofotometresi... .............. 25
3.1.3. Ultra saf SU CINAZI.....cccoi i 25
3.1.4. AdSOrpSiyon KOIONU .....ccoiuuiiiiiiie i 26
3.2. Reaktif Gozeltiler ve Hazirlanmalari............coeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 26
3.2.1. Demir stok ¢dzeltisi; 1000 MQ@/L.....ccuveeeeeiiiiiiiiieeee e 26
3.2.2. Demir stok ¢dzeltisi; 10 M/L ....cooieviiiiieiieeee e 26
3.2.3. Demir stok ¢ozeltisi; 1 MQ/L ....eeeeiiiiiieei e 27
3.2.4. Bakir stok ¢ozeltisi; 1000 MQ/L....cooviieiiiiiiiiiiiiiiee e 27
3.2.5. Bakir stok ¢Ozeltisi; 10mMQ/L......eveieiiiieiiiiiiii e 27
3.2.6. Bakir stok ¢Ozeltisi; 1 MQ/L.....ueeeeiiiiiieiiiiii e 27
3.2.7. Krom stok ¢ozeltisi; 1000 MQ/L ...oevviieiiiiiiiii e 27
3.2.8. Krom stok ¢Ozeltisi; 10 MQ/L .....ooiiiiiiiiiieeee e 27
3.2.9. Krom stok ¢Ozeltisi; 1 MQ/L ..ooeeeiiiiiiieeeeeeeee e 28
3.2.10. Stronsiyum stok ¢ézeltisi; 1000 M@/L ..coeeeeeeeeeeeeiiieiiiiee 28
3.2.11. Stronsiyum stok ¢ozeltisi; 10 Mg/L .....coooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 28

3.2.12. Stronsiyum stok ¢Ozeltisi; TMQ/L .....oeveeiiiiiiiiieiiiiieeeeeee 28



3.3.

Sayfa
3.2.13. Nikel stok ¢ozeltisi; 1000 MQ/L ......oveiveeiiiiiiieeeeeeeee e 28
3.2.14. Nikel stok ¢cOzeltisi; 10 MG/L ....ooiiiiiiiieeeeeeee e 28
3.2.15. Nikel stok ¢Ozeltisi; 1 MQ/L ..ooeoiiiiiieee e 29
3.2.16. Magnezyum stok ¢Ozeltisi; 1000 mg/L........cooeeiiiiiiiiiiiiiis 29
3.2.17. Kalsiyum stok ¢ozeltisi; 1000 M@/L.....cooveeiiiiiiiiiiiiiiiies 29
3.2.18. Potasyum stok c¢ozeltisi; 1000 MQ/L ...cooevvvveiiiiiiieeeeeeeeeeeeeees 29
3.2.19. Hidroklorik asit cozeltisi; 0,1 M .....cooorriiicciiee e, 29
3.2.20. Hidroklorik asit ¢dzeltisi; 0,5 M .....coovoieeeiecciiee e, 29
3.2.21. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; 1,0 M ........ooveeiiiiieeeeee 30
3.2.22. Hidroklorik asit gozeltisi; %5 (V/V)'liK......occcuveeeeiiiiiiieeeeee 30
3.2.23. Kalibrasyon standart ¢ozeltileri...........ooiiiiieeiiiiiiiiiieeee 30
3.2.24. Sentetik numune gOzeltileri ... 30
Uygulanan ISIemler............c.coveeieieeeeececee e 31
3.3.1. Analizde kullanilan ligandlarin sentezi.............ccccooeeiiiiiinnnns 31
3.3.2. Kompleks bilesiminin spektrofotometrik tayini......................... 33
3.3.3. Optimizasyon galismalart ...........oooceieiieiiiiiiiieee e 34
3.3.4. Eser element @analizi.........ccccuueeiiiiiiiiiiii e 35
3.3.5. Standart referans madde analizi ..........cccooocieeeeiiiiiiiiiiieneees 39
3.3.6. Gergek numunelere yontemin uygulanmasl ...........cccceveeeeennnnes 40
3.3.7. Ydntemin sulardan metal giderilmesi amaciyla
KUIANIIMAST e 41

4. DENEYSEL SONUGLAR ... ..o 43



xi

Sayfa
4.1. Metallerle Ligandlarin Olusturdugu Komplekslerin

SPEKIrOSKOPIK TaYINI 1ociieeieeiee et 43
4.1.1. Fe(ll)-Esen KOmPIeKSi.........ccooiiiiiiiiiiie e 43
4.1.2. Fe(ll)-Bsmh kompleKSi.......ccooveeiiiiiiiiiieeeeee 44
4.1.3. Cu(ll)-Bsmh KOMPIEKSI ......cceeiiiiiiiiieieee e 45
4.1.4. Cu(ll)-Bsdiap KOMPIEKSI ...ceereiiiiiiiiiieieiieeee e 45
4.1.5. Cr(VI)-Esen KOMPIEKSI.......ccooiiiiiiiiiiiiieee e 46
4.1.6. Sr(ll)-Bsmh KOmpleksi ........coooiiiiiiiiii e 47
4.1.7. Ni(Il)-Esen KOmPIEKSi......cceeiiiiiiiiiiiieieiieeeee e 47
4.2. Fe, Ni, Cu, Cr ve Sr'un Zenginlestirilmesi.........coocceeeeiiiiiiiiiieeeeees 48
4.2.1. Demirin zenginlegtiriimesi i¢in elde edilen sonuglar................. 48
4.2.2. Bakirin zenginlegtiriimesi icin elde edilen sonuglar.................. 49
4.2.3. Kromun zenginlestiriimesi igin elde edilen sonuglar ................ 50
4.2.4. Stronsiyumun zenginlestiriimesi icin elde edilen sonuglar ....... 51
4.2.5. Nikelin zenginlestiriimesi i¢in elde edilen sonuglar .................. 52
4.2.6. Zenginlestirmenin gercek numunelere uygulanmasi ............... 53
4.3. Yéntemin Sulu Orneklerden Metal Giderilmesi icin Kullaniimasi ...... 54
4.3.1. Kolon ve Batch yontemleriyle metal giderme............ccuveeeeeeeee. 54

4.3.2. Giderme ydnteminin gesme suyu ve Ankara Cayi
SUYUNA UYQUIANMEAST...eiiiiiiiiiiiiiee et 57
4.4. Standart Referans Madde ANalizi...........cccueeeeiiiiiiiiieeiiieeeeeeeee 58
5. SONUGLAR VE ONERILER ...cooviueeieereceeeeeeceee e, 60

KAYNAKLAR L. e 64



xii

(@€ =101 V1 1S TSRO 68



Xiii

CiZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 3.1. Incelenen elementlerin ICP-OES’te gbzlenebilme sinirlari.... .. 35
Cizelge 3.2. NIST 1643e standart referans metal derigimleri...................... 39
Cizelge 3.3. Girisim elementlerinin gergek numunelerdeki miktarlari........... 40

Cizelge 3.4. Bazi metallere ait icme sularinda asilmamasi gereken

(o =To LT 4 [T PP PPPPRPTPPTR 42
Cizelge 4.1. Metal ve komplekslerin en fazla adsorpsiyon yaptiklari

dalga boYIart ... 43
Cizelge 4.2. Demirin zenginlestiriimesi igin elde edilen sonuglar ................. 49
Gizelge 4.3. Bakirin zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuglar .................. 50
Gizelge 4.4. Kromun zenginlestiriimesi i¢in elde edilen sonuglar ................. 51
Gizelge 4.5. Stronsiyumun zenginlestiriimesi icin elde edilen sonuclar........ 52
Gizelge 4.6. Nikelin zenginlegtiriimesi icin elde edilen sonuglar................... 52
Gizelge 4.7. Zenginlegtirme ydnteminin ¢gesme suyuna uygulanmasi.......... 53
Cizelge 4.8. Zenginlestirme yénteminin Ankara ¢ayina uygulanmasi .......... 54
Cizelge 4.9. Esen ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen oranlar........ 55

Cizelge 4.10. Bsmh ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen oranlar..... 56

Cizelge 4.11. Bsdiap ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen
(o] =T o1 =1 P 57

Gizelge 4.12. Gesme suyu ve Ankara Cayinda giderme oranlari................. 58

Cizelge 4.13. NIST 1643e Standart su analiz sonuglar...........c.cccoveeiinrene 59



Sekil
Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Xiv

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa
[CP-OES CINAZI ..ot 12
Plazma Kaynagi......c..oeeeeeeoiiiieeeee e 14
Atomlagma ve uyariimanin sematik gésterimi..........ccoevevvivnnnnnnnn. 15
NUMUNE GIFIST it 16
Capraz akis sSislestiriCiler. ... 18
Babington SiSIESHICI. ......uuueeeieeeiiieeeiie e 18
Ultrasonik SiSIESHNCIHEr .....ccee e 19
Mol orani yontemiyle kompleks bilegiminin tayini...........cccccceene 24
Fe-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik
INCEIENMEST ... 44
Fe-Bsmh kompleks olusumunun spektrofotometrik
INCEIENMMEST ... 44
Cu-bsmh kompleks olugsumunun spektrofotometrik
1 Te7=T =T g0 1= PR 45
Cu-Bsdiap kompleks olusumunun spektrofotometrik
g Te7=T =Y o0 1= S 46
Cr-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik
g Te7=T =Y o0 1= PP 46
Sr-Bsmh kompleks olusumunun spektrofotometrik
g Te7=T =Y oo 1= PR 47

Ni-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik

NCEIENIMES ..ot e et e e e e e e e e e e e e e s 48



SIMGELER VE KISALTMALAR

XV

Bu calismada kullaniimig bazi kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar

AES

DC

ICP
ICP-OES

Nist
TS 266
WHO

Aciklama

Atomik Emisyon Spektroskopisi
Dogru akim

indiiktif Eslesmis Plazma

indiiktif Eslesmis Plazma-Optik
Emisyon Spektroskopisi

Milli Standartlar ve Teknoloji Enstitlist
Turk Standardi 266

Diinya Saglik Orgiitii






1. GIRIS

Nicel analizlerde, numunede c¢ok olan bilesenin yaninda az miktardaki
bilesenlerin tayini de 6nemlidir. Eser element analizi terimi, blyUk miktardaki
bilesenlerden olusan ortam icinde c¢ok klUcUk miktarlardaki elementlerin
tayini icin kullaniimaktadir. Yaygin olarak kltlece %102-10® derigim arahgi

eser, %10°®nin altindaki derisimler ise ultra eser olarak bilinmektedir [1].

Modern anlamda eser element analizinin kaynadi, bitkilerdeki eser
elementlerin bilinmesi ve bunlarin bitki fizyolojisi rolindn belirlenmesi igin
yapilan ¢alismalardir. Bazi maddelerin eser derigsimlerinin tayini, gevre ve
insan icin hayati énem tasimaktadir. Canh organizmada herhangi bir
fonksiyonun yerine getirilmesi i¢in bu elementlerin belli miktarlarda olmalari
gerekmekte ve asirisi ise toksik etki yapmaktadir. Canli organizmalar igin
tirine gore ana ya da eser bilesen sinir degerleri uzun yillar yapilan
calismalar sonucu elde edilmistir. ilk eser analiz ¢alismasi Gutzeit (1836)

tarafindan kalitatif Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik tayinidir [1].

Eser analizde ilk sistematik caligmalar, bitki kidlinde eser elementlerin
arastirilmasi g¢alismalari olmasina ragmen, bu yeni analiz kolu modern
teknolojinin yiksek safliktaki maddelere ihtiyagc duymasiyla da &nem
kazanmigtir. Analitik kimyanin batandntn gelisimi, teknolojinin ihtiyaglari ile
paralellik géstermistir. Bununla birlikte, malzemelerin ve ¢dzeltilerin bilegimi
hakkinda daha dogru bilgi saglamasi nedeniyle, analitik kimya bilim ve
teknolojide gelismelere sebep olmustur.

Metaller, mineraller, bilesikler, ¢dzeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb.
ortam iginde bulunabilen eser elementler icin, analiz yéntemine bagl olarak
yeterli sinyal alinabilmesi, eser elementlerin derigiminin belirli bir dizeyin
Uzerinde olmasiyla mimkindldr. Pek c¢ok durumda matriks yani analiz
elementi digindaki diger bilesenler eser elementin tayinine olumsuz etki

yapar. Ayni derisimdeki bir elementin farkli ortamlarda farkh buyudklikte



analitik sinyaller olusturmasi matriks etkisi olarak tanimlanir. Bazi
ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta
bazi durumlarda tayin bile yapilamaz. Eser analizde kullanilan aletli analiz
yontemlerinin bagil ydntemler oldugu dastnilirse, kalibrasyonda kullanilan
standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin olabildigince

birbirine benzetilmesi dogru 6lgiim igin gereklidir.

Bu problemlerin giderilmesi ve analiz elementini hem uygun bir ortama
almak hem de deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme ydntemleri

denilen gesitli 6n iglemler geligtirilmistir.

Eser element analizinde, eser elementin numuneden ayrilmasi énemli bir
islemdir. Bazi analiz yontemlerinde analiz edilecek tir ortamdan ayrilirken
bazen diger tlrler de ortamdan uzaklastirilirlar. Eser elementlerin
numuneden ayrilmasi esnasinda, analitin daha kig¢ik hacimlerde toplanmasi
ile zenginlestirme de yapilmig olur. Bunun igin birlikte ¢oktirme, 6zltleme,
iyon degistirme, adsorpsiyon, elektroliz, ugurma ve komplekslestirme gibi

ybntemlerden biri veya birkaci bir arada kullanilirlar.

Bu calismada sulu c¢ozeltilerde Fe, Cr, Cu, Ni ve Srun N,N'-
etilenbis(etansilfonamit) (Esen), benzensuilfonikasit 1-metilhidrazit (Bsmh) ve
benzensilfonamit,N-(3-amino-2-hidroksipropil) (Bsdiap) ligandlariyla
komplekslestirilerek aktif karbon ylzeyinde tutulmasi ve zenginlestirilerek
geri kazanilmasi amaclanmistir. Ayrica bu metal ligand ciftlerinden
yararlanarak sulardan bu metallerin gideriimesi demir-esen, demir-bsmh,
krom-esen, nikel-esen, bakir-bsmh, bakir-bsdiap, stronsiyum-bsmh
kompleksleri halinde aktif karbon kolonu UGzerinde adsorplanarak
saglanmistir. Bu zenginlestirme ve giderme iglemlerine Ca, Mg ve K gibi
elementlerin girisim etkileri incelenmigtir. Yontem cesme suyu ve Ankara

Cayi suyuna zenginlestirme ve giderme amaciyla uygulanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA
2.1. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Ayirma, bir maddenin temasta bulunan iki faz arasinda degdigsik oranda
dagiimasi esasina dayanir. Bitin ayirma ydntemlerinde kati-sivi, sivi-sivi,
sivi-gaz ve kati-gaz seklinde olabilen iki faz bulunmaktadir. Genel olarak eser
element c¢alismalarinda ayirma yontemlerinin U¢ ayrn uygulamasi vardir.

