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OZET

Metal tiirlendirilmesi ve izlenilmesi gevresel kontrol ve koruma bakimindan
oldukga gereklidir. Ciinkii sulu sistemlerdeki metal tirlerinin hareketliligi ve
bulunabilirligi, bu tiirlerin degisken fizikokimyasal formlarina ve reaktifliklerine
baghdir . Giinfimiizde kullanilan tayin yontemlerinin ¢cogu dogal su ve sediment
orneklerinde eser element tayini igin gerekli tayin simir1 ve hassasiyete sahip degildir.
Bu nedenle 6nderistirme teknikleri olduk¢a 5nem kazanmustir.

Bu ¢alismada ¢evresel su Orneklerindeki demir ( III ) ve demir ( II )’ nin
yiiksek hassasiyette analizi igin kullanmilmak tizere yeni bir Schiff bazi ligand: olan
N,N’-bis—(2-hidroksi-5-bromobenzil}-2-hidroksi—1,3~diiminopropan sentezlendi ve
yiiksek secicilikte ve izl olan bir demir tayin yontemi geligtirildi. Metot sediment
drneklerindeki toplam demir miktarmin belirlenmesi iginde uyguland:, Onderigtirme
sistemi Schiff bazinin demirle yaptif: selatlarin silikajel tizerine adsorpsiyonu ve daha
sonra uygun eluent ile silikajel tizerine toplanan selatin daha kiigiik bir hacme alinmasi
esasina dayamr. Demir tiirlerinin Onderigtirilmesi, ayrilmasi ve tlirlendirilmesinin
yapilabildigi bu yontemde birgok parametre pH, ¢bzelti ve eluentin akis hizi, yabanc:
iyon etkileri , ligand derisiminin etkisi incelendi. Ayrica dogada metal iyonlarim
komplekslestirebilme ozelligine sahip humik asidin sentezlenen ligand ile Fe ( III )
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iyonunun etkilegimi tizerine etkileri incelendi. Elde edilen sonuglar gstermektedir ki
10 ppm humik asit varhinda dahi yontem de herhangi bir girisim g6zlenmemektedir
ve bu miktar dogal sularda bulunan humik asit miktarmin ¢ok Ustiinde bir
konsantrasyondur. Eluent olarak % 2,5 nitrik asit iceren aseton kullamiimaktadir ve
demir gelatlar1 eluent ile desorbe edildikten sonra hava — asetilen ile aleve piiskiirtildi
ve eluent igerisindeki demir miktar: atomik absorbsiyon spektrometresi ile tayin edildi.
Geligtirilen kati faz ekstraksiyon metodu dogal su Omeklerinde ve referans
materyallerde bagariyla uygulanmistir,

Higbir dnderistirme yapilmadan tayin siiri 0,17 mg / L olarak saptandi.
Sentetik Orneklerde geri kazanmim degerleri % 100 ile % 104 arasinda bulundu.
Geligtirilen ySntemle elde edilen sonuglar sulu sistemlerde metal tiirlendirmeleri igin
standart yontem olan 1,10 fenantrolin yntemiyle istatiksel olarak kiyaslandi. t- testi
sonuglar her iki yontem arasinda gok Snemli bir farkin olmadigim gosterdi. Ayrica bu
yontem referans sediment Omnegi, LGC 6156, analizinde bagariyla uyguland.
Genellikle su 8rnegi analizlerinde 10 kat énderistirmeye gerek duyulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, silikajel,  N,N’-bis—(2—
hidroksi-5-bromobenzil}-2-hidroksi—1,3—diiminopropan, Fe ( III ), toplam demir
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Iron Speciation by Extraction Chromatography using N°N-bis-(2-
hydroxy-5-bromobenzyl)-2-hydroxy-1,3-diiminopropane

Emre PEHLIVAN
Balikesir University, Institute of Science, Department Of Chemistry

( Master Thesis / Supervisor : Do¢. Dr. Derya KARA)
Balikesir, 2005

Metal speciation and monitoring is very important for environmental
protection and control. The presence and mobility of the metal species in water
systems depend on the inter-changeable physicochemical forms and reactivity of
these species. Many of the analytical methods in the literature have insufficient
sensitivity and hence do not have the limit of detection necessary for trace element
determination in natural water and sediment samples. Therefore preconcentration

methods have become very important.

In this work, the new Schiff base, N,N’-bis(2-hydroxy-5-bromobenzyl)-2-
hydroxy-1,3-diiminopropane, has been synthesized for the very sensitive
determination of iron(IIl) and iron(II) in natural water samples, enabling a very
selective and rapid method for iron determination to be developed. The method has
also been applied to total iron determination in sediment samples. In the
preconcentration system, the Schiff base reagent is mixed with the samples and
chelates with the iron. These complexes are then adsorbed on the silica gel within a
column system. Elution of the adsorbed chelate from the silica gel was with a small
volume of a suitable eluent. In this method that can be applied for preconcentration,
separation and speciation of iron, the effects of parameters such as pH, sample flow
rate, eluent flow rate, foreign ions and ligand concentration have been investigated.
The effect of humic acid that can produce complexes with metal ions in natural
systems has also been investigated on the complexation of the Schiff base and
iron(IIT) ions. The results obtained indicate that the method is not affected in the
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presence of up to 10 ppm humic acid, which would be a very high concentration to
be present in natural systems. Acetone containing 2,5 % nitric acid has been used as
an effective eluent and the eluted iron has been measured using FAAS. The solid
phase exfraction method developed has been applied successfully to the
determination of iron in both natural water samples and sediment samples. The LOD
was found to be 0.17 mg/L. when no preconcentration was used. The recovery values
for spiked samples were between 100 and 104 %. The results obtained from the
method developed were compared statistically with those from the 1,10
phenanthroline method, used as a standard method for iron speciation in water
systems. The results of the student t-test indicated no significant difference between
the two methods. In addition, this method was applied successfully to the analysis of
a certified sediment sample, LGC 6156. Generally, a 10-fold preconcentration factor

was required for the analysis of water samples.

Key words: Solid phase extraction, silicagel, N,N’-bis(2-hydroxy-5-
bromobenzyl)-2-hydroxy-1,3-diiminopropane, iron(III), iron(II)
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1. GIRIS:

Gegmis yillarda inorganik analizlerin biiytk kismi elementlerin toplam
konsantrasyonlarini saptama y6niindeydi. Fakat yapilan hatalarin farkina varilmasiyla
uyguﬁ tekniklerle analizi yapilan elementlerin kimyasal formlarinin belirlenmesinin
onemi ortaya ¢ikti. Ardindan ¢alismalar daha ¢ok aynntiar fizerinde yogunlagt.
Elementlerin toplam miktarlarim1 bulmaya yonelik bu tekniklerle elementlerin kimyasal
formlar: hakkinda yapisal bilgilerin tam olarak elde edilebildigi bu teknikler arasinda

tiirlendirme analizleri geligtirildi.

Daha sonra bu islem elementlerin kimyasal formlar1 hakkinda her yonden
cesitli bilgilerin temin edilebildigi bir analitik prosediir olarak tanimlands [1].

Giinlimiizde ise birgok 6zel element i¢in yapilabilen ve birgok elementin 6zel
formlan g6z dniine alinarak gerekli kosullarin saglanip tiirlendirmelerinin yapilabildigi
birgok teknik halen uygulanmaktadir [1].

Metal tlirlendirilmesi ve izlenilmesi gevresel kontrol ve koruma bakimindan
oldukca gereklidir. Clinkli sulu sistemlerdeki metal tiirlerinin hareketlilii ve
bulunabilirligi, bu tiirlerin degisken fizikokimyasal formlarina ve reaktifliklerine
baghidir [2].

1.1 Demir Tiirlendirmesi

Demir dogal sularda 6nemli rol oynamaktadir. Bu yiizden reaktif ve reaktif
olmayan demir tiirlerinin sulu sistemlerde karekterizasyonu gevresel ve biyolojik
calismalarda bityiik 6nem tagimaktadir [2].

Demire dikkat ¢ekilmesinin bir diger nedeni ise demirin bircok Onemli
biyolojik proseste anahtar besin 6gesi olmasi ve hem agik denizlerde hem de kiyi



sularinda bilyllkk bir ekolojik Oneme sahip olmasidir [3]. Bu ylizden demirin
zenginlegtirilmesi ve tiirlendirilmesi kiy1 ve agik deniz ekolojisinde biiylik Sneme
sahiptir.

Bazi humik ve fulvik asitler yiizey ve yerylizii sularinda Fe (III) i¢in 6nemli
ligandlart olusturur. Bu ligandlarla demirin olusturdugu kompleksler atmosferde
bulunan SO,’ nin otooksidasyonu igin etkili katalizOr gorevi goriirler. Bazi durumlarda
Fe (III)’ tin humik ve fulvik asitlerle olusturdugu kompleksler indirgenen tiirler ve
aeorosol, sis, ve bulut igerisindeki karbonil bilesikleri igin ug elektron alici olarak

davranurlar [4].

Demirin dogal sulardaki ( deniz sulari, g61 ve nehir sulan ve atmosferik su vs. )
oksidasyon basamaklarmin tayini i¢in genelde épesiﬁk gelat olusturucu ligandlar ve
bunu takiben Onderigtirmeli ya da Onderigtirmesiz direkt spektroskopik veya
voltammetrik tayinler yapilmaktadir. Son zamanlarda demir tiirlendirmesinde
hizlandinicili MS [5], ICP-AES ve Polarografi [6], Katodik Siyirma Voltammetrisi [7],
Kapiler Elektroforez [8], Flow — Injection Kemiliiminesans [9], fyon Kromatografisi
[10], Kolorimetri [11], FAAS [12] gibi yontemler sik¢a kullanilmaktadir.

Demir, bahsettigimiz' 6zelliklerinden dolayr son yillarda birgok arastirmaya
konu olmustur. Bu g¢aligmalarin biiylik oram demirin ¢elat olusturucu ligandlarla
komplekslestirilmesi temeline dayanmaktadir. Silikajel {izerine immobilize edilmis
purpurogallin [13], Tiron(sodyum-1,2—-dihidroksibenzen-3,5-distilfonat) [14], 2-
tiyonilltrifloroaseton ve 1,10 fenantrolin—tetrafenilborat demir tayinlerinde kullamilan

birkag liganda Srnek olarak gosterilebilir [15].

1.2 Yeryiiziinde Demir ve Onemi

Demir yerkabugunda en gok bulunan elementler arasinda dordiincii sirada yer
almaktadir. Diinyanin kara, deniz ve tath sularimin yagam igeren kisimlarinda hayati
dnem tasir ve birgok proteinin aktif merkezinde gbrev almaktadir [4]. Yerkabugundaki
yiiksek mevcudiyetine ( % 5.6 ) ve canli yasaminda hayati bir bilesen olmasina kargm



demir dogal sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Bu element
fotosentez ve solunumda elektron tasiyicy, nitrat indirgeyici, klorofil sentezi ve reaktif
oksijen tlirlerinin  detoksifikasyonunda zorunlu olmasindan dolayr  bitki
metabolizmasinda 6nemli bir role sahiptir [16]. Aynca demirin agik ve kiyi
denizlerdeki fitoplankton ve suyosunlari gibi global karbon ve siilfiir gevrimlerinde ve
dolayistyla iklim degisikliklerinde Onemli rol oynayan canhlarin gelisimi ve
¢ogalmasinda 6nemli etkileri vardir [16].

1.3 Onderistirme

Analitik Kimyanin Snemli ¢aligma alanlarindan birisi g¢evresel Orneklerdeki
eser element derigimleri ve tiirlerinin belirlenmesi ve bu amagla pratik ve giivenilir
metotlar gelistirmektir. Eser element tayininde genellikle iki yaklagim vardir; birincisi,
Orneklerin direkt olarak analizine olanak veren hassas ol¢lim teknikleri kullanmak,
digeri ise bir 6nderigtirme iglemi ile analit derisimini Slgiim cihazlan ile dlgiilebilecek
bir seviyeye yikseltmektir [17].

Analizi yapilacak &rneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar
kiigtik derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle Slgiilebilecek seviyeye
getirmek igin birgok Onderistirme yOntemi kullamilmugtir. Aywrma maddelerin
birbirinden ayrilmasim saglayan bir prosestir ve ayirma isleminde konsantrasyonun
degismesi onemli degildir. Onderigtirme, eser elementlerin konsantrasyonunun matrix
konsantrasyonuna oramim artiran metotlardir. Matriks; analizi yapilacak metal yada
elementin i¢inde bulundugu maddeye denir. Hem aymha hemde 6n derigtirme igin
ayn1 metotlar kullamiir. Bu metotlar,

a ) Ekstraksiyon

b ) Coktiirme

¢ ) Birlikte ¢bktiirme

d )Sorpsiyon

e ) Kristallendirme

) Elektrokimyasal

g ) Buharlagtirma



g ) Buharlagtirma
h ) Siiblimasyon
1) Flotasyon’dur.

Kagit ve ince tabaka kromatografi teknikleri onderistirme - islemindense
ayirma islemleri icin daha uygundur. Her bir metodun basarih uygulémam segilen
fazlar icine bilesenin kantitatif transferi saglanirsa yapilabilir. Onderistirme bagl
yada mutlak olabilir. Mutlak Snderistirmede eser bilesenlerin  biiylik miktar1 kiiglik
bir kiitle igine transfer edilir buna dmek olarak su, organik ¢oziicli, mineral asitlerin
analizlerinde matriksin buharlagtirilarak Snderitirilmesi verilebilir. Eser maddenin
oregin ana bilesenindeki oramim artirir. Bagil onderistirme, ayirmamin 6zel bir
durumudur. Burada ana amag analizlerdeki girigimleri kalditmak i¢in uygun bir
ySntem segmektir. Ornegin galyum, arsenit analizinde matriks elementleri olan Cu ve
Zn’nun ayrilmasinda, brom igeren HCl iginde &rnek ¢oziildiikten sonra aktif oksijen
iceren ¢oziiciilerle ekstrakte edilerek uzaklastirnlir [18].

Onderistirme &megin analize hazirlanmas: iglemlerinden birisidir. Diger

drnege uygulanabilecek islemler ;

1) Ornegin bozundurulmas:
2) Cozme

3) Maskeleme

4) Ayirmadir.
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Sekil 1.1 Ayirma ve dnderistirme basamaklari

Ornegin ele alinmasindaki islemlerin se¢imi, ¢6ziimlenmesi gereken probleme
baghdir. Ayrica drnegin dogasina, tayin metoduna da baghdwr. Kiitle spektrometri,
atomik absorpsiyon, nétron aktivasyon analizleri gibi diger analiz metotlan
onderistirme tekniklerinin Snemini azaltmamstir. Aksine aletlerdeki kombinasyonlar
yeni uygulama alanlari yaratmistir. Onderistirme tekniklerinin en dnemli avantaji
eser bilesenlerin bagil belirleme smirlanimin  daha diisiik olmasina olanak saglar. AAS’
de onderistirme teknigi olarak ekstraksiyonun kullamimast olduk¢a Onemli avantaj
saglar, Aleve eser elementler iceren ekstraktin verilmesi hem sislegtirme hem de
atomlasma prosesinde ¢ok iyi etki yaratir. Kalibrasyon yapmay: kolaylastirir, matriksi
ortadan kaldirarak farkli analitlerde aymi standart serinin kullanilmasim saglar. Diger
avantaj1 Srnekleme hatasini azaltir, Biiyiik miktarda Srnek alinarak yapilan deney daha
biiyik rnegi kapsar. Ozellikle kati drneklerde 6rnegin her tarafinda aym miktar
madde olmayabilir. Onderistirme biiyiik tartilous 6roek icinden eser elementlerinin

izolasyonunu saglar.



Ornepin herhangi bir 6n islem uygulamadan direkt analizi her zaman daha ¢ok
tercih edilir. Bu sayede drnege herhangi bir reaktif katimi olmadan veya kaptan kaba
aktarim yapmadan ©rnegin kirlenmesi asgariye indirilebilinir.  Fakat ¢ok diisik
konsantrasyonlara inilmeyi gerektiren uygulamalarda kullanilabilinecek ¢ok az
énstrumental teknik bulunmaktadir.  Birgok enstrumental teknik konsantrasyon
Slgiimiinde aynm1 mantifa sahip oldugundan birgogu analitin tayin simrlanimun éltmdaki
ol¢timlerde uygun ¢alisma aralifim yakalayabilmek igin konsantrasyonu yiikseltmek

amaciyla Snderigtirmeye bagvururlar.

Onderistirme teknikleri sadece analit konsantrasyonunun artirimin: saglamaz
aym zamanda analit igindeki potansiyel girisimcilerin de ortamdan uzaklagmasim
saglar, Giinlimiizde kullanilan ¢ok az teknik girisimei etkilerinden tamamen
bagimsizdir. Bu yiizden Onderistirme tekniklerine endiistriyel kullamimda ve
aragtirmalarda sikea yer verilmektedir [1]. Bu teknifin dezavantajlar [18],

e  Tayin ySntemini daha karmagik yapar :

o  Analiz zamanmm artirir

e  Eser elementin kaybina yada kirlilige neden olabilir.