Bunlar séyle siralanabilir:

1-Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢dzeltide kalir
(makro-mikro ayirma).

2-Eser bilegenler kati veya ¢6ziulmis numuneden kurtarilirken, ana bilesen
¢cOzeltide kalir (mikro-makro ayirma).

3-Eser bilegenler diger eser bilesenlerden ayrilir (mikro-mikro ayirma).

Ana bilesen ayrilirken beraberinde eser elementleri de surikleyebilecegdi icin
eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ozellikle ikinci uygulama olmak
tzere, diger iki uygulama eser element analizlerinde daha c¢ok
kullanilmaktadir. Eser elementlerin birbirleri Gzerine girisimleri (6rnegin,
spektral girisimler) varsa, eser bilesenlerin birbirlerinden ayriimalari
gerekebilir.

Eser element analizinde dogrudan analizi kompleks olusumu ve ortam farkli
sekillerde etkiler [2]. Bununla birlikte bazi analitler analizin tayin sinirina yakin
ya da altindadir. Zenginlestirme bu sorunlar ¢ézerek kolay bir analiz saglar
[3].

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme ydntemleri ile

yapilan tayinlerde saglanan gelismeler ise s6yledir:

1- Eser element derigimi artirllarak ydntemin tayin kapasitesi genigletilir.



2- YOntemin duyarliginin artmasi igin eser elementin uygun ortama
alinmasiyla, ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.

3- Buylk numune miktarlan ile calisilabildigi icin numunenin homojen
olmayisindan kaynaklanan hatalar engellenir.

4- Ayirma iglemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icine alindigindan,
standartlar ile numune ortamini benzetmek kolaylasir.

5- Bozucu etki gOsteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin
girigsimleri azalir.

6- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan  zenginlestirme  ydntemlerinin
degerlendiriimesinde kullanilan iki 6nemli oél¢ltten birincisi, istenilen eser
elementin birinci ortamdan ayrilmasinin 6lgist olan geri kazanma verimi ‘R’

dir ve asagidaki formdl ile hesaplanir:

0
R== 2.1
0, (2.1)
Burada;

Q : Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktari,

Qo: Numunede bulunan analiz elementinin miktaridir.

ideal bir ayirmada R, %100 olmalidir, fakat uygulamada %99’dan daha buylk
geri kazanma verimine ulasmak her zaman mimkin degildir. Disik
derigimlerle caligildiginda, %90 veya %95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir
[4].

ikinci kriter ise zenginlestirme katsayisidir (Ktum) ve asagidaki formiille
hesaplanir:

_G/Cy (2.2)
O 10y

KT/M



Burada; M matriksi, T de s6z konusu eser elementi ifade eder.
Crve Cy :Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M’nin miktari,

Qrve Qu :Numunedeki T ve M’'nin miktaridir.

Eser element ayirma ve zenginlestirme yoéntemlerinden yaygin olarak

kullanilanlar kisaca soyledir:
2.1.1. Oziitleme

Oziitleme, bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karismayan baska bir
sivi faza gegcirilmesi islemidir. Ozitleme ydntemi eser analizde kullanilan
zenginlestirme ydntemleri arasinda basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi
sebebiyle 6nemli bir yer tutar. Eser element uygulamalarinda, 6zitleme
yonteminin bir fazi genellikle su, diger fazi ise su ile karismayan uygun bir
organik ¢bézucudur. Herhangi bir bilesenin su fazindan organik faza gegmesi
bir denge olayidir. Oziitleme isleminde sulu fazdan organik faza gegen
madde miktarinin blyUkli0gl olarak tanimlanan 6zatleme verimi, dagilma
katsayisi D ile belirlenir. D, denge kuruldugunda, elementin organik fazdaki

toplam derigiminin, sulu fazdaki toplam derisimine oranidir.

Oziitleme ydnteminin iki uygulama sekli vardir. Bunlardan birincisinde; ana
bilesen ortamdan uzaklastirilip eser elementler sulu fazda birakilirken diger
uygulamada sulu fazdaki eser elementler, cogunlukla selatlari veya farkh
iyonik kompleksleri seklinde organik faza gegcirilirler. En yaygin uygulama
sekli ikincisidir.

Oziitleme ydnteminde iki faz arasindaki dagiima katsayisini metal iyonu, pH,
sulu fazdaki yan tepkimeler (maskeleme), ligand, ¢6zucu tiri ve sicaklik

etkiler. Secimlilik bu degiskenlerden yararlanarak saglanir.



2.1.2. Birlikte ¢coktiirme

Elementlerin  ayrilmasinda  ¢oktirme  ydntemlerinin  kullanimi,  sulu
cOzeltilerdeki  bilesiklerinin ~ ¢6zUnurlUklerinin  farkli  olmasina dayanir.
Coktirme ybntemleri cogunlukla eser elementlerin tek basina ayrilmasinda

kullanildigi gibi, ana bilesenin eser bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir.

Birlikte ¢coOktirme deneysel sartlara ve eser elementler ile tagiyicinin (analiz
elementini birlikte ¢oktiren madde) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli
olarak; hapsolma, karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon seklinde Ug¢ tir
mekanizma go6sterir. Taslyici ve eser elementlerin benzer kimyasal 6zellik
gbstermeleri durumunda birlikte ¢coktirildiklerinde istenilmeyen karisik-kristal
yap! gosterebilirler. Zit 6zellikler (asit ve baz 6zelligi gibi) gbsterirlerse, birlikte

¢cOktirme islemi kimyasal bilesikler olusumu ile sonuclanir.

Karisik kristal olusumunda c¢oktirme iglemi ne kadar yavas gerceklesirse,
birlikte ¢cokme o kadar c¢ok olur. Eger kristal olusumu hizli gerceklesirse,
kristal hizla buytrken ¢okelek ylzeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢6zlcU
molekulleri mekanik olarak hapsolur. Yavas ¢okmede hapsolma ihtimali gok

daha azdir.

Adsorpsiyonun ¢ok olup olmamasi olusan ¢okelegdin ylzeyinin durumuna
baglidir. Bir ¢okelek olustugunda yuzey, anizotropik yuk dagihmina sahiptir.
Bu ylUzden herhangi bir kristal, ¢ézeltideki zit yikla iyonlarla etkilesir ve bu
iyonlarla birlikte cdkme saglanir.

Numune ¢bzeltisine, olusan ¢bkelegin santriflijlenerek veya slzllerek kolayca
ayrilabilecegi miktarda c¢okelek olusmasini saglamak igin yeterli miktarda
tastyict ilave edilmelidir. Ayni  zamanda girisim yapan iyonlarin
adsorpsiyonunu 6nlemek icin tasiyici miktarinin mamkin oldugu kadar az
olmasi da gerekmektedir. Pratikte 50-200 mL’lik numune ¢ézeltisi igin 2-5 mg

tasiyici kullanilir.



Ana bileseni eser bilesenden ayirmak icin ¢oktirme isleminin kullaniimasi
yaygin degildir. Clinkl ana bilesen ¢bkerken eser bilesenleri de sirlkleyip
birlikte ¢okturebilir. Bu da madde kaybina yol agar.

2.1.3. Ucurma

inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile zenginlestiriimeleri yaygin
degildir. Fakat kolay ugucu bazi elementler i¢in vazgecilmez bir ydntemdir.
Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin buydk olmasi gerekir. Maddelerin uguculugu kimyasal yapilarina
baglidir. inorganik bilesiklerde kovalent karakter arttikga kaynama noktasinin

azalmasindan dolayi uguculuk artar.

Ucurma ile ayirma islemi iki sekilde yapilabilir, yani hem matriks hem de eser
element ucurularak ayrilabilir. Prensip olarak hangisi daha ucucu ise o
ucurulur. Eser elementlerin ucurulmasi islemi, metalik 6zellik géstermeyen
elementlere uygulandigi gibi elementel halde veya halojen, hidrojen ve
oksijen ile yapmis olduklari komplekslerinde ylksek buhar basinci gosteren

amfoter elementlere de uygulanir.

Ana bilesenin ugurularak (destilasyon, siblimlesme) uzaklastiriimasi halinde,
blylk miktarda reaktife ihtiyac duyulmadan eser elementler derigtirilebilir.
Tercih edilen bu durumda ana bilesen 6zellikle su gibi bir sivi, bir organik
¢bzlcl, ugucu bir asit veya amonyak c¢o6zeltisidir. Ana bilesenin
buharlastirimasi esnasinda bazen eser bilesenlerin uguculugunu azaltici

maddeler ilave edilebilir.

2.1.4. Elektroliz

Elektroliz yénteminde eser elementin indirgenme potansiyeline dayanarak

ayirma ve zenginlestirme yapilir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktiriimesi



elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tlrliine ve sekline, elektroliz

hicresine ve diger deneysel dediskenlere baglidir.

Eser elementlerin ayirma ve zenginlegtiriimesinde potansiyel kontrolll

elektrolizin yani sira, styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilir.
2.1.5. iyon degistirme

lyon degistirme teknigi, bir katt maddenin yapisinda bulunan iyonlari
temasta bulundugu ¢dzelti icindeki ayni cinsten yUkli bagka iyonlarla bir
dengeye gobre degistirmesi 6zelligine dayanir. Bu amagla kullanilan kati
maddeler, ¢dzelti ortaminda ¢éztinmeyen blyldk molekilll dogal ve yapay
maddelerdir. Bunlar organik ve inorganik olmak Uzere ikiye ayrilirlar.
inorganik olan kati maddeler gok eskiden beri bilinen killer ve zeolitlerdir.
Organik iyon degistiriciler ise 1937°den beri kullaniimakta olan, yapilarinda
sayllamayacak kadar ¢ok sayida iyonlarina ayrilabilen fonksiyonel gruplar

iceren, ¢capraz bagli, blyuk molekilli polimerik maddelerdir.

Genel olarak NaoAlLSisO¢> formill ile gdsterilen zeolitler, yapilarinda
bulunan Na* iyonlarini Fe?*, Mn®* ve Mg®* gibi iyonlarla degistirme 6zelligine
sahip olan maddelerdir. Organik iyon degistiriciler katyonik ve anyonik
degistiriciler olmak UGzere ikiye ayrilirlar. Katyon dedgistiriciler yapilarinda -
SOzH, -COOH ve -OH gibi fonksiyonel gruplar, anyon degistiriciler ise -
NRs*, -NR2, -NHR ve NH gibi gruplari bulundurur.

lyon degistirme teknigi ile biyik hacimli ¢ozeltiler kiigik bir hacimden
gecirilirken, eser elementlerin sec¢imli olarak tutunmalari saglanir. Tutulan
eser elementler kiigik hacimli bir geri alma ¢ozeltisi ile ikinci faza alinarak
zenginlestirilir. Bu yolla elde edilen zenginlestirme katsayisi baglangigtaki
numune hacmine bagh olarak 10°-10° biyikligiindedir. Bu yéntemde, eser
elementlerin dagilma katsayisinin matriks elementinin katsayisindan bayUk

olmasi durumunda eser element iyon degistirici kolonda tutulur.



lyon degistirici seciminde, fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun geri

alma sivisinin sec¢imi dikkat edilecek hususlardir.

2.1.6. Adsorpsiyon

Bir katinin ya da bir sivinin sinir ylzeyindeki derisim degdismesi olayina
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz, sivi veya herhangi bir ¢6zeltiden ¢dzlinene
ait molekdl veya iyonlarin kati bir madde ylUzeyinde tutunarak birikmesiyle
ortaya ¢ikar. Derigimin artigsi durumuna pozitif adsorpsiyon, azalisi
durumuna da negatif adsorpsiyon denir. Ylzeyde derisimi artmis olan
maddeye adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye adsorban ya da
adsorplayici madde denir. Ornegin; metilen mavisi ¢dzeltisine bir miktar
kémur tozunun katilmasiyla ¢bzeltinin renginin agilmasi veya tamamen

renksiz olmasi bir adsorpsiyon olayinin sonucudur.

Genis uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon olayl kolloidlerin
kararliliginda ve biyolojik organizmalardaki sivi-sivi etkilesimlerindeki roll

sebebiyle canlilar i¢cin énemlidir [5].

2.1.7. Komplekslestirme

Bazi metallerin ¢esitli ligandlarla komplekslestirilerek ana bilesenden diger
ayirma yoéntemleriyle birlikte ayrilmasi muOmkinddr. Eser elementin
numunenin  ¢Ozundrlegtirilmesinden sonra ortamdan ayrilmasi igin
komplekslestiricilerin kullaniimasi segilen yénteme goére farkli durumlar
olusmasina yol acar. Bazen komplekslestirici ile eser element coker ve
ortamdan suzerek ayirmak mimkan olur, bazen suda ¢6ziinen bir kompleks

olugsarak bazi ayirma yontemleriyle numuneden ayrilir ve zenginlestirilir.

Komplekslestirilmis metallerin; ¢bzeltiden ayrilmasi icin adsorpsiyon,

OzUtleme, elektroliz gibi ayirma yéntemleri yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Adsorpsiyonla ayirmada silika jel, aktif karbonla yapilmis calismalar
mevcuttur. Aktif karbon kullanilarak yapilan ayirmada, kompleksler akitif
karbona tutunabildigi gibi, aktif karbona tutturulmus ligandlar ylzeyde

kompleks olusturarak da ayirma saglanmaktadir.

Aktif karbon, organik-metal kompleksleri ve organik bilesikleri adsorplama
6zelliginden dolay!r hem laboratuvarda hem de endustride birgok amag igin
kullanilmigtir.  Analitik amacgla daha ¢ok eser elementlerin
zenginlestiriimesinde kullaniimaktadir [6]. Metallerin tutulmasi ve tayini igin
kullanilan ve farkli dogal kaynaklari olan ticari aktif karbonlar igeren
calismalar yapilmistir [7-14]. Aktif karbon tek basina kullanildigi zaman
metal iyonlarini ¢ok iyi adsorplamaz. Aktif karbon yuzeyinde komplekslerin
adsorpsiyonu, eser element iceren c¢ozeltiye ligand ilavesiyle olusan
komplekslerin adsorpsiyonu [15] veya aktif karbon yuzeyine adsorbe edilen
ligandlarin ya da ylzeyin degistiriimesiyle eser elementlerin tutulmasi
seklinde olmaktadir [3, 16, 18-22].

Aktif karbon ylizeyinde komplekslestirici olarak pirokatekol moru; Cu, Mn,
Co, Cd, Pb, Ni, Cr tayininde [16], 8-hidroksikinolin; Cd tayininde [17], o-dietil
ditiyofosfat Pb tayininde [18], piridil azo rezorsinol; Cu, Co, Cd, Cr, Ni, Pb, V
tayininde [19], tiyolUre ve bromir ise Bi tayininde [20] kullaniimistir.

Aktif karbon, metallerin sulardan giderilmesi amaciyla da kullaniimaktadir.
Aktif karbon ylzeyinin degistiriimesi, ylzeye tutturulmus bir tir veya
komplekslestirme yoluyla sulardan metal giderme Uzerine c¢alismalar
mevcuttur [23-26].

2.2. indiiktif Eglesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)
ICP-OES, bircok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik

metotlardan birisidir [27]. DUsUk derisim seviyelerinin tayininde basarili bir

analitik yéntemdir.
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ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiksek enerijili ve ylksek frekansli
iyonlagsmis bir plazmay! Uretir. Bir numune plazmanin merkezine enjekte
edildiginde, 10000 K sicakliktaki plazma, numunedeki elementlerin ayrisma,
atomlagsma ve uyarilma islemlerinin gergceklesmesini saglar. Bu olaylar,

calisilan elementlerin kendilerine 6zgu frekansta 1191 yaymasi ile sonuglanir.

Bu 1s1k siddeti, numune igerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantilidir
ve bir emisyon spektrometresi ile Olgllir. Spektrometre 6zgin frekanslari

farkh dalga boylarina ayirabilme ve nicel sonug alabilmeyi saglar.

ICP-OES’ in bazi avantajlari;

= Genis dogrusal calisma araligi
= DusUk gbzlenebilme siniri

= Kimyasal girigsimin olmamasi

= Elementler arasi en distk etki

= Oldukea iyi kesinlik ve dogruluk
2.2.1. ICP-OES Cihazi
ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olugsan serbest atom ya da iyonlarin

olusturdugu emisyon spektrumu temeline dayanan bir elementel analiz

teknigidir. ICP-OES cihazina ait sematik gosterim Sekil 2.1’de yer almaktadir.



12

i¢biikey kirmmim
optik ag:

Hareketli

2 : = . ikincil
optikler
Fotogogaltict

birincil @ Olgiim
slit - elektronikleri

2 /dcdekliirlcr
5 A

Sistem E Bilgisayar

elektronik

Cihaz kontrol
elektronigi

Gaz akig
regiilatord

Numune girisi

Sartlandirict

Sekil 2.1. ICP-OES cihazi [28]

2.2.2. Kaynak

Uyarilmayi saglayacak ideal bir kaynagin ézellikleri;

= Calgilan elementlerin hepsinin hatlarini uyarabilmel

= Numuneden numuneye gecildiginde tekrar edilebilir uyariima kosullari
saglayabilmeli

« stenilen tayin sinirlarina ulagabilmek icin yeterli hat hassasiyetini
saglayabilmeli

= Spektral zemin degeri disik olmal

= Numuneyi tekrar buharlastirmali ve yeterli atomlasmayi saglayabilmelidir.
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AES i¢in bazi uyarma kaynaklari;

= Alev

= Elektriksel kivilcim bosalimi, érnek: DC ark, yiksek voltlu kivilcim
= Mikrodalga-induktif plazma

= ICP

= DC plazmalar

ICP: indiiktif Eslesmis Plazma

Plazma, icinde iyonlasan atomlarin olusturdugu iletken bir gazdir (Ar plazma
Ar* ve e igerir). Plazma genellikle gaz olarak argonun kullanildigi, bilesiklerin
veya molekuillerin uyariimis atom veya iyonlara dénlsmesini saglayan
yiksek enerjili bir gazdir. Plazma elekiromanyetik olarak argon gazinin
indiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (RF) jeneratorQ ile uyariimasiyla
elde edilir. Sicak plazmanin gelen gazi iyonlastirmasi ve iglemin strekli
olarak devam etmesiyle bu olay gerceklesir.

Plazma olusumu

Bir radyo frekansi yayicisina baglanan su sogutmali induksiyon bobini argon
bulunan oldukc¢a kagUk bir hacim igerisinde gugli ve yuksek frekansh bir
manyetik alan agiga c¢ikarir. Argon gazi akiminda ilk elektronlarin
olusturulmasi bir elektron kaynagi (Tesla bosalimi) ile saglanir ve elektronlar
indiksiyon sariminin  olusturdugu manyetik alanda hizlanarak argon
atomlariyla carpigirlar ve argon iyonlari ile daha fazla sayida elektronun
olusmasini saglarlar. 10000 K sicaklik degerine ulasilan hicrede, ig
ceperlerin sogutulmasi i¢in argon gaz akigi girdapli olarak gegirilir (Sekil 2.2).
Bu akis ayrica plazmanin merkezi ve sabit calismasini saglar. Yiksek
sicaklik ve numunenin uzun sdreli muamelesi, numune ¢6zicUsinin

tamamen buharlagmasini ve analitin tamamen serbest atomlara dénismesini



14

saglar ve serbest atomlar uyarilir. Bu islem kimyasal olarak inert bir cevrede

gerceklesir.
COrtalama Ortalama plazma
Sicakhik K wiiksekligi mm
S000 25

S500 15

28000 =3
10000 o] _
A A A &

| inddksiyon
Far sarimi

Argon Gaz=i
plazma icim

Sogutucu NMumune
gaz Ar veya aeresold
N

Sekil 2.2. Plazma kaynag [28]

2.2.3. Optik kisim

Bir spekirometre; analitin emisyon hatlarindan kaynaklanan 1si1g1,
numunedeki diger tdrlerin dalga boylarindan ve plazmanin zemin deger
emisyonundan ayirir. Bir spekitrometre iyi bir hassasiyet saglamak igin optik
ag, ince bir yarik ve bir goérintileme sistemi igerir. Birbirine oldukga yakin
hatlarin Ust Gste ¢akigsmasini engellemek icin iyi dliizeyde ayirma glcuine

ihtiyac vardir.

ICP’de kullanilan bashca iki temel spektrometre vardir. Birincisi,
monokromatérdir ve sadece bir tane ikincil yariga sahiptir, bdylece belirli bir
sirede sadece bir dalga boyu O&lcimi yapilabilir. Monokromatdr
kullanildiginda birgok element tayini ardigik olarak yapilir. ikinci spektrometre
tirh polikromatdérdir ve secilen her bir analiz hatti icin sabitlenen ikincil bir
yariga sahiptir. Eger her bir yarigin kendine ait foto ¢cogaltici tipU varsa, bir

numunedeki elementlerin tamami ayni anda tayin edilebilir.
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2.24.ICP ile iglem

Sislestirme sonunda numune sulu bir aeresol olarak plazma igerisine gelir.
Aeresol plazma icerisinde yukariya dogru hareket ettikge birgok olay
meydana gelir. Bu olaylar Sekil 2.3'te 6zetlenmis ve asagida ayrintili olarak

anlatilmigtir.

ik olarak; aeresol damlaciklarindaki ¢éziicii buharlasir ve kati bir tuz olusur.
Daha sonra, gaz fazindaki molekuler tlrlerin olusumu icin bu pargaciklar
buharlastinlir. Molekuler tlrler iyonlagsma igin yeterli enerji ile atom veya
iyonlari olustururlar. Atomlar ve iyonlar kararli molekuler turlerin olusumu igin
diger serbest atomlarla bir araya gelebilirler.

Iyon (3 wwnanaare Foton emisyonu

Iyonlagma ve uyarilma

Atom anmm Foton emigyonu

Ayrigma ve uyarilma

Molelqil @

Buharlasma

Tanecik C 2

Cdziiciiniin uzaklagmasi

Aeresol Vi:i:

Siglegme

Sivi i:‘

Sekil 2.3. Atomlasma ve uyariimanin sematik gésterimi [28]

Enerjinin korunumu yasasina gore; bir atom isima yapacaksa, éncelikle bu
atomun plazma gibi yUksek enerjili bir harici kaynak tarafindan yayilan
yUksek enerjiyi absorplamasi gereklidir. Sonra, atomlara saglanacak daha

fazla enerji ile elektronlar uyarilmig seviyeye gegerler.



Analitin temel uyariima islemi asagidaki gibidir:

Elektron carpmasiyla uyariima

e+MOIM +e

iyon-elektron birlesimi

M'+e > M +hv

Analitin hat emisyonu, uyarilmig atom veya iyonun daha dusik eneriji

seviyesine ddnerken 1sik yaymasi ile olusur.

2.2.5. Numune girisi

ICP-OES cihazi; sivi, gaz ve kati numunelerin cihaza girisi icin gerekli olan
bircok degisik aletle kullanilabilir bir cihazdir. ICP-OES icin mevcut numune

girisi teknikleri Sekil 2.4’te gbésteriimekte olup, bu tekniklerden bazilari

asagida anlatiimaktadir.

Nurmune giris

I 1
211 Kati Faz
. Arkveya e
Promatik Ultrasonik | | Lazer 1] klmlcii Hidrir lGaz .
sislestirici | | |Sislestirici| | Asmdirma Asindirmal | Ststem kromatografi
Eleltrotertnal Dogrudan || [Elektrotermal
Buharlastirma Girig Buharlastirma

Sekil 2.4. Numune girigi [28]
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Sivi numune girisi

Sivi érneklerin kullaniminda gogunlukla sislestirme yéntemi kullanilir. Metotta
sivinin girisi, uyarilma kaynagina aeresol halinde gdnderilmesiyle saglanir.
Sislestirme teknikleri basittir, glvenilir ve bagil olarak ucuzdur. Dezavantaji
ise yavas olusu, girisimlerin olusmasi ve %99,5 oranina kadar numunenin

atik olmasidir. Sislestirici se¢cimi asagida anlatiimistir;

Pnomatik Sislestiriciler

ICP-OES igin bir¢ok tipte pnomatik sislestirici kullanilir. Bunlardan bazilari;
Es merkezli sislestirici, capraz akigli sislestirici ve babington sislestiricisidir.

Numuneler sislegtirici icersine bir pompa ya da aspirasyon ile beslenir.
Sonrasinda aeresol tasinmasini da saglayan yuksek hizli gaz akisi ile
numune ¢dzeltisi damlaciklar haline déndstarulir. Girigi saglanan numunenin
sadece bir kesiti sislestirilir, geri kalan kismi atik kismina gider. Aeresol
icerisinde damlacik bayUklUkleri farkli olan damlalar vardir ve buylk

damlaciklarin giderilmesi igin aeresol bir sprey ¢cemberi icerisine génderilir.

Es merkezli Sislestiriciler

Bir es merkezli sislestirici icerisine, numune ¢dzeltisi bir kapiler vasitasiyla
beslenir ki bu kapiler de sislestirici gaz akisinin gergeklestigi ikinci bir kapiler

ile cevrelenmistir.

Es merkezli sislegtiriciler kendi kendilerine girisi saglarlar ve dolayisiyla
peristaltik pompaya gerek yoktur. Buna ragmen, en iyi analitik sonuglar
numunenin serbest numune alimi hizindan biraz az degerindeki hizla
pompalandigi durumlarda elde edilmigtir. Es merkezli sislestiriciler ylksek

calisma kararlihgina sahiptir ancak ttkanma meydana gelebilir.
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Capraz Akis Sislestiriciler

Argon

N

Humune

Sekil 2.5. Capraz akis sislestirici [28]

Burada analit ¢cozeltisi dikey bir kapilerden beslenir ve numune kapilerinin
bittigi noktada yatay olarak uygulanan gaz ile sislestirilir (Sekil 2.5).

Bircok capraz akis sislestirici numune c¢bzeltisinin peristaltik pompa
yardimiyla iletilmesini gerektirir. Ayrica bu tip sislestiriciler kararlidir ancak

tikanma riski vardir.

Babington Sislestirici

e S,

Sekil 2.6. Babington sislestirici [28]

Burada aeresol olugumu, sivi bir filmin duvara karsi puskdrtilmesi ile
saglanir (Sekil 2.6). Bu yontemin faydasi, numune ince bir kapiler icerisinden

gecmedigi icin olasi tikanmalar énlenmis olur.



19

ICP-OES icin Babington sislestiricinin gelistirilmis bir tirG kullanilir. Bu tipte
cOzelti V-sekilli tlp icerisinden geger ve numune deliginin altindan sirekli
olarak gecen bir gaz yardimiyla darbe uygulayiciya génderilir.

Ultrasonik Sislestiriciler

sogdutucu girigi sodutucu gikigi

aeresol girigi

atk  Argen J‘/
Dedektor . aeresol cemberi ___-"'_'____

It

Sekil 2.7. Ultrasonik sislestirici [28]

o= NIUIMUNE QTSI

atik

Burada numune c¢ozeltileri dedektdr bir tabaka Uzerine génderilir (Sekil 2.7).
Piezoelektrik bir membran dedektdr tabaka olarak gérev yapar ve 1 MHz lik
RF enerjisi uygulamasiyla yiksek enerjide titresim yapar. Numune c¢ozeltisi
hizlica titresen dedektdr Uzerine geldiginde pargacik buydkligu iyi olan
damlaciklar haline gecer. Damlaciklar ICP’ ye gitmeden &nce, bir gaz buhari

ile muamele edilir ve isitici/yogunlastirici yardimiyla ¢ézicust uzaklagtirihr.

Ultrasonik Sislestiriciler oldukga bagsarili tayin edebilme gictne sahiptir, fakat
Ozellikle yOksek tuz icerigi olan cozeltilerde gosterdikleri kararsizliklari ve

¢6zUcunln uzaklastiriima mecburiyeti dezavantajlarindandir.
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Elektrotermal Buharlasma

Elektrotermal buharlasmada, kati ya da sivi haldeki numunenin kiguk bir
miktari bir iletken Uzerine yerlestirilir (6rnegin karbon gubuk ya da tantal tel).
iletken buhar elde edebilmek igin sirekli olarak isitilir, olusan buhar ise ICP’
ye enjektdr gazi ile tasinir. Yeterli dizeyde i1sitma saglanirsa, ¢ézicl, ortam

ve analitin ayrilmasi basari ile saglanmaktadir.

Gaz numunelerinin girisi

Gaz numuneleri herhangi bir isleme tabii tutulmadan dogrudan ICP’ ye
gbnderilebilirler.

Hidriir olusumu

HidrOr olusumu, arsenik, antimon, selenyum ve bizmut gibi uguculugu disik
elementleri ugucu hidrirlerine doénustirerek gaz halinde plazmaya
gbndermek suretiyle daha distk gbzlenebilme sinirlarina ulasmayi
amaglayan bir tekniktir. Bu teknikte; analit buhar fazina hidriri halinde
gonderilir. Bu teknikte numune hazirhgi, asitlik ve kullanilan reaktif miktari
elementten elemente degismektedir. Hidrir olusumu ile ayni anda bir
elementin analizi yapilabilmektedir.