¢ Ozel calisma prosediirleri ve yitksek saflikta kimyasallar gerektirir [18].

1.3.1 Onderigtirme Tekniklerinin Kantitatif Karekteristigi

Geri kazammi R, agagidaki formillle verebiliriz.
r=Ic (1-1)
gs

Qe Onderigtirmeden sonraki madde miktan g 6rnek i¢indeki madde miktarim

gosterir. Yiizde geri kazanim ise,

%R =3¢ 3100 (1-2)
g
esitligi ile verilir.



R, standart referans maddelerin analizleriyle belirlenir yada bilinen miktarda

madde igeren sentetik 6rneklerin analiziyle hesaplanir.

Onderistirme katsayisy, K ise,
K:?L/__QL =R_x9_i (1-3)
q,/0, Q.

esitlii ile verilir.

K, Onderistirilmis kisimdaki eser elementin ve matriksin bagil miktarlanmn
oraninin Ornekteki orana bslimiiyle bulunur. Q. 6rnek icindeki ve Qg 6nderistirilmis
kisimdaki matriksin miktarim gosteriyor. Omegin toplam kiitlesinin yaminda g, ve
qc ¢ok kiiciik oldugundan dolay1 qs <<Qs , qc <<Q. Ornegin toplam kiitlesi matriks
kiitlesi olarak alnir, |

O (qe= g)drr. a4

Eger R=%100 ise K=

©

Onderistirme katsayisina kalibrasyon egrileri olugturulurken dikkat edilmelidir.
Biiyiik miktarda mutlak bir énderistirme yaplldlgmda Ornegin buharlastirma islemi ile
stvi kisminin  tamamen ugurulmast yani kuruluga kadar buharlastirma sonucunda

matriksin degisen miktarim 6lgmek zordur.

Ayirma faktorii S ile gdsterilir ve K nin tersidir,

/
S=—————g‘ /ZC (1-5)

esitligi ile verilir.



1.3.2 Ayirma ve Onderistirme Teknikleri

Eser element ya da iyonlarin farkh matrikslerden, dzellikle su 6meklerinde,
ayrilmast ve tayininde uygulanan ve yararlanilan bircok Onderigtirme teknigi
bulunmaktadir. Bunlardan bazilan sivi-siv1 ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, iyon
degistirciler ile ¢oktiiriictiler ve birlikte ¢oktiirtictilerdir. Onderistirme teknikleri,
dzellikle sik kullanima sahip Sl¢lim cihazlarinin tayin simrlar g6z 6niine alindiginda,
¢esitli metal tiirlerinin analizlerinde ve hassas Ol¢timlerde ¢ok Snemli bir basamak
olustumaktadir {13].

1.3.2.1 Ekstraksiyon

Cozicti ekstraksiyonu, bir ¢ozeltinin (genellikle sulu) ikinci bir ¢dziicti
(genellikle organik) ile temas ettirilerek bir yada daha ¢ok ¢8ziinen maddenin ikinci
¢Ozliciiye transferi olarak tanimlanmaktadir [18, 19]. Cdziict ekstraksiyonu tekniginde
organik faz metal ya da metaller igin secimli olan bir gelat yapici icermektedir.
Gergeklegtirilen aywmmalar basit, temiz ve hizli olmaktadir. Bu teknik ¢ok az
miktardaki maddelere uygulanabilecegi gibi, biiyliik miktardaki maddelere de
uygulanabilmektedir [20]. Cozlicii ekstraksiyonu basitligi, kolayligi, uz1 ve genis
uygulama alanindan dolay: ayirma teknikleri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. N,N’—
bis-(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diaminopropan ile farkli O6rneklerde Fe (II)
iyonunun ayrilmast ve Onderistirilmesiyle yapilan tiirlendirme ¢aligmas1 8mek olarak
gosterilebilir. [21] Ayrica 4,7-difenil fenantrolin, 8-kinolinol, tiyosiyonat,
dibenzoilmetan ve ditizon metotlar1 sik¢a kullamilan ekstraksiyon metotlarina iyi birer
ornektir [22,23].

Solvent ekstraksiyonu teknigi basit ve direkt uygulamaya sahip bir ayirma ve
Onderistirme teknigi olmasina kargin, klasik organik solventlerde ki ¢dziiniirliigii az
olan tiirlerde direkt uygulamasi olmayan bir yéntemdir. Bu tiir problemler normal ya
da modifiye kat1 faz ekstraksiyonu gibi alternatif 6nderistirme teknikleriyle ¢oziilebilir.
Ayrica kati faz ekstraksiyonu teknigi birgok aragtima ve uygulama alaninda
karekteristifi ve diger klasik solvent ekstraksiyonu ya da Onderigtirme tekniBine gore
avantajlarindan dolay: rutin olarak kullaniimaktadir [13].



1.3.2.2 Ekstraksiyon Kromotografisi

Ekstraksiyon kromatografisi ayirma ve Onderistirmenin en etkili metotlarindan
biridir. Devamli ekstraksiyon olarak tanmmlanir. Ekstrakte edilecek bilesik iki siv1 faz
arasinda daglir fakat bu fazlardan birisi kolon iginde kati bir inert tagiyici fizerine
sabitlestirilir, digeri ise kolon igerisinden hareket eder. Yontemin kimyasal dogasi
ekstraksiyondur fakat yontemi olusturan teknik kromatografidir,

Ekstraksiyon kromatografisinin diger avantaji yliksek derecede mutlak
Onderistirme  saglamasidir. Ekstraksiyon kromatografisi grup yada selektif
onderistirme igin kolaylikla kontol edilebilir.

1.3.2.3 Cioktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme isleminde analizi yapilacak olan madde az ¢bzlinen bir ¢okelek
halinde ¢oktiirtilti. Bu g¢Skelek daha sonra siizliliir ve igerisinde bulunabilecek
safsizliklar yikandiktan sonra uygun 1sil islemlerle bilesimi belirli olan bir {iriine

doniistiiriiliir. Bu {irlin tartilarak madde tayin edilir.
Coktiirme yontemleri ;

a) Matriks ¢oktiiriilmesi
b) Eser elementlerin ¢oktiirilmesi geklinde ikiye ayrilir,

Coktirticti gruplar ise kuvvetli asitlerin tuzlari, zayif asitlerin tuzlan, serbest

asitler, element halindeki maddelerdir.

Birlikte ¢oktiirme yOntemi ise madde verilen sartlar altinda kendi kati fazam
olusturmuyorsa bazi ¢Skelek olusturan bilesenlerin ¢Okeleklerinin igine ylizey
adsorpsiyonu, kangik kristal olusumu, hapsetme veya mekanik sfiriikleme yoluyla
girerek goktlirilmesi iglemidir [20].



Birlikte ¢oktiiriictilerde kendi arasinda ikiye ayrilir ;

a)Inorganik birlikte ¢oktiiriiciiler
b)Organik birlikte ¢oktliriiciiler

1.3.2.4 Sorpsiyon

Adsoxpéiyon, bir maddenin .diger'bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki
ara ylizeyde koﬁsantrasyonunun artmas1 yada bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine baghh olarak o ylizeyle birlesmesi olarak
tanimlamir.

Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢ozeltideki molekiil) diger fazdaki
maddenin (kati faz) ylizeyinde birikerek aymlmasi seklindedir. Bu gekliyle
absorpsiyondan ayrilir. Absorpsiyon ise, maddenin bir fazdan dierine dagilarak
transfer olmasidur.

Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olay1 tercih
edilmekte ve 6zellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atiksularin aritilmasinda aktif
karbon sikga kullaniimaktadir [18].

Kimyasal sorpsiyon (Kemisorpsiyon) isleminde ise sivi yada katinin ylizeyine
maddenin kimyasal reaksiyon ile baglanmasi gerceklesir. flk adiminda &nce
adsorpsiyon gerceklesir ve daha sonra kimyasal reaksiyon gergeklesir. Ornegin iyon
degistirigiler ve gelatlagtirict regineler bu yolla elde edilir.