Kati numune qgirisi

Katt numune girisi, sivilara ait yapilan arastirmalar kadar ayrintili
arastinimamistir. Kalibrasyon, numune ortami ve analitik performans g6z
6nlne alindiginda bazi tekniklerin zorlugu vardir. Buna ragmen, dogrudan
girig, ark ya da kivilcim kaynakli aletler, elektrotermal buharlastirma ve lazer
asindirma uygulamalari  kati  numune qirisi icin  basarili  olarak

uygulanmaktadir.
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Lazer Asindirma

Bu teknikte, odaklanmig lazer demeti formundaki enerji numuneye uygulanir
ve lazer maddenin buharlasmasini ve ylzeyden uzaklasmasini saglar. Buhar
ve yuzeyden ayrilan tanecikler plazmaya argon buhari ile taginir. Bu teknik
lazerin odaklanma 06zelligi ile olduk¢a kug¢Uk miktarlarin calisilmasina ve

mikro analizlerin gergeklestirilmesi igin kullanilan bir ydntemdir.

Ark ve Kivilecim Asindirma

Bu teknikte, elektriksel bosalimin numune ylzeyi ile etkilesimi sonucu buhar
olusur ve madde ICP’ ye buhar halinde taginir. iki tip bogalim mevcuttur; ark
ve kivilcim. Bosalim kaynaklari oksijen olmayan ortamda caligirlar. Bagarih
asindirma i¢in; numune iletken olmalidir ve numune ile elektrot arasinda
tekrar olusabilir bir bosalim olabildigi sirece numune herhangi bir fiziksel

yapida olabilir.

Dogrudan Numune Girigi

Bu teknik numunenin bir sonda Uzerinden ICP’ ye dogrudan gdnderildigi
metottur. Numunenin hizlica isitilmasi, ICP icerisinde analit tdrlerinin
buharlasmasi ile sonuglanir. Bu teknik ile ylksek hassasiyet saglanir. Kati
madde bir sonda igerisinde yerlestiriimeden énce, toz haline dénusturalir ya
da pargalar haline bélinir. Sondalar, grafit, tantal ya da tungsten gibi
maddelerden yaplilir. Veriler zamana bagl siddetler olarak toplanir.

2.2.6. Girigsimler
Mevcut analitik tekniklerin hicbiri igcin girisim tamamen yoktur denilemez.

Belirli bir analiz igin tercih edilen cihaz, o analize ait gerekliliklere sahip

olmalidir. ICP-OES teknigine ait bazi temel girisimler asagida anlatilmaktadir.
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Ortam girisimi

Numune giris sisteminin etkinligi, ylzey gerilimi, viskozite ve numunedeki
¢6zinmuUs katt madde miktan ile ilgilidir. Numune ve standart c¢oOzeltiler
arasindaki bu farkhliklar sislestirici alim hizi ve plazmaya transfer olan
maddenin etkinliginde farkhliklar meydana getirebilir. Bu etkiler analiz
sonuglarinda dalgalanmalar meydana getirir. ICP analizlerinde en iyi sonuglar
icin, numune igerisindeki toplam ¢6zinmas kati madde igerigi en fazla % 0,5
seviyesinde olmalidir. Bu seviyeden yiksek dizeylerde sislestiricide tikanma
meydana gelir ve dizenli temizlik gereklidir. Ortam girisimleri, ortam
benzetilmesi ya da i¢ standart veya standart ekleme metotlarinin kullanimi ile
giderilebilir.

Kimyasal ve fiziksel girisimler

Argon plazmanin sahip oldugu yiksek sicaklik nedeniyle (10000 K) ICP’ deki
kimyasal girisimler engellenmis olur. Bu sicaklik birgok kimyasal bagin
parcalanmasi ve bilesiklerin atomlara ayrismasi icin oldukca yeterlidir.
Plazma oksijen igermemektedir.

Fiziksel girisimler; numune tlketimi, numune tasinma hizinda degisimler ve
damlacik olusum islemi nedeniyle olusur. TUketim hizi olduk¢a kiguk

oldugundan, bu iglemlerin ICP Uzerinde belirgin bir etkileri yoktur.
ICP’ de numune akis hizi peristaltik pompa ile kontrol edilir. Bu sayede
fiziksel girisimler en aza dusUr0lir ve numune alim hizi numune

viskozitesinden bagimsiz hale gelir.

iyonlasma girisimleri

lyonlagma girisimleri, numune igerisinde analit haricindeki tiirlerin elektron

aligverisinden ve bu yolla tayin edilecek tdrlerin atom ya da iyon
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derigimlerinin degismesinden kaynaklanir. iyonlasmis argon gazinin sahip
oldugu zengin elektron dogasi, ylksek sicaklik ortaminin iyonlastirma etkisini

tamponlar. Béylece ICP’ de olusan iyonlagsma orani sabit kalir.

Spektral ya da zemin deer girisimleri

Zemin deger girisimleri, uyarma kaynaginin analitin dalga boyunda isik
yaymasi ile olusur. Spektral girisimler ise, bir numunedeki herhangi bir
elementin analitin dalga boyuna yakin seviyede emisyon hattina sahip oldugu
durumlarda olusur. Ug tip spektral girisim vardir; 1sigin dagilmasi, kismi st
Uste binme, hat genislemesi veya dogrudan Ust Uste binmedir.

Girisimler; ortam, ¢6zlcu, hava ve diger gazlardan kaynaklanan istenmeyen

emisyonlarindan olusabilir.

Spektral girisimler, dodru dalga boyu secimi, zemin degder dizeltmesi ve

girisim yapan elementin uzaklastiriimasi ile en aza dugurulebilir [28].
2.3. Kompleks Bilesiminin Tayini

Mol orani yéntemi kullanilarak metal iyonu derisiminin degistirildigi ve ligand
derigsiminin sabit tutuldugu bir dizi ¢ézelti hazirlanir. Isigi sadece kompleksin
absorplayacagl dalga boyunda bu ¢bézeltilerin her biri igin absorbans 6l¢tlUr.
Bu degerler C/Cy oranina karsi grafige gegcirildiginde Sekil 2.8 de gérilen ve
titrasyon grafigine benzeyen bir grafik elde edilir. Bu egride dogrusal kisimlar
birbirine dogru uzatilarak kesistirilir. Kesim noktasindaki C./Cy orani
kompleksteki stokiyometrik orana esittir. Kesim noktasi civarindaki bir
derisimde Olcllen As degeri ile ayni derisim degderinde dogru Uzerinde
okunan teorik A; degeri kullanilarak kompleksin kararlihk sabiti hesaplanir
[29].



CL/ Car

Sekil 2.8. Mol orani yontemiyle kompleks bilesiminin tayini [29]
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. ICP-OES cihazi ve calisma kosullari

ICP-OES Cihazi : Perkin Elmer Optima 5300 DV Model

Monokromat6r : YUksek enerjili esel bazli optima polikromatér (200

nm’de 0,006 nm ¢6zUnurlik él¢timUstar.)

Optik ag : 79 hat/mm
Dedektor : SCD
Sislestirici : Es merkezli
Sprey bélmesi : Siklonik

RF jeneratori : 40 MHz

RF 1300 W

Plazma gaz akisi 15 L/dak

Yardimci gaz akisi  : 0,2 L/dak
Sislestirici gaz akisi  : 0,8 L/dak
Pompa hizi : 2,0 mL/dak

3.1.2. UV-GB Molekiler Absorpsiyon Spektrofotometresi

Komplekslerin olusumuna iliskin spektroskopik dlgiimler Unicam UV2-100 ile
yapilmigtir.

3.1.3. Ultra saf su cihazi

innovation marka saf su sistemiyle elde edilmis ultra saf su kullanilmistir
(0,055 pS/cm).
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3.1.4. Adsorpsiyon kolonu
Demir, bakir, krom, nikel ve stronsiyum elementlerinin aktif karbon Gzerinde
tutunmalarinin tayininde deney dizenegi olarak i¢ capi 1 cm olan boyu 30 cm

olan cam kolonlar kullaniimigtir.

Adsorpsiyon kolonunun hazirlanisi

Kolonlar temizlenip kurutulduktan sonra en alt kisma bir par¢a cam pamugu
yerlestirildi. % 20’lik 10 mL HNOg3 ¢dzeltisinde bekletilip suzuldikten sonra
110°C’de kurutulan aktif karbonun 0,5 g't cam pamugun lzerine yerlestirildi.
Aktif karbonun dagilmamasi ve kanal olusumunu dnlemek igin aktif karbonun
Uzerine bir parca cam pamugu tekrar yerlestirildi. Kolonlar her kullanim

sonrasi ultra saf su ile yikanarak temizlendi.

Kolon dolgu maddesi

Kolon dolgu maddesi olarak, BDH, ortalama yiizey alani 980 m?/g; porozitesi
% 75,75; gbzenek capi 1,43 cm®/g; tanecik capi 3,7 + 0,2 mikron dzelliklerine
sahip aktif karbon kullaniimigtir.

3.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalari

3.2.1. Demir stok ¢cozeltisi; 1000 mg/L

0,4975 g FeS04.7H.0 (Merck) yeteri kadar derigik HCI ile ¢ézuldikten sonra

toplam hacim ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.
3.2.2. Demir stok cozeltisi; 10 mg/L

1000 mg/L demir stok ¢6zeltisinden 0,1 mL alinip toplam hacim ultra saf su
ile 10 mL’ye tamamland.



27

3.2.3. Demir stok cozeltisi; 1 mg/L

10 mg/L demir stok ¢bzeltisinden 1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile 10

mL’ye tamamlandi.

3.2.4. Bakir stok ¢o6zeltisi; 1000 mg/L

0,2685 g CuCl,.2H.O (Merck) ultra saf su ile ¢6zilip toplam hacim 100
mL’ye tamamlandi.

3.2.5. Bakir stok ¢ozeltisi; 10 mg/L

1000 mg/L bakir stok ¢bzeltisinden 0,1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile
10 mL’ye tamamlandi.

3.2.6. Bakir stok ¢o6zeltisi; 1 mg/L

10 mg/L bakir stok ¢bzeltisinden 1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile 10

mL’ye tamamlandi.

3.2.7. Krom stok c¢o6zeltisi; 1000 mg/L

0,2827 g KoCr207 (Merck) ultra saf suyla ¢ézllerek toplam hacim 100 mL’ye
tamamlandi.

3.2.8. Krom stok c¢o6zeltisi; 10 mg/L

1000 mg/L krom stok ¢6zeltisinden 0,1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile
10 mL’ye tamamland.
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3.2.9. Krom stok ¢o6zeltisi; 1 mg/L

10 mg/L krom stok ¢bzeltisinden 1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile 10

mL’ye tamamlandi.

3.2.10. Stronsiyum stok c¢cozeltisi; 1000 mg/L

0,3043 g SrCl..6H,O (Merck) ultra saf su ile ¢dzllerek toplam hacim 100
mL’ye tamamlandi.

3.2.11. Stronsiyum stok c¢ozeltisi; 10 mg/L

1000 mg/L stronsiyum stok ¢6zeltisinden 0,1 mL alinip toplam hacim ultra saf
su ile 10 mL’ye tamamlandi.

3.2.12. Stronsiyum stok c¢ozeltisi; 1 mg/L

10 mg/L stronsiyum stok ¢ozeltisinden 1 mL alinip toplam hacim ultra saf su

ile 10 mL’ye tamamland.

3.2.13. Nikel stok ¢o6zeltisi; 1000 mg/L

0,4049 g NiCl.6H2O (Merck) ultra saf su ile ¢dzllerek toplam hacim 100
mL’ye tamamlandi.

3.2.14. Nikel stok ¢ozeltisi; 10 mg/L

1000 mg/L nikel ¢dzeltisinden 0,1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile 10

mL’ye tamamlandi.
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3.2.15. Nikel stok cozeltisi; 1 mg/L

10 mg/L nikel ¢bzeltisinden 1 mL alinip toplam hacim ultra saf su ile 10 mL'ye

tamamlandi.

3.2.16. Magnezyum stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

0,8363 g MgCl..6H-O (Merck) ultra saf su ile ¢6zllerek toplam hacim 100

mL’ye tamamlandi.

3.2.17. Kalsiyum stok cozeltisi; 1000 mg/L

0,5475 g CaCl..6H.O (Merck) ultra saf su ile ¢dzllerek toplam hacim 100
mL’ye tamamlandi.

3.2.18. Potasyum stok ¢é6zeltisi; 1000 mg/L

0,1907 g KCI (Carlo Erba) yeteri kadar ultra saf su ile ¢ézllerek toplam hacim
100 mL’ye tamamlandi.

3.2.19. Hidroklorik asit ¢cozeltisi; 0,1 M

% 37'(m/m)lik (d=1,18 g/mL) HCI (Carlo Erba) ¢bzeltisinden 0,833 mL alinip
ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.2.20. Hidroklorik asit ¢cozeltisi; 0,5 M

% 37’ (m/m)lik (d=1,18 g/mL) HCI (Carlo Erba) ¢dzeltisinden 4,2 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamland.
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3.2.21. Hidroklorik asit ¢c6zeltisi; 1,0 M

% 37’(m/m)lik (d=1,18 g/mL) HCI (Carlo Erba) ¢dzeltisinden 8,3 mL alinip

ultra saf su ile 100 mL’ye tamamland.
3.2.22. Hidroklorik asit ¢c6zeltisi; % 5 (v/v)’lik

Derisik hidroklorik asit (% 37’(m/m)lik, d=1,18 g/mL) HCI ¢6zeltisinden 25 mL
alinip ultra saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

3.2.23. Kalibrasyon standart cozeltileri

1) 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L ve 4 mg/L Mg, Ca ve K ¢dzeltileri hazirlamak igin
Mg, Ca ve K stok ¢dzeltilerinden sirasiyla 0,5 mL, 1,0 mL, 1,5 mL ve 2,0 mL

alinarak her bir ¢bzelti ultra saf suyla 50 mL’ye tamamland..

2) 25 pg/L, 50 pg/L, 75 pg/L ve 100 pg/L Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni ¢ozeltileri
hazirlamak icin Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni stok cézeltilerinden sirasiyla 25,0 pL,
50,0 pL, 75,0 uL ve 100,0 pL alinarak her bir ¢bzelti ultra saf suyla 50 mL’ye

tamamlandi.

3) 1 mg/L, 2 mg/L, 3 mg/L ve 4 mg/L Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni c¢ozeltileri
hazirlamak igin Fe, Cu, Cr, Sr ve Ni stok ¢6zeltilerinden sirasiyla 1,0 mL, 2,0
mL, 3,0 mL ve 4,0 mL alinarak her bir ¢dzelti ultra saf suyla 100 mL’ye

tamamlandi.
3.2.24. Sentetik numune ¢oézeltileri

Deneylerde 1x10® mg/L, 1 mg/L, 10 mg/L’lik standart demir, bakir, krom,
stronsiyum ve nikel ¢dzeltileri kullanilarak her bir metalin Gzerine ortamdaki
derisimi 10* M olacak sekilde 0,0023 M esen, 0,0030 M bsmh, 0,0025 M

bsdiap ligandlarindan uygun olanlar ayri ayri ilave edildikten sonra ultra saf
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su ile 100 mLye tamamlanmigtir. Ayrica sularda daha c¢ok bulunan
iyonlardan Ca, Mg ve K iyonlari ortamda 1, 10 ve 50 mg/L olacak sekilde
eklenerek girisim etkileri incelenmisgtir.

3.3. Uygulanan islemler

3.3.1. Analizde kullanilan ligandlarin sentezi

Esen (N,N’-etilenbis(etansulfonamit)) ligandinin sentezi

Etan sdlfonil klortr (Merck) ve etilen diamin (en) (Merck) maddelerinden 2:1
mol oranlarina karsilik gelecek miktarda alinarak tepkimeye tabi tutulur.
Tepkime ekzotermik oldugu icin buz banyosu icinde yuaratalir. Armut dipli
balona 50 mL tetrahidrofuran (THF) konularak sicakligi 0°C’nin altina diigsene
kadar manyetik karistirici ile karistirilir. Soguk ortama hesaplanan miktarda
etan stlfonil klortr eklenerek 1s1 dengesi kurulana kadar karistirma iglemine
devam edilir. Soguk karisimin lzerine damlatma hunisi yardimi ile etilen
diamin damla damla dikkatlice eklenir. Sicakligin ylkselmemesine dikkat
edilerek tepkimeye 24 saat devam edilir. Sire sonunda olusan ¢dzelti déner
buharlastiricida biraz yogunlasacak kadar buharlastirihr. THF de ¢6zilmuis
silika jel ile kolon doldurulduktan sonra kolondan esen gegirilir. ince tabaka
kromatografisi kullanilarak kolondan gecirilen coézeltilierde madde olup
olmadigina bakilir. icinde madde oldugu anlasilan cozeltiler bir balonda
biriktirildikten sonra déner buharlastiricida ¢ézictinin buharlagsmasi saglanir.
C6zlclsU buharlagtirilan ¢bzeltiye az miktarda THF eklenerek kaynatilip
Uzeri kapatilarak madde kristallesinceye kadar bekletilir.

2CH5-CHy-S0,-Cl +NH,-CH,-CH,-NH,—CHs-CHp-SO,-NH-CH,-CH,-NH-SO,-CH,-CH;
Esen
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Bsmh (Benzen Siilfonik Asit 1-Metil Hidrazit) ligandinin sentezi

Merck marka benzen sulfonil klorir ve metil hidrazin 1:2 mol oranlarina
karsilik gelecek miktarda alinarak tepkimeye tabi tutulur. Tepkime ekzotermik
oldugu icin buz banyosu icinde vyuratalar. Armut dipli balona 50 mL
tetrahidrofuran (THF) konularak sicakligi 0°C’nin altina diisene kadar
manyetik karistirici ile karistinilir. Soguk ortama hesaplanan miktarda benzen
sulfonil klortr eklenerek Is1 dengesi kurulana kadar karistirma islemine
devam edilir. Soduk karisimin Uzerine damlatma hunisi yardimi ile
tetrahidrofuranla karistirilmisg metil hidrazin damla damla dikkatlice eklenir.
Sicakligin 0°C’nin Uizerine yikselmemesine dikkat edilerek tepkimeye 24 saat
devam edilir. Stre sonunda c¢bken beyaz toz madde silika jel 60 ile
doldurulan kolondan THF ile gegirilir. ince tabaka kromatografisi kullanilarak
kolondan gegirilen ¢ozeltilerde madde olup olmadigina bakilir. iginde madde
oldugu anlagilan ¢ozeltiler bir balonda biriktirildikten sonra doner
buharlastiricida ¢ézicinin buharlagsmasi saglanir. Céziclisi buharlastirilan
cOzeltiye az miktarda THF eklenerek kaynatilip Uzeri kapatilarak madde
kristallesinceye kadar bekletilir. Madde parlak beyaz ve kristalin maddedir.

Erime noktasi 69-70°C'dir ve reaksiyon verimi %62'dir.

CsH5-SO2-Cl + CH3-NH-NH; — CgHs-SO2-N(CH3)-NHz
Bsmh

Bsdiap (Benzensilfonamit, N-(3-Amino-2-Hidroksipropil) ligandinin sentezi

Merck marka benzen sdlfonil klorir ve 1,3-diamino-2-propanol 1:2 mol
oranlarina karsilik gelecek miktarda alinarak tepkimeye tabi tutulur. Tepkime
ekzotermik oldugu icin buz banyosu iginde yurataltr. Armut dipli balona 50
mL THF konularak sicakh@ 0°C’nin altina disene kadar manyetik karistirici
ile kanstirilir. Soguk ortama hesaplanan miktarda benzen sulfonil klorGr
eklenerek Is1 dengesi kurulana kadar karistirma iglemine devam edilir. Soguk

karigsimin Gzerine damlatma hunisi yardimi ile 1,3-diamino-propanol damla
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damla dikkatlice eklenir. Sicakhdin yilkselmemesine dikkat edilerek
tepkimeye 24 saat devam edilir. Sire sonunda olusan ¢ozelti doner
buharlastiricida biraz yogunlasacak kadar buharlastirilir. Kolona THF de
¢6zilmis silika jel doldurulduktan sonra lzerine bsdiap dokdliir. ince tabaka
kromatografisi kullanilarak beherlerdeki ¢cézeltiierde madde olup olmadigina
bakilir. icinde madde oldugu anlagilan ¢dzeltiler bir balonda biriktirildikten
sonra déner buharlastiricida ¢ézicinin buharlagsmasi saglanir. GCdzicusu
buharlastirilan ¢b6zeltiye az miktarda THF eklenerek kaynatilip Uzeri
kapatilarak madde kristallesinceye kadar bekletilir. Erime noktasi 154-
155°C’dir.

CsH5-SO2-Cl + HaN-CH2-CH(OH)-CH2-NH2; — CgHs-SO,-NH-CHOH-NH;
Bsdiap

3.3.2. Kompleks bilegiminin spektrofotometrik tayini

Ligandlarin, metallerin ve komplekslerin her biri icin UV-GB dalga boyu
taramas! yapilmistir. Bu amagcla esen, bsmh ve bsdiap ligandlariyla Fe?*,
Cu®, Cr®, Sr**, Ni**, Co®, Zn?**, Pb?*, Cd**, Mn?*, Ca®*, Mg®* metallerinin
kompleks olusturup olusturmadiklari spektrofotometre ile incelenmigtir.
Bunun icin 0,1 M'hk metal ¢o6zeltilerinden 2,0 mL alinarak her bir ¢ozelti
Uzerine damla damla ligand ilave edilmistir. UV-GB dalga boyu taramasi
sonucunda ise metal ¢dzeltilerinden yalnizca Fe?*, Cu®*, Cr®*, Sr** ve Ni#*
metal c¢o6zeltilerinin esen, bsmh ve bsdiap ligandlariyla olusturduklari
komplekslere ait maksimum dalga boylari degerleri belirlenmistir. Ligandlarin
ve metallerin ise bu maksimum dalga boylarinda absorbanslari
g6zlenmemistir. Her bir kompleks icin saptanan maksimum dalga boyunda
metal derigsimi sabit tutularak, ligand derisimi artinimak suretiyle UV-GB
spektrofotometrik tayini yapilmistir. Grafikteki egrilerin sabit kalmaya
basladiklari noktalardaki ligand derisimleri o metallerin ligandlarla yaptiklari

kompleksler hakkinda bilgi vermistir.
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3.3.3. Optimizasyon calismalari

Kolon dolgu maddesinin optimizasyonu

Kolon dolgu maddesi olarak 0,3 g, 0,5 g ve 0,7 g aktif karbon kullaniimistir.
0,3 g aktif karbon kullanildiginda disik geri kazanma verimi elde edilmistir
(% 30-50). 0,7 g kullanildiginda ise geri kazanma verimi 0,5 g aktif karbon
kullanildiginda elde edilen geri kazanma verimi ile ayni kalmasina ragmen
kolon akis hizi azalmistir. Bundan dolay! 0,5 g kullanilarak % 95 civarinda
geri kazanmalar elde edilmigtir.

Geri alma ¢cozeltisinin optimizasyonu

Etilalkol, EDTA, dimetil formamit, 0,1 M HCI, 0,5 M HCI ve 1,0 M HCI
cOzeltileri geri alma ¢ézeltisi olarak kullaniimistir. ICP-OES cihazi ile organik
ortam kosullarinda kolay calisilamadidi igin alkol ile geri alma galismasinda
sonug elde edilememistir. EDTA ile geri almada geri kazanma verimi disuk
olmustur (%50-60).

Her (¢ asit ¢odzeltisi ile geri almada ise sonug elde edilmistir. Geri kazanma
verimi i¢cin yeterli sinir % 95’in Gzerinde yeterli oldugundan, en iyi geri
kazanma verimi 0,5 M HCl ile saglanmistir. Burada 100 er mL’lik érnekler 10

mL HCl ile geri kazaniimigtir. Dolayisiyla 10 kat zenginlegtirme yapilimistir.

Akis hizinin optimizasyonu

Kolon dolgu maddesinin miktarina gére akis hizi degistiginden, 0,5 g aktif
karbon kullanildiginda, ¢ozeltilerin akis hizi ortalama 0,800 mL/dak olarak

belirlenmistir.
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pH'nin optimizasyonu

Kompleks olusumunda pH'in katkisi olmadigi gdzlenmistir. Zenginlestirme ve
giderme islemlerinde c¢o6zeltilerin pH'Inin zenginlestirmeye ve gidermeye
belirgin bir etkisi olmadigi gbzlenmistir.

3.3.4. Eser element analizi

Tayin edilen elementler icin asagidaki degerler referans alinmigtir [30].

Cizelge 3.1. incelenen elementlerin ICP-OES’te gdzlenebilme sinirlari [30]

Metal ug/L
Fe 2
Cu 0,4
Cr 2
Ni 5
Sr 0,06

ICP-OES ile demir tayini

Demir 234,349; 234,830; 238,204; 238,863; 239,562; 259,939 ve 273,955
dalga boylarinda emisyon yapmaktadir. Sinyal/Gur0ltd orani ve pik siddetinin
en uygun oldugu dalga boyu 259,939 nm oldugu icin bu dalga boyunda demir
tayini yapiimigtir.

Sentetik demir ¢bzeltisinde demir tayini

Demir igin uygun ligandlar esen ve bsmh olup her iki ligand icin ayri ayri
gOzeltileri hazirlanmistir. 1 mg/L’lik demir stok ¢ozeltisi kullanilarak
hazirlanan 1 pg/L demir ve 10 M ligand iceren c¢ozeltiler aktif karbonlu
kolondan slUzulmustir. Stzintllerde hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile
100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCI ile

geri alinmigtir.
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Demir tayinine girigim etkilerinin incelenmesi

Sentetik demir ¢Ozeltilerine artan miktarlarda girisim yapan tir (magnezyum,
potasyum ve kalsiyum) ilave edilerek olasi girisimler incelenmigtir.
Magnezyum, potasyum ve kalsiyum girisim etkisinin incelenmesi icin 1 pg/L
demir cdzeltisi, 10* M ligand ve artan derisimlerde (1 mg/L, 10 mg/L ve 50
mg/L) ayri ayri magnezyum, potasyum ve kalsiyum c¢ozeltilerini iceren 100
mL hazirlanan ¢ozeltiler aktif karbonlu kolondan stzilmustir. Stzantilerde
hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda
tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCl ile geri alinmigtir.

ICP-OES ile bakir tayini

Bakir 213,597; 221,459; 222,778; 224,700; 324,752 ve 327,393 dalga
boylarinda emisyon yapmaktadir. Sinyal/GurGlti orani ve pik siddetinin en
uygun oldugu dalga boyu 327,393 nm oldudu icin bu dalga boyunda bakir
tayini yapiimistir.

Sentetik bakir ¢bzeltisinde bakir tayini

Bakir i¢in uygun olan ligandlar bsmh ve bsdiap olup her iki ligand igin ayri
ayri ¢dzeltileri hazirlanmistir. 1 ug/L bakir ve 10 M ligand igeren cozeltiler
aktif karbonlu kolondan stzulmustir. Stzdntllerde hacim azalmasi olduysa
ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda tutunan kompleks 10 mL
0,5 M HCl ile geri alinmistir.

Bakir tayinine girisim etkilerinin incelenmesi

Sentetik bakir ¢dzeltilerine artan miktarlarda girisim yapan tir (magnezyum,
potasyum ve Kkalsiyum) ilave edilerek olasi girisimler incelenmigtir.
Magnezyum, potasyum ve kalsiyum girisim etkisinin incelenmesi igin 1 pg/L

bakir ¢ozeltisi, 10* M ligand ve artan derigimlerde (1 mg/L, 10 mg/L ve 50
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mg/L) ayri ayri magnezyum, potasyum ve kalsiyum ¢ozeltileri iceren 100 mL
hazirlanan c¢ozeltiler aktif karbonlu kolondan sUzulmustir. Sdzdntdlerde
hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda

tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCl ile geri alinmistir.

ICP-QOES ile krom tayini

Krom 205,560; 206,158; 257,717; 267,716; 283,563; 284,325 ve 357,869
dalga boylarinda emisyon yapmaktadir. Sinyal/Gur0ltd orani ve pik siddetinin
en uygun oldugu dalga boyu 267,716 nm oldugu icin bu dalga boyunda krom
tayinleri yapiimigtir.

Sentetik krom ¢ézeltisinde krom tayini

Krom icin uygun olan ligand esen olup ¢6zeltisi hazirlanmigtir. 1 pg/L krom
ve 10”* M esen ligandi iceren ¢dzelti aktif karbonlu kolondan siiziilmistir.
Slzlntide hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mLye
tamamlanmistir. Kolonda tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCI ile geri

alinmigtir.
Krom tayinine girisim etkilerinin incelenmesi

Sentetik krom ¢bzeltilerine artan miktarlarda girisim yapan tir (magnezyum,
potasyum ve kalsiyum) ilave edilerek olasi girisimler incelenmistir.
Magnezyum, potasyum ve kalsiyum girigsim etkisinin incelenmesi i¢in 1 pg/L
krom ¢ozeltisi, 10* M ligand ve artan derisimlerde (1 mg/L, 10 mg/L ve 50
mg/L) ayri ayri magnezyum, potasyum ve kalsiyum ¢ozeltileri iceren 100 mL
hazirlanan c¢ozeltiler aktif karbonlu kolondan sUzulmustir. Sdzdntdlerde
hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda

tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCl ile geri alinmistir.
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ICP-QOES ile stronsiyum tayini

Stronsiyum 232,235; 407,771; 421,552 ve 460,733 dalga boylarinda emisyon
yapmaktadir. Sinyal/Gir0ltd orani ve pik siddetinin en uygun oldugu dalga
boyu 407,771 nm oldugu icin bu dalga boyunda stronsiyum tayinleri
yapimistir.