Diger bir adsorpsiyon tiirli ise kapiler kondensazyondur, Kati sorbentin

gbzeneklerinde ve kapilerinde (kilcal, gok ince bosluklar) bir maddenin buharlarinin

sorpsiyonuyla sivi fazin olugmas: iglemidir [18].
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Sentetik kat1 faz ekstranktant ve onderistiricilerin temeli kat1 destek yiizeyin
modifikasyonu ya da kimyasal immobilizasyon ve fiziksel adsorpsiyon yaklasimlarina
dayanir [13]. Bu yontemlerle elde uygulanan kati faz ekstraksiyonunun temeli
immmobilizator ya da kullamlan reginenin 6zelligini olugturan N, O, S, P gibi aktif
gruplarin metallere kars: segiciligine dayanir.

Son yillarda ¢elatlastinnie: gruplann silikajel iizerine immobilizasyonu ile
yapilan ¢aligmalara bu fazlarin gegis metalleri ve diger metal tiirlerinin
‘6nderigtirilmesinde, ayrilmasi ve genis uygulama alanlarindan dolay: 6zel bir ilgi
olusmustur [24]. Uygun ¢bziiclt segimiyle arzu edilmeyen metal iyonlan ayrilir ve
istenen metalin segici ekstraksiyonu gergeklestirilir, Bu tiir karmagik bilesikler
Ozellikleri lizerlerindeki belirli tiir metal iyonlarimi kompleks formuna dﬁniistﬁrebilen
dondr atomlarin varh@indan ileri gelmektedir. Metal komplekslerinde en ¢ok sik
kullamilan dondr atomlar ayrmlmak istenen metal iyonlariyla segici ekstraksiyon
yapmak lizere kuvvetli baglar yapabilen oksijen, azot ve kiikiirt gibi atomlardir [24].

1.3.2.5 Kontrollii Kristalizasyon

Kristalizasyon bir ¢ozelti, eriyik, baz1 zamanlarda gaz fazindan kristallerin
bliytimesini, olugmasim igeren bir yontemdir. Analitik¢ilerin en eski bildigi ayirma
ve Onderistirme yOntemlerinden birisidir. Cozeltinin hacmine bilesiklerin istenilen
safligina ve Szelliklerine bagl olarak periyodik ve stirekli sistemlerde yapilabilir.

Kristalizasyon metotlan 6zellikle zone-melting yliksek saflikta maddeler elde
etmek icin kullamlir.  Eser elementlerin onderigtirilmesinde kontrol edilmis
kristalizasyon kullanilir.

Bir siviy1 sofuttugunuzda belirli bir sicaklikta kristallenme baglar. Boyle bir
islem kontrolsiiz kristallendirme olarak bilinir. Hacim kristallendirmesine benzemeyen
kontrolli kristallendirme kristallenme hizinin dis sartlarla kontrol edildigi bir
katilastirma iglemidir.
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Kristallenmenin oldufu materyal arasinda bir sicakhik gradienti kurulur bu
kristallenmenin bagladif1 bolgenin hareketini saglar. Sicaklifn degistirerek bu bolge
(s1v1 ve kat1 fazlar arasindaki ara yiizey) hareket ettirilebilir.

Kontrol edilmis kristalizasyon otomatiklestirilebilir. Proses ayfac gerektirmez
ve kontrol edilmis atmosferde yapilir [18].

1.3.2.6 Elektrokimyasal Teknikler
Elektrokimyasal metotlar uygulanan tekniklere gore g¢esitli dallara ayrilir.

a) Elektrobiriktirme yontemi
b) Sementasyon

¢) Elektrodiyaliz

d) Elektroosmoz

¢) Elektro¢tziinme

f) Elektrodifiizyon yontemleri

Bu tekniklerlé kimyasal potansiyel degistirilerek ayirma ve Onderistirme
islemleri gerceklestirilir. Bir elementin kimyasal potansiyeli, elementin dofasina,
bilesigin kimyasal yapisina, birikmis olan bilesifin konsantrasyonuna, elektrolizin
genel yapisina, akima, elektrot materyali ve dizaynma ve elektrokimyasal hiicrenin
imalat 6zelliklerine baghdir.

1.3.2.7 Buharlastirma teknigi

Sivi-buhar yada kati-buhar sistemlerinde makro ve eser elementlerin dagilma
katsayilarindaki farklihfin kullammina dayanan metotlardir. Bu metotlar farkl
orneklerin analizlenmesine uygundur. Bu metotlarin basit olmasi ve hizhilif1 en nemli
avantajlarindandir.  Basit destilasyon, reftikasyon (fraksiyonlu destilasyon) ve
molekiiler destilasyon olmak fizere {i¢ tip buharlastirma teknigi vardir.
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Basit destilasyon su Orneklerinde, asitler ve organik ¢dzgenler igerisinde
onderistirme igin kullamlir.

Reftikasyon (fraksiyonlu destilasyon) molekiil agirhg birbirine ¢ok yakin
maddeleri hatta izotoplarin birbirinden ayrilmasin saglar . |

Molekiler destilasyon ise 1.3 -1.8 kPa basing ile yapilan destilasyondur.

1.3.2.8 Siiblimasyon

Siiblimasyon; kat1 ve gaz fazlar arasinda molekiillerin termal hareketi ile bir

denge olugturma ve bu denge ile 6rnegin 6nderistirilmesi esasina dayamr.

Buharlagma metotlarina benzemeyen bu metotta, fazlar arasinda dengeyi
kurmak igin molekiillerin termal hareketi gergeklesir. Sﬁblimasyonda denge kurulma

derecesi par¢acigin hacmindeki eser element dagiliminin homojenligine baghdir.

1.3.2.9 Flotasyon (Yiizdiirme)

Bu yontemde, kati-sivi parcaciklar, ¢okelekler, kolloidal pargaciklar ve suda
¢oziinen maddelerin sivimin ylizeyine getirildigi yontemdir. Flotasyon yapilan madde
hidrofobik olmalidir, bu gaz kabarciklariyla onlarin temasi igin uj'gun sartlar yaratir.
Ozel ayiraglar hidrofilik maddeleri izole etmek igin ve onlar1 hidrofobik yapmak igin
kultanilir. Flotasyon genellikle mineral kaynaklarim zenginlestirmek icin kullamlir.
Burun igin islenmemis materyalin bir stispansiyonu katyonik, anyonik yada iyonik
olmayan yiizey aktif maddeler olan kollektorlerle muamele edilir. Flotasyonla
Onderistirme iki sekilde yapilir;

a) Sulu ¢6zeltide bulunan organik, inorganik ¢okelekler icin zit yiiklii yada

yiil:stiz ylizey aktif maddelerle flotasyon yapilir. Genellikle eser elementler flotasyon
yapilacak tagiyicin kiiglik bir miktan ile birlikte ¢oktiirtiliir.
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b) Iyonik flotasyonda ise sulu ¢6zeltide mevcut iyonlar (kompleks iyonlar) zit
ylike sahip ylizey aktif maddelerle flote edilir. Bu y6ntemde iyonlar ters yiikld yiizey
aktif maddelerle etkilestirilerek ayni islemlerle ylizeye gekilir.

1.3.3 Selektif ve grup onderistirmesi

Cevre Orneklerindeki agir metal kirlikleri, toprak, bitki ve hayvan dokularinda
afir metal analizleri ve endiistride alagimlardaki istenmeyen metallerin selektif ve
grup Onderistirmesi gibi bir ¢ok durumda multi element Onderigtirmesi yapmamiz

gerekir.

Bir eser elementin yada birkag tane elementin ardi ardina Onderigtirilmesine
selektif 6nderigtirme denir. Bu teknik fotometre, flurometre ve atomik absorpsiyon
spektrometresi ile yapilan analizler i¢in uygundur. Grup dnderistirmesi birkag tane eser
elementin tek iglemle ayrilmasim saglar, atomik emisyon, x-ray floresans, kiitle
spektrometri gibi yontemler igin uygundur. Onderigtirme y&ntemi makro yada eser
clementlerin  ¢6ziiniirligline, sorpsiyonuna, elektrokimyasal karakteristiklerine,
kaynama ve siiblimasyon sicakliklarina, yiikleri ve kiitlelerinin fiziksel ve kimyasal
dzelliklerindeki farkliliklara dayanir.

Metot segimi analiz edilecek maddenin dogasina baglidir, Eger matriks basit
ise yani bir yada iki element igeriyorsa (kompleks mineraller, alagimlar ve toprak gibi)

bu durumda en iyisi eser elementleri ayirmaktir.

En ¢ok kullanilan Onderigtirme - teknikleri sivi-stvi ekstraksiyonu, iyon
degistirme, birlikte ¢6ktiirme, flotasyon ve adsorpsiyondur.