Sentetik stronsiyum ¢ézeltisinde stronsiyum tayini

Stronsiyum igin uygun olan ligand bsmh olup ¢dzeltisi hazirlanmigtir. 1 pg/L
stronsiyum ve 10* M iceren ¢ozelti aktif karbonlu kolondan siiziilmistir.
Sdzlntide hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mLye
tamamlanmistir. Kolonda tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HCI ile geri

alinmistir
Stronsiyum tayinine girigim etkilerinin incelenmesi

Sentetik stronsiyum c¢dzeltilerine artan miktarlarda girisim yapan tar
(magnezyum, potasyum ve kalsiyum) ilave edilerek olasi girigsimler
incelenmistir. Magnezyum, potasyum ve Kkalsiyum girisim etkisinin
incelenmesi igin 1 pg/L stronsiyum ¢dzeltisi ve 10* M bsmh ligandi ve artan
derigsimlerde (1 mg/L, 10 mg/L ve 50 mg/L) magnezyum, potasyum ve
kalsiyum c¢ozeltileri iceren 100 mL hazirlanan c¢ozeltiler aktif karbonlu
kolondan slUzulmustir. Stzuntllerde hacim azalmasi olduysa ultra saf su ile
100 mL’ye tamamlanmistir. Kolonda tutunan kompleks 10 mL 0,5 M HClI ile

geri alinmigtir.

ICP-OES ile nikel tayini

Nikel 221,648; 227,022; 231,604; 232,003 ve 341,476 dalga boylarinda
emisyon yapmaktadir. Sinyal/Giriltd orani ve pik siddetinin en uygun oldugu

dalga boyu 231,604 nm oldugu i¢in bu dalga boyunda nikel tayini yapilmistir.
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Sentetik nikel ¢bzeltisinde nikel tayini

Nikel icin uygun olan ligand esen olup ¢o6zeltisi hazirlanmistir. 1 pg/L nikel ve
10" M iceren ¢ozelti aktif karbonlu kolondan stizilmistir. Stziintiide hacim
azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmigtir. Kolonda tutunan

kompleks 10 mL 0,5 M HCl ile geri alinmigtir.
Nikel tayinine girisim etkilerinin incelenmesi

Sentetik nikel ¢ozeltilerine artan miktarlarda girisim yapan tir (magnezyum,
potasyum ve kalsiyum) ilave edilerek olasi girisimler incelenmistir.
Magnezyum, potasyum ve kalsiyum girigsim etkisinin incelenmesi icin 1 pg/L
nikel ¢ozeltisi, 10" M esen ligandi ve artan derisimlerde (1 mg/L, 10 mg/L ve
50 mg/L) ayri ayri magnezyum, potasyum ve kalsiyum ¢dzeltileri igeren 100
mL cozeltiler aktif karbonlu kolondan slzUlmustir. Stzlntllerde hacim
azalmasi olduysa ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmigtir. Kolonda tutunan

kompleks 10 mL 0,5 M HCl ile geri alinmigtir.

3.3.5. Standart referans madde analizi

NIST 1643e standart referans su numunesinden Fe, Cu, Cr, Sr, Ni, Ca, Mg
ve K tayini igin 5’er mL alinarak, dogrudan ICP-OES ile tayin edilmistir

(Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. NIST 1643e standart su numunesinde metal derigimleri

Metal Derisim (pg/L)
Demir 98,10+1,4
Bakir 22,76 + 0,31
Krom 20,40 £ 0,24
Stronsiyum 323,1 £ 3,6
Nikel 62,41 + 0,69
Kalsiyum 32300,0 £1100,0
Magnezyum 8037,0 + 98,0
Potasyum 2034,0 + 29,0




40

3.3.6. Yontemin gercek numunelere uygulanmasi

Ankara cayindan alinan atik su numunesine c¢6zunUrlestirme islemi
uygulanmigtir. Bunun icin 50 mL Ankara cayina 5 mL derisik HNO;j
cOzeltisinin ilave edilip 1sitiimasiyla ¢bézindr hale gelen numunenin hacmi
ultra saf suyla 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu numuneye herhangi bir reaktif

ilavesi yapilmaksizin dogrudan ICP-OES ile element tayini yapiimistir.

Yapilan ¢alismanin gercek numunelerde incelenmesi icin, cesme suyuna ve
Ankara cayindan alinan su numunesine belli derisimlerde metal ve ligandlar
eklenerek kolondan gegirildikten sonra aktif karbon ylzeyinde tutunan
metaller HCl ile geri alinarak ICP-OES ile tayin edilmistir.

Cesme suyunda ve Ankara ¢ay! suyunda en fazla bulunan elementler olmasi
dolayisiyla Ca, Mg ve K'un hem metal zenginlestirimesinde hem de metal

giderilmesinde girisim etkileri incelenmistir.

Gizelge 3.3. Girigsim elementlerinin gergcek numunelerdeki miktarlar

Numune Ca (ug/L) Mg (ug/L) K (ug/L)

Ankara Cayi 57770+£188 | 13680+132 | 16700+143
Gesme Suyu 23390498 6834179 3300+45

Sonuglar 3 6lgimin sonucuna gére verilmistir.

Esen kompleksi hazirlamak igin 1 mg/L Fe, Cr ve Ni ¢6zeltilerinden 100 pL
ve esen ligandindan 4,350 mL alinarak atik su ile ve de musluk suyu ile ayr
ayri 100 mL’ye tamamlanmistir.

Bsmh kompleksi hazirlamak i¢in 1 mg/L Fe, Sr ve Cu ¢6zeltilerinden 100 pL
ve bsmh ligandindan 3,330 mL alinarak atik su ile ve de musluk suyu ile ayr
ayri 100 mL’ye tamamlanmigtir.
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Bsdiap kompleksi hazirlamak i¢in 1 mg/L Cu ¢dzeltisinden 100 pL ve bsdiap
ligandindan 4,0 mL alinarak atik su ile ve de musluk suyu ile ayri ayn 100

mL’ye tamamlanmistir.

3.3.7. Yontemin sulardan metal giderilmesi amaciyla kullanilmasi

Uygun ligandlari kullanarak sulardan metallerin giderilmesi amaciyla aktif
karbon iceren kolonda ve Batch yontemiyle aktif karbon ylzeyinde tutulmasi

calisiimistir.

Kolonda metal giderme

Kolonda yapilan ¢alismalarda, 1 ve 10 mg/L element ¢bzeltilerine ortamda
10" M olacak sekilde ligand eklenerek kolondan gegirilmistir. Stiziintiilerde
metal tayini yapilmistir. Ayrica 10 ve 50 mg/L Ca, Mg ve K eklenerek

gidermeye bu iyonlarin etkisini incelemek igin ¢bzeltiler kolondan gegcirilmigtir.

Batch yontemi ile metal giderme

Eser elementlerin ligandlarla olusturdugu komplekslerin aktif karbonla
etkilesimi Batch yéntemi ile gerceklestirilmistir. 1 ve 10 mg/L’lik 100 mL metal
cozeltilerine ortamda 10* M olacak sekilde ligand ve 0,5 g aktif karbon
eklendikten sonra agzi kapatilarak manyetik karistirici (zerinde 2 saat
karistinimistir. Mavi bant stizge¢ k&gidindan sizulerek sizlntilerde metal
tayini ICP-OES ile yapiimistir. Ayrica 10 ve 50 mg/L Ca, Mg ve K eklenerek
gidermeye bu iyonlarin etkisini incelemek icin ayni islem tekrarlanmistir.
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Gizelge 3.4. Bazi metallere ait icme sularinda agsilmamasi gereken degerler

Metal TS 266 (ug/L) Saglik Bakanhgi (ug/L) WHO
[31] [32] (hg/L)
Fe 200 200 200
Cr 50 50 50
Cu 50 50 50
Ni 20 20 20

Sr ile ilgili bir sinir de@er verilmemistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Metallerle Ligandlarin Olusturdugu Komplekslerin Spektroskopik
Tayini

Cizelge 4.1. Metal ve komplekslerin en fazla adsorpsiyon yaptiklari dalga

boylari
Tar kmaks (nm)
Ccu™ 771
Fe** 254
Cr® 416
Sr¥* 205
Ni** 395
Cu(lh)-bsmh 359
Cu(ll)-bsdiap 622
Fe(ll)-esen 307
Fe(ll)-bsmh 317
Cr(VD-esen 579
Sr(ll)-bsmh 257
Ni(ll)-esen 400

4.1.1. Fe(ll)-Esen kompleksi

307 nm dalga boyunda 6él¢llen absorbans ve eklenen derisimler kullanilarak
elde edilen sekilden gérildiigi gibi baslangicta Fe derisimi 1x10* M iken,
dogrunun sabit kalmaya basladigi nokta 3,01x10™ M'dir (Sekil 4.1). Buradan

da metal ve ligand arasinda yaklasik 1:3’ IUk bir oran oldugu anlagiimaktadir.
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Sekil 4.1. Fe(ll)-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
4.1.2. Fe(ll)-Bsmh kompleksi

317 nm’de Olcllen absorbans ve eklenen derisimler kullanilarak elde edilen
sekilden gériildugu gibi baslangicta Fe?* derisimi 1x10* M iken, dogrunun
sabit kalmaya basladigi nokta 4,06x10™* Mdir (Sekil 4.2). Buradan da metal
ve ligand arasinda yaklasik 1:4’l0k bir oran oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.2. Fe(Il)-Bsmh kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
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4.1.3. Cu(ll)-Bsmh kompleksi

359 nm dalga boyunda élctlen absorbans ve eklenen derigimler kullanilarak
elde edilen sekilden gériildugi gibi baslangigta Cu?* derisimi 3,0x10° M iken,
dogrunun sabit kalmaya basladigi nokta 2,8x10° M’dir. Buradan da metal ve

ligand arasinda yaklasik 1:1’ lik bir oran oldugu anlasiimaktadir (Sekil 4.3).

0,10 -
0,09 R
0,08 - .

0,07 A R

20,06 .

©

20,05 | ¢

2

éE,o,o4 1 .
0,03 - .

0,02 -
0,01 .
0,00

0 1 2 3 4
Eklenen ligandin ortamdaki derigimi x 102 M

Sekil 4.3. Cu(ll)-Bsmh kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
4.1.4. Cu(ll)-Bsdiap kompleksi

622 nm dalga boyunda élculen absorbans ve eklenen derigimler kullanilarak
elde edilen sekilden gériildigl gibi baslangicta Cu?* derisimi 2,8x10° M iken,
dogrunun sabit kalmaya basladigi nokta 5,04x10° M'dir. Buradan metal ve

ligand arasinda yaklasik 1:2’ lik bir oran oldugu anlagiimaktadir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Cu(ll)-Bsdiap kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
4.1.5. Cr(VI)-Esen kompleksi

579 nm dalga boyunda élctlen absorbans ve eklenen derigimler kullanilarak
elde edilen sekilden gérildiigi gibi baslangicta Cr®* derisimi 2,3x10° M iken,
dogrunun sabit kalmaya basladi§i nokta 2,3x10° M'dir. Buradan metal ve
ligand arasinda yaklasik 1:1’lik bir oran oldugu anlasiimaktadir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Cr(VI)-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
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4.1.6. Sr(ll)-Bsmh kompleksi

257 nm dalga boyunda élctlen absorbans ve eklenen derigimler kullanilarak
elde edilen sekilden gériildiigu gibi baslangicta Sr®* derisimi 2,7x10° M iken,
dogrunun sabit kalmaya basladigi nokta 2,9x10° M'dir. Buradan da metal ve

ligand arasinda yaklasik 1:1’lik bir oran oldugu anlasiimaktadir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Sr(I1)-Bsmh kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi
4.1.7. Ni(ll)-Esen kompleksi

400 nm dalga boyunda él¢llen absorbans ve eklenen derisimler kullanilarak
elde edilen sekilden gorildigi gibi Ni?* derisimi 2,3x10° M iken, dogrunun
sabit kalmaya basladi§i noktalardan birincisi 2,2x10° M ve ikincisi 4,2x10®
M'dir. Buradan da metal ve ligand arasinda yaklasik 1:1 ve 1:2 lik oranlarin
olmasi nikel ile esen ligandi arasinda iki tir kompleks olustugu
anlasiimaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Ni(ll)-Esen kompleks olusumunun spektrofotometrik incelenmesi

4.2. Fe, Ni, Cu, Cr ve Sr’'un Zenginlestirilmesi

4.2.1. Demirin zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuglar

1 pg/L Fe sulu ¢bzeltisine esen ve bsmh ligandlari ilaveleriyle elde edilen
cOzeltilerin 0,5 g aktif karbon iceren kolondan gegirildikten sonra 0,5 M HCI
ile geri kazanmalara iliskin veriler Cizelge 4.2'de verilmigtir. Buradan da
gbruldagu gibi Fe'in geri kazaniimasinda esen ligandi ile % 80 geri kazanma
verimi elde edilirken, bsmh ligandi ile % 47 geri kazanma verimi elde
edilmigtir. Bu ligandlarla demirin zenginlestirmesine ait geri kazanma
verimlerinden bsmh ligandiyla basarili bir zenginlestirme yapilamamistir.
Esen ligandiyla daha yiksek bir geri kazanma verimi elde edilmigtir. Bu
durum Fe(ll)-esen kompleksinin, Fe(ll)-bsmh kompleksinden ayni metal
ligand oranlarinda daha fazla kompleks olusturmasiyla agiklanabilir. Fe
zenginlestirmesine Ca, Mg, K girisimlerinin incelenmesinde Ca ve Mg'un her
iki ligandla da artirici etkisi oldugu g6zlenmektedir. K'un ise esenli
zenginlestirmede azaltici etkisi gdzlenirken, bsmh’li zenginlestirmede artirici
etkisi g6zlenmistir.
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Gizelge 4.2. Demirin zenginlestiriimesi igin elde edilen sonuclar

Numune (100 mL) % Geri Kazanma
1 ug/L Fe 35+2
1 yg/L Fe-Esen 803
1 ug/L Fe-Esen + 1000 pg/L K 78+4
1 ug/L Fe-Esen + 10000 ug/L K 7715
1 ug/L Fe-Esen + 50000 ug/L K 7243
1 pg/L Fe-Esen + 1000 pg/L Mg 82+4
1 ug/L Fe-Esen + 10000 pg/L Mg 8614
1 ug/L Fe-Esen + 50000 pg/L Mg 8946
1 ug/L Fe-Esen + 1000 ug/L Ca 8215
1 ug/L Fe-Esen + 10000 pg/L Ca 9043
1 yg/L Fe-Esen + 50000 pg/L Ca 96+4
1 yg/L Fe-Bsmh 4744
1 pg/L Fe-Bsmh + 1000 pg/L K 464
1 pg/L Fe-Bsmh + 10000 ug/L K 564
1 yg/L Fe-Bsmh + 50000 pg/L K 6314
1 ug/L Fe-Bsmh + 1000 ug/L Mg 4941
1 pg/L Fe-Bsmh + 10000 ug/L Mg 504
1 ug/L Fe-Bsmh + 50000 ug/L Mg 5244
1 yg/L Fe-Bsmh + 1000 pg/L Ca 5343
1 yg/L Fe-Bsmh + 10000 pg/L Ca 6815
1 yg/L Fe-Bsmh + 50000 pg/L Ca 69+4

Sonuglar 3 deneye goére verilmistir.