Kat: faz ekstraksiyonu ¢ogu Onderigtirme metoduna kiyasla g¢oklu element
analizinde  basitligi, hizhlig1, diigiik konsantrasyonlarda bile verimli sonuglar
vermesinden dolayr en etkili Onderistirme teknigidir. Kat1 faz ekstraksiyonunda,
aktiflesmis karbon [25], silikajel [26], modifiye edilmis silikajel [27,28] ve polimerik
destekler [29, 30, 311 kullanulwr.
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Kompleks yapma Ozelligine sahip ligandlar silika ylizeyine kimyasal yolla
immobilize edildii zaman agir metal iyonlarimin ayrilmas: ve Onderistirilmesinde
kullanmilabilen modifiye destekler elde edilir [32]. Bu tip destekler kat1 faz
ekstraksiyonunda kullémlabildigi gibi kromotografik galismalarda da kullanilir

1.3.4 Onderistirme Tekniklerinin Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile
Uygulanmasi

Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS) dogal sularda eser miktarda
metallerin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullamlan aragtir. Ornek analizlerinin ucuz
ve basit olmasi nedeniyle metal iyonu konsantrasyonlarinin tayininde ‘Alevli Atomik
Absorpsiyon Spekirometrisi (FAAS) yaygmn olarak kullamlir. Ancak FAAS ile eser
seviyedeki metal iyonlarinin direkt tayinleri diigiik yogunlagma ve matrix karisimlar
nedeniyle kisithdir. Bu nedenle eser analizde eser elementlerin &n deristirilmesi yada
matrixten aynlmasi tayin sinirim arttirarak FAAS yontemlerinin  seciciligini
gelistirmek icin genellikle gereklidir [33]. Aym zamanda Snderistirme teknikleri tayin
siirlarimt ve yOntemi kotli etkileyen matriks etkisini yok etmektedir, kalibrasyon
yapmay1 kolaylastirir, matriksi ortadan kaldirarak analitlerde aym standart serinin
kullanimini  saglar., Bakir ve kursunun N,N’-bis(salisiliden)etilendiamin ile
komplekslestirme ve takibinde FAAS ile tayini [34] ve demir (III) iyonunun 5,5’-
metilendisalisilohidroksomat—tribiitilfosfat ile komplekslestirilmesini takiben AAS ile
tayini [35] Atomik Absorbsiyon Spektrometresi kullamilarak yapilan birkag ¢aligmaya

Ornektir.

1.4 Silikajelin Gzellikleri

Silika-jel gozenekli olusu (bosluk oranmi), genis ylizey alam, hidrofilik
ozellikleri, asitlere direnci, farkli solventlerde siskinliginin olmayist ve ylizeyinin
kimyasal reaksiyonla modifiye edilebilme 6zelliginden dolay: mitkemmel bir destektir.
Organik bilesiklerin silikajel yiizeyine fonksiyonel gruplan sayesinde ¢apraz baglama
ve immobilizasyon yoluyla baglanma &zelliginden dolay: silikajel farkli aragtirma
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alanlarinda ve endiistriyel alanda biiytik bir 6nem kazanmigtir. Crown eter tiirevieri
gibi bazi katyonlara karg: yiiksek segici dzelliklere sahip organik maddelerle yapilan
alkali ve toprak alkali grubu metallerin segici ekstarksiyon ve &nderistirme islemleri iyi
bir 6rnektir. Ayrica tiyoanilin tiirevlerinin silikajel ylizeyine immobilizasyonu
" sayesinde bliyiik miktardaki Rh (I) ve Ir (II) igerisinden Pd (II) nin ayrilmasi ve
nderigtirilmesi uygulamalar 5rnek olarak verilebilir [12].

1.4.1 Silikanmm Yiizeyi

Biiytik ylizey alanli aktif silika, ylizey adsorbsiyonu ve iyon degisiminde
biiyiik Sneme sahiptir. Modifiye edilmis silis veya silisin dis ylizeyinin direk Sl¢limii
icin tek ydntem, belli bir sonda ile ylizeyin tartilmasina dayandirilan atomik kuvvet
mikroskopisidir (AFM). Silika ylizeyinin yapisal formlan asagida verilmistir ( Sekil
1.2) [36].

Izole olmus Silanol Visinal Silanol Geminal Silanol

Sekil 1.2 Silikanin degisik ylizey yapisi
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1.5 Cevre Kirlilizi ve Onemi

Cevre kirliligi, ¢cevre koruma ve siirdiiriilebilir kalkinma, giintimiizde siralanan
21.ytizyilin oncelikli konular1 arasinda yerini almugtir. Cesitli kategoriler icinde ele
alinan gevre kirlenmesinin 6nemli bir kolu da su kirliligidir. Su kirliliginin baglica
nedenlerini denizlere karadan ve denizden verilen kirleticiler olusturmaktadir [37].

Il . Dinya savagindan sonra sanayi ve sentetik kimyasallarin kullamiminda
bitylik bir artig yaganmustir. Kimyasallarin ¢ogu dogal su kaynaklarim kirletmisgtir.
Bitki ve hayvan 6lduriicii ilaglarin tarimsal alanlarda topragn {ist kismanda emilmeden
kalan kisimlarda birikmesi ve endiistriyel atiklarin yiizey sularina bosaltiimasiyla
olusturulan kirlilik iyi birer 6rnektir. Dogal su kaynaklarim ilgilendiren diger bir
Onemli tehlike ise yiizey su kaynaklarimin kimyasal atiklarla doldurulmasi, lagiin
depolanmast, gdl ve gblciiklerin kimyasal tesire maruz birakilmasidir [38].

Su kirliligi her insanin dikkate almasi gereken bir husustur. Kaynaklarin
Oneminin anlasilmasi, etkilesimler ve su kirleticilerin etkilerinin bilinmesi dogal
sulannmn korunmasinda, kirlenmenin kontrolii ve ekonomik kabul edilir usuller
acisindan biiylik Oneme sahiptir. Bunlann ‘fStesinde su kirliliginin anlagilmasi ve
kontrolii ¢gevresel su bilimlerinin temellerine dayanir [38].
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1.6  Deneysel Verilerin Degerlendirilmesinde Kullamilan Istatiksel
Teknikler

1,6.1 Ortalama

Ortalama &lgiilen degerlerin toplaminin, toplam deéer sayisina ' ™)
bsliimiidiir. Sinirlt sayida verilerin ortalamasim aliyorsak [39],
N
2%
Ortalama = x = =— (1.6)
N
esitligiyle verilir. Sonsuz sayida verinin ortalamas: ise gergek degeri verir ve
soyle ifade edilir {39]. Gergek degeriile gosterilir.
N
2%

i "“f’ﬁ“ N—s (1.7)

1.6,2 Standart Sapma
Standart sapma (s), verilerin ortalama deger etrafinda hangi yakinhikta
kiimelendigini belirtir. Standart sapma ne kadar kiigiik ise veriler ortalama etrafinda o

kadar merkezlenmistir. Bu ise s’ nin Onemini gostermektedir. Standart sapma §0yle
ifade edilir [40],

(1.8)

(1.9)
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1.6.3 Bagil Standart Sapma

Standart sapmay1 ortalamaya bolerek bagil standart sapmay: elde edebiliriz.
Genel olarak bagil standart sapma ytizde olarak verilir [39],

% Bapl standart sapma = (é}mo‘ (1.10)
x

1.6.4 Kesinlik

Tamanuyla aym deneysel g¢alismalardan elde edilen iki yada daha ¢ok 6l¢iim
arasinda uyumu anlatir. Standart sapma, bagil standart sapma, varyans (s?) olarak
ifade edilir [39].

1.6.3 Dogruluk

Deneysel sonuglarin gergek defere ne kadar yakin oldugunu belirtmede
kullarulan bir kavramdir, Tayinlerin kesinligini her zaman i¢in tayin etmemiz olasi
iken, dogrulugunu tespit etmek her zaman olas: degildir. Bu durum igin en uygun
ydntem yapilan ¢ok iyi bilinen karsilastirma Srnegini analiz etmek ve sonuglan kontrol
etmektir {40].

1.6.6 Tayinin Duyarhhg:

Okunan sinyaldeki degisime kars: tayin edilen bilesenin derisiminde kiiciik bir
degisme olarak tanimlanar.

& (1.11)

de
Y eksenini kesen ve orjinden gegmeyen dogrusal analitik egriler icin duyarlik
analitik efrinin efimine esit olup derigime kargi bafimlilik gostermez. Dogrusal
olmayan analitik egrinin duyarlig ise derigime baghdir [19].
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1.6.7 Olgitm Sinin

Tespit edilebilen bilesenin en kiiglk derisimini veya en kiigik miktarim
gosteren bir kavramdir, Olglim siminna yaklasan kiigiik deri;im degerlerinde kiigiik
sinyallerin g6zlenecefi agiktir. Bu nedenle bu tiir sinyalleri zemin sapmasinn
giiriiltiisti ile olusan sinyallerden ayirt edebilmek igin bir kriter gerckmektedir.
Istatiksel olarak blgtim sinir1 $6yle verilir [41],

Xanin=Xo + 3 S (1.12)

Esit veya daha biiylik olmas: halinde ki degerler dlglimler igin yeterli olarak
kabul edilebilir. Burada Xj; kor 6rnek icin saptanan sinyal ortalamasi ve Sp standart
sapmasidir. Simdi Slglim simrim X, sinyaline kars: gelen derigim degeri  olarak

tammlayabiliriz. Kor 6rnek sifir derigimine karg: geldigi i¢in Sl¢lim simin igin

Co =2 =%s 354 (1.13)
m m

esitligini yazabiliriz [39].

1.6.8 Onerilen Bir Yontemin Dogrulugunun Test Edilmesi

Yeni Snerilen bir yontemin dogruluunu test etmek igin iki ydntem vardir.

Yeni Onerilen yontem ;
a) Dogrulugu kesin olarak bilinen bir standart yontemle kargilagtinhir. Elde
edilen sonuglar istatiksel olarak agagidaki gibi degerlendirilir [42].

X, -X, vets /Ml degerleri hesaplanir. (1.14)
N 1 N 2
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X,-X, >ts ,M—Z ise ydntem uygulanamaz.
N, IN 2

—_— 'I—Y-— N1+N2

ise yontem uygulanir.

X -X, < ts % ise yontem uygulamir.
b) Standart referans materyale uygulanir. Elde edilen sonuglar istatiksel olarak

asafidaki gibi degerlendirilir [38].

- ts
|x-u| ve —— degerleri hesaplanir. (1.15)
JN
- ts
[x-p | >—= ise yontem uygulanamaz.
JN
- s
|x-pn] = —= ise yontem uygulanir.
JN
[x-p | < il ise yontem uygulanir.

1.7 Caliymanin Amact ;

Demir yeryiizinde en ¢ok bulunan elementler sirasinda dordlincii sirada
olmasina karsin dogal sularda olduk¢a eser miktarlarda bulunan bir elementtir.
Demirin canh yasamindaki 6nemi ile gevresel ve iklimsel olaylardaki rolii géz Sniine
abndiginda bu metalin dogal sulardaki tayini oldukca Onem kazanmaktadir.
Giiniimiizde bilinen ¢ok az 6l¢iim teknifi eser element analizine olanak vermektedir.
Ayrica analizi yapilan 6rnege girigimcilerin etkileri de gézoniinde bulunduruldugunda

analitin onderistirilmesi olduk¢a 6nem kazanmaktadir,
Demirin dogal su Orneklerindeki eser miktarlarinin sik kullamima sahip tayin

cihazlarmn dlgme sinirina getirme ve aym zamanda girisim etkilerinden kurtarmak
icin komplekslestirici ligandlar kullamlabilir.
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Bu ¢aligmada igme sulari, nehir sulari, deniz sulari ve sediment drneklerindeki
¢oziinmiis demir iyonlarimin dnderigtirilmesi ve tiirlendirilmesi i¢in bir 6nderigtirme ve
Alevli Atomik Absorbsiyon metodu ile tayini i¢in yontemi gelistirildi.

Demirin dogal sularda eser miktarlarinin Snderigtirilmesi ve ayrilmas: igin
N,N’-bis~2-Hidroksi—5-Bromobenzil}-2-Hidroksi—1,3-Diiminopropan Schiff baz
sentezlendi. Degisik metal ve anyonlarmn varlifinda sentetik karnigimlardan demirin
ayrilmas1 ve saflagtinlmas: ¢aligmalari yapildi ve bu bulgularn analitik amagh
kullanilabilirligi incelendi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1.MATERYAL

2.1.1.Kullanilan Reaktifler

Caligmalar boyunca analitik saflikta kimyasal maddeler kullanildi. Metal
stok ¢ozeltileri Cizelge 2.1 ile verilen tuzlardan hazirlandu.

Cizelge 2.1 Analizlerde kullamlan metal tuzlan ve markalar

Metal ve iyon Metal Tuzu Marka
Mn (II) Mn(NO3),. 4 H,O Fluka
Al(1I) Al(NO3)3.9H,0 Fluka
Ni(II) NiClyx 6 H,O Merck
Pb (1) Pb(NOs), Riedel de Hain
Cd(ln) CdCL, .2 H,O Fluka
Cu(Il) Cu(NOs), .2 H,O Merck
Co (II) Co(NO3),.6 H,O Fluka
Cr(III) Cr(NO3);. 9H,0 Fluka
Zn(11) ZnCl, Merck
Ca(Il) CaCl, Fluka
Ba(I) BaCl,. 2 H;0O Fluka
EDTA Na-EDTA Fluka
Tartarat Na-Tartarat Fluka
Sitrat Na-Sitrat Fluka
Br NaBr Fluka
SCN- NaSCN Fluka
POy NaH,PO, Fluka
r Ki Fluka
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Cizelge 2.1° in devamm

NH," NH,C1 Fluka
NO, Na NO, Fluka
cr NaCl Fluka
NOs™ NaNO; Fluka
S047 Na, SO Fluka
CO5™ Na, CO; Fluka

1,3-Diamino-2-propan ( Fluka )
5-Brom-2-Hidroksibenzaldehit ( Fluka )

LGC 6150 Refence Material Harbour Sediment

Triton X~-100 ( Polietilenglikol tert-oktafenil eter ) d = 1,065 g / ml
Ascton (Riedel-de Haen )

Etanol (Riedel-de Haen )

Nitrik Asit (HNO3) % 65 d = 1,40 g/ ml ( Merck )
Hidroklorik Asit (HC1) % 37 d = 1,30 g/ ml ( Merck )
Sodyum Hidroksit ( Merck )

Asetik Asit (Fluka) d = 1,050 g/ ml
HidroksilaminHidrokloriir ( HONH,HCI ) ( Fluka )
Silikajel 60 ( Fluka) -

2.1.2 Kullamilan Metal Stok Cézeltileri

Demir ( IT ) Perklorat . Hidrat ( % 98 ) ( Aldrich )
Fe (NO3); . 9H,0 ( Merck )

2.1.2.1 Metal Stok Cozeltileri

Metal stok ¢dzeltileri yukarida verilen tuzlarindan 1000 mg / L derigiminde
hazirlandi.
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2.1,2,2 Tampon Cozeltiler
Sulu fazin pH’ 1min ayarlanmasi i¢in tampon ¢ozeltiler kullanildi. pH 3 tamponu
H; PO4 ve KoHPO4 dan; pH 3,5 — 4 — 4,5 - 5 tamponlarn asetik asit ve sodyum
asetattan, pH 6-7 tamponu KH,PO4 ve K;HPO4'den haz1fland1 ve bu ¢ozeltilerin
pH’ lar1 pH metre ile ayarlandi.

a) pH 3 tamponu

34 g KH; PO4 ve 0.2 ml H; PO4 alimip 100 m!’ ye saf su ile tamamlanarak

hazirlanir.
b) pH 3,5 tamponu

3,1 ml asetik asit ve 7,8 g sodyum asetat almup 100 ml’ ye saf su ile
tamamlanarak hazirlanir.

¢) pH 4 tamponu

2,8 ml asetik asit ve 2,4 g sodyum asetat éhmp 100 ml’ ye saf su ile
tamamlanarak hazirlanir.

d) pH 5 tamponu

1,7 ml asetik asit ve 8 g sodyum asetat altup 100 ml’ ye saf su ile

tamamlanarak hazirlanir.,
¢) pH 6 tamponu

136 ¢ KH,POs ve 4,24 g Ky HPO4 alimip 100 ml’ ye saf su ile
tamamlanarak hazirlanur.
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) pH 7 tamponu

123 g KH,POs ve 424 g KoHPO;4  almip 100 ml’ye  saf su ile
tamamlanarak hazirlanir.

2.1.2.3 Kullamlan Aletler

AAS olglimleri i¢in hava — asetilen alevli AA 929 Unicam spektrometre
kullamldi. Analizler i¢in demir metaline ait oyuk katot lambasi kullanildi. Zemin
diizeltilmesi i¢in doteryum lambasi kullanildi, Demirin analizleri 248,3 nm dalga
boyunda yapild:.

pH dlgimleri i¢in Metrohm 691 pH metre, mini kolon olarak kapali sistem
olusturabilen Aldrich (07x10 cm C-3669) kolonu kullanildi.