4.2.2. Bakirin zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuclar

1 pg/L Cu sulu ¢dzeltisine bsmh ve bsdiap ligandlari ilaveleriyle elde edilen
cOzeltilerin 0,5 g aktif karbon iceren kolondan gecirildikten sonra 0,5 M HCI
ile geri kazanmalara iligkin veriler Cizelge 4.3’'te verilmistir. Buradan da
goruldagu gibi bakirin geri kazanilmasinda bsmh ligandi ile % 107 geri
kazanma elde edilirken, bsdiap ligandi ile % 98 geri kazanma elde edilmistir.
Bu ligandlarla Cu zenginlestirmesine ait geri kazanma verimlerinde her iki
ligand ile zenginlestirme % 100’e yakindir. Bakir zenginlestirmesine K, Mg,
Ca girisimlerinin incelenmesinde bsmh ligandi i¢cin K ve Ca un artirici, Mg
iyonunun azaltici etkisi oldugu, bsdiap ligandi i¢in K iyonunun azaltici, Mg ve
Ca iyonunun artirici etkisi oldugu gézlenmektedir.
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Gizelge 4.3. Bakirin zenginlestiriimesi igin elde edilen sonuclar

Numune (100 mL) % Geri Kazanma
1 ug/L Cu 3643
1 pg/L Cu-Bsmh 10743
1 ug/L Cu-Bsmh + 1000 pg/L K 11142
1 ug/L Cu-Bsmh + 10000 pg/L K 12018
1 pg/L Cu-Bsmh + 50000 pg/L K 12147
1 ug/L Cu-Bsmh + 1000 ug/L Mg 9315
1 ug/L Cu-Bsmh + 10000 pg/L Mg 8943
1 pg/L Cu-Bsmh + 50000 pg/L Mg 8614
1 ug/L Cu-Bsmh + 1000 ug/L Ca 10544
1 yg/L Cu-Bsmh + 10000 pg/L Ca 11017
1 ug/L Cu-Bsmh + 50000 ug/L Ca 11748
1 ug/L Cu-Bsdiap 98+4
1 pg/L Cu-Bsdiap + 1000 pg/L K 8816
1 ug/L Cu-Bsdiap + 10000 pg/L K 6315
1 ug/L Cu-Bsdiap + 50000 pg/L K 5744
1 ug/L Cu-Bsdiap + 1000 ug/L Mg 10444
1 ug/L Cu-Bsdiap + 10000 ug/L Mg 11314
1 ug/L Cu-Bsdiap + 50000 pg/L Mg 11448
1 ug/L Cu-Bsdiap + 1000 ug/L Ca 10116
1 ug/L Cu-Bsdiap + 10000 ug/L Ca 11148
1 ug/L Cu-Bsdiap + 50000 pg/L Ca 11319

Sonuglar 3 deneye goére verilmistir.

4.2.3. Kromun zenginlestirilmesi icin elde edilen sonucglar

1 pg/L Cr sulu ¢Ozeltisine esen ligandi ilavesiyle elde edilen ¢ozeltilerin 0,5 g
aktif karbon iceren kolondan gecirildikten sonra 0,5 M HCI ile geri
kazanmalara iligkin veriler Cizelge 4.4'te verilmistir. Buradan da goruldigua
gibi kromun geri kazaniimasinda esen ligandi ile % 104 geri kazanma elde
edilmistir. Bu ligandla Cr zenginlestirmesine ait geri kazanma verimi
yUksektir. Krom zenginlestirmesine K, Mg, Ca girigsimlerinin incelenmesinde K

iyonunun azaltici, Ca ve Mg'un ise artirici etkisi oldugu gézlenmektedir.
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Gizelge 4.4. Kromun zenginlestiriimesi i¢in elde edilen sonuglar

Numune (100mL) % Geri Kazanma
1 ug/L Cr 4313
1 ug/L Cr-Esen 10445
1 ug/L Cr-Esen + 1000 ug/L K 9044
1 yg/L Cr-Esen + 10000 pg/L K 9544
1 ug/L Cr-Esen + 50000 pg/L K 9613
1 ug/L Cr-Esen + 1000 ug/L Mg 10845
1 ug/L Cr-Esen + 10000 pg/L Mg 11847
1 ug/L Cr-Esen + 50000 ug/L Mg 12048
1 yg/L Cr-Esen + 1000 pg/L Ca 10445
1 ug/L Cr-Esen + 10000 pg/L Ca 10618
1 ug/L Cr-Esen + 50000 pg/L Ca 11016

Sonuglar 3 deneye goére verilmistir.

4.2.4. Stronsiyumun zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuclar

1 pg/L Sr sulu ¢bzeltisine bsmh ligandi ilavesiyle elde edilen ¢dzeltilerin 0,5 g
aktif karbon iceren kolondan gegcirildikten sonra 0,5 M HCI ile geri
kazanmalara iligkin veriler Cizelge 4.5'te verilmistir. Buradan da goruldigu
gibi stronsiyumun geri kazanilmasinda bsmh ligandi ile % 103 geri kazanma
verimi elde edilmigtir. Bu ligandla stronsiyumun zenginlestirmesine ait geri
kazanma verimi yuksektir. Ayrica stronsiyumun zenginlestirmesine K, Mg, Ca
girisimlerinin incelenmesinde K ve Mg iyonunun azaltici, Ca iyonunun ise

artinici etkisi oldugu g6zlenmektedir.
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Gizelge 4.5. Stronsiyumun zenginlestiriimesi igin elde edilen sonuglar

Numune (100 mL) %Geri kazanma
1 ug/L Sr 3413
1 pug/L Sr-Bsmh 10316
1 yg/L Sr-Bsmh + 1000 pg/L K 90+4
1 pg/L Sr-Bsmh + 10000 ug/L K 9245
1 ug/L Sr-Bsmh + 50000 ug/L K 9245
1 ug/L Sr-Bsmh + 1000 pg/L Mg 9445
1 ug/L Sr-Bsmh + 10000 ug/L Mg 8614
1 ug/L Sr-Bsmh + 50000 ug/L Mg 6613
1 ug/L Sr-Bsmh + 1000 ug/L Ca 10446
1 yg/L Sr-Bsmh + 10000 ug/L Ca 11447
1 yg/L Sr-Bsmh + 50000 pg/L Ca 11748

Sonuglar 3 deneye goére verilmistir.

4.2.5. Nikelin zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuclar

1 pg/L Ni sulu ¢dzeltisine esen ligandi ilavesiyle elde edilen ¢ézeltilerin 0,5 g
aktif karbon iceren kolondan gegcirildikten sonra 0,5 M HCI ile geri
kazanmalara iliskin veriler Cizelge 4.6'da verilmistir. Buradan da goruldigu
gibi nikelin geri kazaniimasinda esen ligandi ile % 98 geri kazanma elde
edilmistir. Nikel zenginlestirmesine K, Mg, Ca girisimlerinin incelenmesinde K’
un az ve Ca iyonunun daha ¢ok artirici, Mg iyonunun ise azaltici etkisi oldugu

g6zlenmektedir.

Cizelge 4.6. Nikelin zenginlestirilmesi icin elde edilen sonuglar

Numune (100 mL) % Geri Kazanma
1 ug/L Ni Gozlenmedi
1 ug/L Ni-Esen 98+4

1 yg/L Ni-Esen + 1000 pg/L K 10015

1 pg/L Ni-Esen + 10000 pg/L K 10115

1 pg/L Ni-Esen + 50000 pg/L K 10445

1 yg/L Ni-Esen + 1000 ug/L Mg 98+4

1 yg/L Ni-Esen + 10000 pg/L Mg 9344

1 pg/L Ni-Esen + 50000 pg/L Mg 9144

1 ug/L Ni-Esen + 1000 ug/L Ca 10716

1 yg/L Ni-Esen + 10000 pg/L Ca 109416

1 ug/L Ni-Esen + 50000 ug/L Ca 11748

Sonuglar 3 deneye goére verilmistir.
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4.2.6. Zenginlestirmenin gercek numunelere uygulanmasi

Zenginlestirme ydnteminin ¢cesme suyuna 6rneklerine uygulanmasiyla Cu,
Cr, Ni ve Sr'un geri kazanilmasinda % 100 civarinda geri kazanma verimleri
elde edilmistir. Sadece Fe'in bsmh ile geri kazaniimasindaki verim % 82
olmustur (Cizelge 4.7). Ayni metal ligand ¢iftinin zenginlestiriime
calismalarinda daha disUk geri kazanma verimi elde edilmistir. Ayrica Fe
esen ciftinin de geri kazanma verimi daha disikken (Bkz. Cizelge 4.2)
¢esme suyu uygulamasinda en fazla % 86 geri kazanma verimi elde
edilmistir. Bunun sebebi cesme suyunda girisim yapan elementlerin varhgidir.

Cizelge 4.7. Zenginlestirme yénteminin gesme suyuna uygulanmasi

Numunedeki Eklenen Bulunan % Geri
) ) o Numune o
Analit Ligand M Derisimi Derisim Derigim kazanma
Seyreltme
(Hg/L) (Hg/L) (Hg/L) verimi
1 1,8+0,2 82
Bsmh
5 4,810,3 77
Fe 24417 200 kat
1 1,9+0,3 86
Esen
5 5,310,4 85
1 2,3+0,2 100
Bsdiap
5 6,8+0,3 108
Cu 13,0+0,6 10 kat
1 2,410,7 104
Bsmh
5 6,5+0,5 103
1 1,9+0,5 100
Cr Esen 9,940,3 10
5 6,610,7 112
1 2,3+0,4 104
Ni Esen 12+1 10 kat
5 6,510,4 105
+
Sr Bsmh 222+8 200 kat 2,240,3 105
5 6,510,7 107

Sonuglar 3 deneyin ortalamasina gére verilmistir.

Zenginlestirme yénteminin Ankara ¢ay! suyuna uygulanmasiyla Cu, Cr, Ni ve
Srda % 100 civarinda geri kazanma verimleri elde edilmistir. Fe

zenginlestirmesinde ise geri kazanma verimleri en fazla % 92 olup bu verim
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Fe-esen zenginlestirmesine aittir, bsmh ile Fe'in zenginlestiriimesinde ise en
fazla % 85 geri kazanma elde edilmigstir (Cizelge 4.8). Bu degerler de suni Fe
zenginlestirme sonuclarindan ylksektir (Bkz. Cizelge 4.2). Bu sonuglar da

Ankara Cayi suyunda Ca, Mg ve K’un fazla miktarda olmasi nedeniyledir.

Cizelge 4.8. Zenginlestirme yonteminin Ankara ¢ayina uygulanmasi

Analit | Ligand | Numunedeki | Numune | Eklenen | Bulunan % Geri
M Derisimi | seyreltme | Derigsim Derisim kazanma
(Mg/L) (Hg/L) (Mg/L) verimi
1 2,210,4 85
Bsmh
Fe 5 4,810,5 72
16416 100
1 2,410,5 92
Esen
5 5,8+0,6 87
1 2,910,5 100
Bsdiap
5 6,9+0,6 100
Cu 18,8+0,5 10
1 2,910,4 100
Bsmh
5 6,810,6 98
1 2,310,6 104
Cr Esen 11,740,4 10
5 7,0x0,7 113
1 2,110,4 105
Ni Esen 10,1+0,6 10
5 6,5+0,4 108
1 2,110,6 101
Sr Bsmh 608+12 600
5 6,310,7 103

Sonuglar 3 deneyin ortalamasina gére verilmistir.
4.3. Yéntemin Sulu Orneklerden Metal Giderilmesi icin Kullaniimasi
4.3.1. Kolon ve Batch yontemleriyle metal giderme

Sulardan Fe, Cu, Cr, Ni ve Sr un giderilmesi icin yapilan calismalarda,

kolondan gecirilmis érneklerle, Batch yéntemiyle yapiimis érneklerden elde

edilen giderme sonugclari karsilastiriimigtir.
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Esen ligandi ile metal giderme

Esen ligandiyla kolondan gegcirilen érneklerde, 1 mg/L’lik ¢bzeltilerde genel
olarak % 97 civarinda bir giderme elde edilmistir. Batch yontemiyle yapilan
gidermelerde daha disik giderme oranlari belirlenmistir. Ni igin yapilan
calismada ise % 10 civarinda bir giderme elde edilmistir. Bu da kesikli
ybntemle yapilan c¢alismada karistirma sdresinin kisaligr veya aktif karbon
miktariyla ilgili olabilir. 10 mg/L lik érneklerdeki gidermelerde her iki yontemle
daha dusik gidermeler tespit edilmistir. Gidermenin basarili oldugu
orneklerde girigsim iyonlarinin etkisi cok az gézlenmisgtir.

Cizelge 4.9. Esen ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen oranlar

Kolon Yéntemi Batch Yontemi
Numune Analit | Sdzantideki % Slzlntadeki %
(100 mL) Derigim Giderme | Derisim (ug/L) | Giderme
(ug/L)
1 mg/L Cr, Fe, Ni+ | Cr 14,9+0,4 98,5 339+6 66,1
10*M Esen Fe 38,240,7 96,2 303+4 69,7
Ni 8,6+0,5 99,1 864112 13,6
1 mg/L Cr, Fe, Ni + | Cr 25,4+0,8 97,5 355+16 64,5
10 mg/L Mg, Ca, K | Fe 41+1 95,9 32822 67,2
+ 107 M Esen Ni 10,4+0,4 98,9 903126 9,7
| Cr 3252+65 67,5 5446+162 45,5
]85’&% 'éscérn Fe,Ni+ "rg 1390+61 86,1 3682+88 63,2
Ni 8748455 12,5 9587+87 4,13
10 mg/L Cr, Fe, Ni + Cr 4160454 58,4 5600+78 44,0
50 mg/L Mg, Ca, K | Fe 2446126 75,5 3786137 62,1
+10"M Esen Ni 8929+97 10,7 9623+74 .77

Sonuglar cihazin 3 élgiim sonucuna goére verilmigtir.

Bsmh ligandi ile metal giderme

Bsmh ligand ile yapilan gidermelerde kolonla yapilan ¢alismalarda yaklasik
% 98 lik bir giderme saglanirken, Batch yontemiyle daha dusuk gidermeler

saglanmistir. Kolon calismalarindaki gidermelere girisim elementlerinin etkisi
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az da olsa azaltici yénde olmustur. Batch galismasiyla yapilan gidermelerde

sadece Sr'da basaril bir giderme saglanmistir (Cizelge 4.10).