Watson Marlow SCI 323 peristaltik pompast kolondan ¢bzeltiyi gegirmek
i¢in kullanildi.

Omegi 0.45 pm’lik seliiloz asetat membrandan stizmek icin Sartorious 16307
stizme seti kullamldi.

2.1.2.4 Kullamilan Ligand Sentezi :

1 gr 1,3 diamino—2~-hidroksipropan bir behere alinip 10 - 20 ml etil alkol yavas
yavag katilarak kanstinlarak ¢ozildii. Aym sgekilde 4,2 gr 5-brom-2—
hidroksibenzaldehit 10—20 ml etil alkol i¢inde 1sitilarak ¢6ziildii. Her iki kansimda
hazirlandiktan sonra reflaks balonunda kangtinldi ve 2 saat reflaks edildi. Parlak
sartya donen ¢ozelti sofudugunda sar1 Schiff baz katisi ¢oktii. Daha sonra reflaks
balonundaki kanigim adi siizge¢ kagidiyla siiziildii ve etil alkol ile ¢okelek birkag defa
yikandi. Elde edilen ¢6kelek kurutuldu ve kullamima hazir hale getirildi. En son kalan
slizlintii ise oda sicaklifinda bekletildi ve alkoliin ugmasiyla geriye kalan gOkelekte
ayni sekilde toplandi.
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2.2 YONTEM
2.2,1 Optimum Adsorpsiyon ve Sorpsiyon Sartlan

Biitlin caligmalar aksi belirtilmedik¢e kolon teknigi ile ¢alisild.
Kolon ile gahsilirken 1 gr silikajel kolona yiiklendi. Yiiklenen silikajel her
calismadan 6nce derigik nitrik asitle temizlenip su ile nétral oluncaya kadar yikandi.

2.2.1.1 pH’ nm Etkisi

Demir ( 1II ) in N,N’-bis—(2—Hidroksi—5-Bromobenzil}-2-Hidroksi~1,3—
Diiminopropan ile yaptig: komleksin silikajel iizerine adsorpsiyonuna pH’ in etkisini
incelemek tizere pH 3 — 7 aralifinda tamponlar hazirlanp kullamildi. 10 mg / L
demir ( III ) iceren ¢ozeltiye 2 ml 10 > M ligand ¢bzeltisinden 2 ml ve suda kompleksin
¢ozinlirligiint artirmak i¢in TritonX — 100° {in % 8’ lik ¢dzeltisinden 2 mli eklendi.
Elde edilen g¢6zeltiler 1,15 ml/dk akis hiziyla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan
kompleks 10 ml % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile 1,15 ml/dk akis iz ile elue edildi ve
FAAS ile Fe (1II ) iyonlarma ait absorbans degerleri 6l¢iildi. Absorbans sinyalinin en
biiyiik oldugu pH degeri optimum olarak segildi.

2.2.1.2 Ligand Derigiminin Etkisi

Kullanilan ligandin miktarina bagh olarak komplekslesmenin veriminin
incelenmesi ti¢ farkli pH’ ta ( 3; 3,5; 4 ) farkli ligand miktarlan ilave edilerek yapildi.
10 mg / L demir ( III ), 2 ml % 8 Triton X-100, 1 m] tampon ¢bzelti igeren 10 mi® lik
cozeltilere 0,25 2,5 ml arasinda degisen farkli miktarlarda 102 M ligand eklenerek en
iyi komplekslesme ve tutunmanin gerceklestigi ligand derigimi saptandi. Bu ¢zelti
kolondan 1,15 ml/dk hizla gegirildi ve 10 ml % 2,5 nitrik asit iceren asetonla aym
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hizda elue edildi. FAAS ile demire ait absorbans degerleri 6lgiildii. Absorbans
sinyalinin en biiyiik oldugu ligand konsantrasyonu optimum olarak seg¢ildi.

2.2.1.3 Eluent Hacminin Belirlenmesi

Kolonda tutunan kompleksin tam olarak kolondan ayrilmasi igin gerekli
elusyon ¢dzelti hacmini tayin etmek fizere 10 mg / L demir ( III ), 2 ml % 8 Triton X-
100, 1 ml tampon ¢6zelti iceren 10 ml® lik ¢6zelti kolona yiiklendi ve 20 ml elusyon
¢bzeltisinin kolondan gegen her 2 ml’ si faikll tiiplere toplandi. Caliyma pH 3,5 ta
gergeklestirildi.  Cozelti ve elusyon hizi 1,15 mldk olarak ayarlandi.  Eluat
962e1tilerinir} absorbans sinyali FAAS ile okundu.

2.2.1.4 Demir Iceren Cozeltinin Akis Hizx

10mg/L Fe(IIl), 2 ml 10’3Mﬁgand, 1 ml pH 3,5 tampon, 3 ml % 8 Triton
X — 100 igeren 10’ ar mI’ lik ¢6zeltiler ¢ozeltiler 1,15 — 11,5 ml/dk arasinda farkls akis
hizlarinda kolondan gegirildi ve 0,35 ml/dk sabit elusyon hiziyla elue edildi. Eluat
¢ozeltisinin demir sinyali FAAS ile dl¢iildii. Absorbansin en yiiksek oldugu akis iz
optimum olarak alindi.

2,2,1.5 Elusyon Akis Hiza

10 mg/L Fe (111 ), 2 ml 10 M ligand, 1 ml pH 3,5 tampon, 3 ml % 8
Triton X — 100 igeren 10° ar ml’ lik ¢ozeltiler 1,15 ml/dk sabit akiy hziyla kolondan
gegirildikten sonra 10 ar m!’ lik elusyon ¢ozeltileri 1,15 — 11,5 dk/ml arasinda fakli
akis hizlarinda gecirildi. Eluat ¢zeltisindeki demir sinyali FAAS ile olgiildd.
Absorbansin en yiiksek oldugu akis hizi optimum olarak alindi.
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2.2.2 FAAS icin Uygun Optimizasyon Sartlarmm Belirlenmesi

FAAS ile yapilan ¢alismalarda kullamlacak akim siddeti, alev yiiksekligi, akig
hiz1 i¢in cihazdan optimum degerler belirlendi.

10 mg / L demir ( II ) igeren eluentler kullamlarak alev yliksekligi, akim
siddeti ve yakit alds hiz1 degisﬁrilerek maksimﬁm absorbansin elde edildigi optimum
sartlar belirlendi.

2.2.3 Yabana Iyon Etkisi

0,6 mg / L Fe (1), 2 ml ligand, 3 ml % 8 lik Triton X — 100, 1 m! pH 3,5
tampon igeren g¢dzeltilere maksimum 1000 kat minimum 125 kat yabanci katyon
(Mn*?, AI"%, Zn'*?, Cr, Pb*™, Co™, Cu'?, Cd™, Ca'?, Ba*, Ni*?) maksimum 1000 kat
minimum 250 kat yabanci anyon (NO,, NOs,, Sitrat, Br -, EDTA, Tartarat, SO42,
NH,*, COs2, PO, I, SCN’, CI') eklenerek yabanci anyon ve katyonlarin demirin
ligandla yaptign komplekse etkileri incelendi. Caligmalar optimize edilen sartlarda
yapildi.

2.2.4 Demir ( I ) Tiirlerinin Demir ( III ) Tiirlerinin Kompleklesmesi
Uzerine Etkileri

Demir ( II) tiirlerinin ¢alisma pH’ inda demir ( IIT ) tlirlerinin komplekslesmesi
{izerine etkileri saptandi. Once pH 3,5 — 7 arahginda demir ( II ) tiirlerinin ligandla
etkilesmesinde pH’ 1n etkisi incelendi, Fe ( III ) iyonlaninin ligandla etkilesmedigi
nokta tayin edildikten sonra demir ( II ) ve demir ( III ) kansimu igeren ¢ozeltiler
kolondan gegirildi ve elusyon ¢zeltisi FAAS ile analiz edildi. Bu galismada demir (
I Y tin 5 mg / L derigimindeki 4 farkli ¢6zeltilerine sirasiyla 0,2 ,4,6 mg/L
derisiminde demir ( II ) eklendi ve demir (II)’ nin demir ( III )’ tin ¢alisma pH’

inda komplekslesmesi Gizerine etkileri incelendi.
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2.2.5 Humik Asidin Fe (III ) iyonunun Komplekslesmesi Uzerine Etkisi

Humik asit dogal su ve sediment Orneklerinde metal iyonlan ile yiiksek
komplekslesme yetenegine sahip bir bilesik oldugundan gelistirdigimiz yonteme humik
‘asidin etkileri incelendi. Humik asidin Fe ( III ) iyonunun ligandla etkilesimi {izerine
etkisini incelemek {izere humik asidin 410.'3 M NaOH igerisinde hazirlamls 1000 mg /
L’ lik ¢6zeltisinden 0,5; 1,5; 10; 25 mg / L derisiminde humik asit olacak sekilde
alindi ve 0,2 mg / L Fe (III ) iceren 100 ml ¢6zeltilere 2 mi 10 M ligand, 3 ml % 8
lik Triton X — 100 ve 1 ml pH 3,5 tampon ¢ozelti eklenip 2,9 ml / dk hizla kolondan
Fegirildi. Kolonda tutunan kompleksin desorbsiyonu yine 2,9 ml / dk hizla % 2,5
nitrik asit igeren aseton ile gergeklestirildi. Eluat igerisindeki demir ( III ) miktari
FAAS ile tayin edildi.