Gizelge 4.10. Bsmh ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen oranlar

Kolon Yéntemi Batch Yoéntemi
Stzintideki Sitzintudeki %
Numune (100 mL) | Analit Derisim % Giderme Derigim Giderme
(no/L) (no/L)

1 mg/L Cu, Fe, Sr | Cu 17,6+0,8 98,2 217+11 78,3
+10* M Bsmh Fe 15,5+0,6 98,5 302+26 69,8

Sr 6,3+0,5 99,4 7,3+0,6 99,3
1 mg/L Cu, Fe, Sr | Cu 34,040,9 96,6 242+22 75,8
+10*MBsmh+ [Fe 22,240,9 97,8 320+32 68,0
10 mg/L Mg, Ca, K

Sr 15,540,8 98,5 9,240,8 99,1
10 m?"- Cu, Fe, Sr | Cu 29,4+0,7 99,7 8571147 14,3
+10° M Bsmh Fe 93+3 99,1 5870+89 41,3

Sr 153+16 98,5 345+13 96,6
10 mg/L Cu, Fe, Sr | Cu 3743 99,6 8500+98 15,0
+10°" MBsmh + g 104+11 98,9 6145+87 38,6
50 mg/L. Mg, Ca, K =g, 167413 98,3 356+77 96,4

Sonuglar cihazin 3 él¢iim sonucuna gére verilmigtir.

Bsdiap ligandi ile metal giderme

Bsdiapla yapilan giderme calismalarinda kolon deneylerinde 1 mg/L lik Cu
cOzeltileri icin % 99'luk gidermeler elde edilirken, 10 mg/L lik Cu ¢dzeltilerinde
ise giderme orani dustktir. Batch yonteminde ise 1 mg/L lik ¢bzeltilerde %
76'hk bir giderme saglanirken 10 mg/L lik ¢dzeltide basarili bir giderme
saglanamamistir (Cizelge 4.11). Girisim elementlerinin genel olarak azaltici
etkisi goralmastar.
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Gizelge 4.11. Bsdiap ligandiyla yapilan gidermelerde elde edilen oranlar

Kolon Yéntemi Batch Yontemi

Numune Stzintideki Y Suzintideki Y

. . (o) = o
(100 mL) Analit Derisim Giderme Derisim Giderme

(uo/L) (ng/L)

1 mg/L Cu +
10°M Cu 22405 99,8 238416 76,2
Bsdiap T ’ - ’
1 mg/L Cu +
10 mg/L Mg,
Ca,K+10* | Cu 7,640,6 99,2 245+18 75,5
M Bsdiap
10 mg/L Cu
+10"M Cu 4130+£87 58,7 9013+98 9,9
Bsdiap
10 mg/L Cu
50 mg/L Mg,
Ca, K+ 10 Cu 8370+89 16,3 9065+96 9.4
M Bsdiap

Sonuglar cihazin 3 él¢iim sonucuna gére verilmigtir.

4.3.2. Giderme yoénteminin cesme suyu ve Ankara Cayl suyuna
uygulanmasi

Fe, Ni, Cu, Ni ve Sr'un esen, bsdiap, bsmh ligandlariyla aktif karbon Gzerinde
adsorbe edilerek sulardan gideriimesi iglemi cesme suyu ve Ankara Cayi
suyuna uygulandiginda ortamda giderilecek turlerin derigsimleri ¢ogunlukla
zaten icme suyu icin asilmamasi gereken sinir degerlerin (Fe: 200; Cr: 50;
Cu:50; Ni: 20 ug/L) altinda oldugundan giderme oranlari % olarak basarili
gérinmese de giderme saglanmistir (Cizelge 4.12). Ayrica Sr igin igme
suyunda bir Kkirlilik degeri veriimemekle beraber, sulardan giderilmesi gereken
durumlarda % 94 civarinda giderme saglanmigtir.



Gizelge 4.12. Gesme suyu ve Ankara Cayinda giderme oranlari
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Kolon Yéntemi Batch Ydéntemi
Numune Analit Numunedeki Slzintideki % SlzOntideki %
(100 mL) Analit Derisim Giderme Derisim Giderme
Derigimi (ng/L) (no/L)
(no/L)

Cesme Cr 9,9+0,3 Gozlenmedi 100 Gozlenmedi 100
M Fe 24417 18,440,5 92 12142 50,0
esen Ni 1241 Gozlenmedi 100 6,2+0,6 48,3
Cesme Cu 1341 2,6+0,5 80 5,2+0,7 60,0
M Fe 24447 23,810,5 90 84,410,8 65,4
bsmh Sr 22218 11,240,7 95 13,8%£0,5 93,8
Cesme
suyu +
10 M Cu 1341 2,140,3 83,8 5,6+0,6 56,9
bsdiap
gnkara Cr 11,740,4 Go6zlenmedi 100 6,8+0,4 41,8

ayl
Suygu + Fe 16416 11,4+0,8 93 2311 86
10" M .
esen Ni 10,1+£0,6 3,1+0,1 70 7,8%0,7 22
Ankara Cu 18,8+0,5 2,1+0,2 82,2 3,840,3 67,8
Gay!
suyu + Fe 16416 8,6+0,6 94,8 19+1 88,6
10*M
bsmh Sr 608+12 2944 95,2 3542 94,2
Ankara
Cay!
suyu + Cu 18,8+£0,5 2,2+0,4 81,2 4,1+0,3 65,3
10*M
bsdiap

Sonuglar cihazin 3 élgiim sonucuna goére verilmigtir.

4.4, Standart Referans Madde Analizi

izlenen ydntemin dogruluk testi icin standart referans madde analizi

yapilarak, Cizelge 4.13’te verilen sonuclar elde edilmistir. Deneysel
sonuglarin, dogru degere olan yakinligindan ICP-OES cihazindan elde edilen

verilerin dogru oldugu anlasiimistir.



Gizelge 4.13. NIST1643e Standart su analiz sonuglari
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Numune Fe Cu Cr Sr Ni Ca K Mg
(no/L) | (ug/ll) | (ng/l) | (ng/L) (mo/L) | (ng/L) | (ng/l) | (no/L)
NIST1643e 32000 | 2034 | 8037,0
standardi 98,1+1,4 | 22,8+0,3 | 20,4+0,3 | 323,1+3,6 | 62,4%0,7 +1100 | +29 +98.0
Deneysel 29920 | 2069 | 7701,3
sonug 96,0+2,8 | 21,6+3,2 | 20,0+2,6 | 312,5+4,6 | 58,5£3,8 +1250 | +101 +120
% Hata -2,1 -5,3 -1,9 -3,3 -6,3 -6,5 1,7 -4,2

Ortalamalar 3 6lgimuUn sonucuna gére verilmistir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

. Fe2+, Cu2+, Cr6+, Sr2+, Ni2+, Coz+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Mn2+, Ca2+, Mgz+
metallerinin esen, bsmh ve bsdiap ile sulu ortamda kompleks olusturup
olusturmadiklari UV-GB spektroskopisi ile incelenmistir. Bu denemeden
Cu(ll) nin bsmh ve bsdiap ligandiyla, Fe(ll) nin esen ve bsmh ligandiyla,
Cr(VI) nin esen ligandiyla, Sr(ll) nin bsmh ligandiyla ve Ni(ll) nin esen
ligandiyla kompleks olusturdugu g6zlenmistir.

*UV-GB Spektrofotometrik titrasyon ydntemiyle kompleks olusumunda bu
metal ligand ciftleri arasindaki kompleksler incelendi. Metal-ligand orani Fe-
esen kompleksinde 1:3, Fe-bsmh kompleksinde 1:4, Cu-bsmh kompleksinde
1:1, Cu-bsdiap kompleksinde 1:2, Sr-bsmh kompleksinde 1:1, Cr-esen
kompleksinde 1:1 ve Ni-esen kompleksinde ise 1:1 ve 1:2 olmak Uzere iki

farkli kompleks oldugu g6zlenmistir.

= Olusan komplekslerin aktif karbon kolonunda tutunmasindan yararlanarak
yapilan zenginlestirme calismalarinda 10 kat zenginlestirme saglanmistir.
Dolayisiyla ICP nin gb6zlenebilme sinirlarinin altindaki derisimlerin tayin
edilebilmesi saglanmigtir. Fe zenginlestirmesinde daha dusik geri kazanma
oranlari olmakla beraber gercek numunelerde daha yiksek sonuglar elde
edilmistir.

= Zenginlestirmeye girisim etkileri olarak sularda derigsimi en fazla bulunan
Ca, Mg ve K’un girigsimleri incelenmistir.

= Demir zenginlestirmesine Ca ve Mg iyonunun esen ve bsmh ligandlarinin

zenginlestirmede azaltici etkisi gbzlenirken, bsmh’li zenginlestirmede artirici

etkisi gbzlenmistir.
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= Bakir zenginlestirmesine bsmh ligandi i¢in K ve Ca iyonunun artirici, Mg
iyonunun azaltici etkisi oldugu, bsdiap ligandi i¢in K iyonunun azaltici, Mg ve

Ca iyonunun artirici etkisi oldugu gézlenmektedir.

= Krom zenginlestirmesine K iyonunun azaltici, Ca ve Mg iyonunun ise artirici

etkisi oldugu g6zlenmektedir.

= Stronsiyum zenginlestirmesine K ve Mg iyonunun azaltici, Ca iyonunun ise

artirici etkisi oldugu gbézlenmektedir.

= Nikel zenginlestirmesine K iyonunun az ve Ca iyonunun daha ¢ok artirici,
Mg iyonunun ise azaltici etkisi oldugu g6zlenmektedir.

= Yontem g¢esme suyuna ve Ankara c¢ayl suyunun seyreltiimesi suretiyle
g6zlenebilme sinirlarinin altina disarilmas 6érneklerin zenginlestiriimesinde

basariyla uygulanmigtir.

= Zenginlestirme yénteminin cesme suyuna 6rneklerine uygulanmasiyla Cu,
Cr, Ni ve Srun geri kazanilmasinda %100’Un Uzerinde geri kazanma
verimleri elde edilmistir. Sadece Fe'in bsmh ve esen ile geri
kazanilmasindaki verim sirasiyla % 82 ve % 86 olmustur. Ayni Fe
zenginlestiriimesi suni numunelerde bsmh ve esen ile sirasiyla % 47 ve %
80’dir. Cesme suyunda 23,390 mg/L Ca, 6,834 mg/L ve 3,300 mg/L K un
varhgi toplam olarak zenginlestirmeye olumlu katki yapmistir.

= Zenginlestirme ydnteminin Ankara c¢ay! suyuna uygulanmasiyla Cu, Cr, Ni
ve Srda % 100 civarinda geri kazanmalar elde edilmistir. Fe
zenginlestirmesinde ise 1 pug/L Fe icin geri kazanma verimleri esenle % 92,
bsmh ile % 85 ve 5 ug/L icin geri kazanma verimleri esenle % 72, bsmh ile %
87°dir. Bu degerler de suni Fe zenginlestirme sonuclarindan ylksektir. Bu
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sonucglar da Ankara Cayi suyunda 57,770 mg/L Ca, 13,680 mg/L Mg ve
16,700 mg/L K bulunmasi nedeniyledir.

= Yontem sulu g¢ézeltilerde Fe, Ni, Cr, Cu ve Srun zenginlestiriimesi igin

uygundur.

= Olusan komplekslerin aktif karbon ylzeyinde tutulmasindan yararlanarak
hem kolon hem de Batch ydntemiyle sulardan Fe, Ni, Cr, Cu ve Sr'un
giderilmesi igin ¢alismalar yapilmigtir. Suni numunelerde kolon yéntemi daha
yiksek giderme saglarken, Batch y6ntemi daha duslk gidermeler
saglamigtir. Ancak gercek numunelerde pg/L mertebesindeki derisimlerin
giderilmesinde her iki metotla da basari saglanmistir. Bu gidermelere Ca, Mg

ve K iyonunun olumsuz katkisi gdézlenmemistir.

= Sulardan giderilecek metallerin aktif karbon ylzeyinde tutulmasi igin
ligandlarla hangi metaller kompleks yapiyorsa o metaller ilave edilerek
cahisiimigtir.

= Esen ligandiyla kolondan gecirilen 6rneklerde, 1 mg/L lik Cr, Fe ve Ni
cOzeltilerinde genel olarak % 97 civarinda bir giderme elde edilmistir. Batch
ybntemiyle yapilan gidermelerde ise Cr ve Fe igin % 66 civarinda bir giderme
elde edilirken Ni igin % 10 civarinda bir giderme elde edilmistir. Bu da Batch
calismasinda karigtirma siresinin kisaldi veya aktif karbon miktariyla ilgili
olabilir. 10 mg/L lik érneklerdeki gidermelerde her iki yontemle daha disuk
gidermeler tespit edilmistir. Gidermenin basarili oldugu érneklerde Ca, Mg ve
K etkisi ¢cok az gézlenmistir.

= Bsmh ligandi ile yapilan gidermelerde kolonla yapilan ¢alismalarda
ortalama % 98 lik Cu, Fe ve Sr gidermesi saglanirken, Batch ydntemiyle
daha duisuk gidermeler saglanmistir. Kolon caligmalarindaki gidermelere

girisim elementlerinin etkisi az da olsa azaltici yénde olmustur. Batch



63

calismasiyla yapilan gidermelerde sadece Srda % 99'luk bir giderme

saglanmistir.

= Bsdiapla yapilan Cu giderme calismalarinda kolon deneylerinde 1 mg/L lik
Cu coOzeltileri icin % 99'luk gidermeler elde edilirken, 10 mg/L lik Cu
¢Ozeltilerinde ise giderme orani diguktar. Batch yonteminde ise 1 mg/L lik
cOzeltilerde % 76'hk bir Cu gidermesi saglanirken 10 mg/L lik ¢dzeltide
basaril bir giderme saglanamamistir. Ca, Mg ve K'un giderme ¢alismalarina

genel olarak azaltici etkisi gértulmustar.

= Fe, Ni, Cu, Ni ve Sr nin esen, bsdiap, bsmh ligandlaryla aktif karbon
Uzerinde adsorbe edilerek sulardan giderilmesi metodu, ¢esme suyu ve
Ankara Cay! suyuna uygulanmistir. Ortamda giderilecek tirlerin derigimleri
cogunlukla zaten igme suyu igin asilmamasi gereken sinir degerlerin altinda
oldugundan giderme oranlari matematiksel olarak basarli gérinmese de
gercekte sinir deg@erlerin altina disirtlmustdr. Ayrica Sr icin icme suyunda
bir kirlilik degeri verilmemekle beraber, sulardan giderilmesi gereken

durumlarda % 95 civarinda giderme saglanmisgtir.

= Metot sulardan Fe, Ni, Cu, Cr ve Sr giderilmesi i¢in uygundur.

= |ICP-OES ile yapilan &lgimlerin dogrulugunu tayin etmek icin yapilan
calismada Standart Referans suda Fe, Ni, Cu, Cr, Sr, Ca, Mg ve K &lcimleri
%-6,5 ile %1,7 arasinda hata yapildigi anlasiimistir. Buradan da yapilan
6lcumlerin dogru kabul edilebilir dlgimler oldugunu gdstermektedir.
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