2.2,6 Kolon Kapasitesinin Belirlenmesi

Fe ( HI ) #n ligand ile yaptiZi kompleksin silikajel ylikli kolona
yiiklenebilecek maksimum miktarinin toplam kapasitesi belirlendi. 5 mg/L demir
iceren 100 ml ¢6zelti kolondan gegirildi ve kolondan gegen kisimlar 10° ar ml’ lik
kisimlar halinde topland1 ve herbir tiipteki demir miktar: FAAS ile dl¢ildii.

2.2.7 FAAS’ ta Olciilebilinen Minimum Konsantrasyonun Tayini

Geligtirilen teknik ile FAAS’ ta olglilebilen minimum demir iyonu
konsantrasyonu tayin edildi. Kolondan gegirilmis 20 ml kor ¢6zeltisi yine 20 ml % 2,5
nitrik asit iceren aseton ile elue edildi. Kor ¢ozeltisinin 10 kez Slglimiinden bulunan
standart sapma ve kalibrasyon egrisinin efim noktas1 deferinden Cmin=3Sb/m
formuliine gdre FAAS’ ta demir iyonu igin tayin sinn saptandi. Aym zamanda 15
paralel 8rekle yontem igin geri kazanim degerleri bulundu.
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2.2.8 Onderistirme Deneyleri

Herbiri 3 paralel hazirlanmig 50 ml 0,3 pug /mi, 100 mi 0,15 pg /ml, 250 ml
0,06 pg /ml, 500 ml 0,03 pg /ml’ lik Srneklerle optimum sartlarda Snderistirme
denemeleri yapildi ve geri kazammlar hesaplanip 6nderigtirme faktrleri hesaplaridi.

2.2.9 Ornek Analizleri
a ) Dogal su érneklerinin analizleri

Degisik su 6rneklerinde ¢dziinmemis maddelerin uzaklastinlmas i¢in Srnekler
0.45 um’ lik yarigapa sahip. seliiloz asetat membran filtre kagidindan siiziildii. Bu
sliziintliye litre bagina 1 ml derisik HCI eklendi ve polietilen kaplarda saklandi.

Orneklerden alinan 100 ml® lik kisimlar pH 3,5 olarak ayarlamp 2 ml ligand ve
TritonX — 100° iin % 8’ lik ¢bzeltisinden 3 ml eklenip kolondan gegirildi. Kolondan
gecirme ve elusyon islemleri 2,9 ml/dk hizla gergeklestirildi.

Orneklerde Fe (I ) ve Fe ( III ) titrlendirmesi igin Fe ( III ) ve toplam Fe tayini
yapildi. Toplam Fe tayini igin &rneklerden alinan 100 ml’ lik kisimlara 10 ml nitrik
asit eklenip kaynatildi. Daha sonra 2 ml ligand ve . TritonX ~ 100° tin % 8’ lik
¢Gzeltisinden 3 ml eklenip kolondan gegirildi ve 10 ml % 2,5 nitrik asit igeren aseton
ile elue edildi. Fe (Il ) tayini i¢in &rneklerden alinan su Srneklerine 2 ml ligand ve
TritonX — 100 iin % 8’ lik ¢gozeltisinden 3 ml eklenip kolondan gegirildi ve 10 ml %
2,5 nitrik asit igeren aseton ile elue edildi. Elusyon ¢ozeltilerindeki demir miktar
FAAS ile tayin edilmigtir. Fe ( II ) miktar: toplam Fe miktarindan Fe ( III ) miktari
¢ikarilarak bulundu.

Su omeklerinde elde edilen sonuglarin belirli gliven diizeylerinde

giivenirliliklerinin kiyaslanmasi i¢in aym Ornekler igindeki Fe ( II ) ve Fe ( 1II )
iyonlarimin miktan1 standart metot olan 1,10 fenantrolin yontemi ile belirlendi.
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Geligtirilen yOntemle elde edilen sonuglan fenantrolin metodu ile elde ettigimiz
sonuglarla t-testi kullanarak % 95 giiven seviyesinde kiyaslandi.

b) LGC 6156 Referans Materyaliile Analizler

Referans maddesi olarak ¢alisilan LGC 6156 (Harbour Sedimenti) referans
maddesinden 0,2763 gr madde aliip 15 ml kral suyunda (3 HCl:1 HNO3) 1,5 saat
kaynatilarak bozunduruldu. Kuruluga kadar isitilan 6rnege 50 ml saf su eklenerek
Whatman No: 41 lik bir filtre kagidi1 ile siiziilerek stiziinti saf su ile 100 ml’ye
seyreltildi. Hazirlanan ¢6zelti 10 kat daha seyreltilip igerisinden 1,5 ml alind: ve 2 ml
102 M ligand ve TritonX — 100’ {in % 8 lik ¢bzeltisinden 3 ml eklenip pH 3,5° e
getirildi. Hazirlanan ¢dzelti kolondan 2,9 ml / dk hizla gegirilip yine aym hizla % 2,5
Nitrik asit iceren aseton ile elue edildi ve FAAS ile. demir miktar1 tayin edildi.

¢ ) Dogal ¢camur drnegi analizleri

Bandirma Karagay® dan alinan ¢amur Ornedi 60 ° C de 24 saat etlivde
bekletilerek kurutuldu. Kurutulan ¢amur Smegi toz haline getirilerek kargtinldi.
Kanigimdan abnan 2 gr 6mek yine 15 ml kral suyunda 1,5 saat kaynatilarak
bozunduruldu ve bozundurma sonrasi kuruluga kadar isitilip {izerine saf su eklendi.
Whatman No : 41 lik filtre kagidiyla stiziilerek siiziintiintin 250 ml’® lik ¢dzeltisi
hazulandl; Hazirlanan ¢6zeltiden 0,5 ml alinip 200 ml’ ye seyreltildi ve 2 ml ligand ve
TritonX — 100’ @in % 8’ lik ¢6zeltisinden 3 ml eklenip pH 3,5’ a ayarlandi. Hazirlanan
¢6zelti kolondan 2,9 ml/dk hizla gegirilip yine aym hizla % 2,5 nitrik asit igeren aseton
ile elue edildi ve FAAS ile demir miktan tayin edildi. '
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3. BULGULAR

3.1 N,N? bis-(Z—Hidroksi-S-Bromobenzﬂ)-Z-Hidroksi-1,3-Diiminopr’opan’
m Yapisinin Aydmlatilmas:

2.12.4° de verilen yOntemle sentezlenen N,N’-bis—(2-Hidroksi~5-
Bromobenzil}-2-Hidroksi—1,3-Diiminopropan ligandinin yapisinin aydinlatiimas: igin
BC _NMR, 'H - NMR ve IR spektrumlar: alindi ( Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 ).

i . bt bbb bamtbe bt
HH{IUWTI.T]!HYUW AERRRRREED RESRE ERER! :wrgnu]ﬂnpxnl.nl;uﬂT.n‘.prﬂIun]T

180 150 1) 20 100 8 0 4 20 PPN

Sekil 3.1 N, N°-bis—(2-Hidroksi—5-Bromobenzil)-2-Hidroksi—1,3— Diiminopropan’
n BC-NMR Sepktrumu

33



Sekil 3.2 N, N’-bis—(2~Hidroksi—5-Bromobenzil)-2-Hidroksi—1,3-Diiminopropan’ mn
1H — NMR spektrumu

103.9

]
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85 |
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60 J

55

304

45

40

34'6 T T 7T T T T T T =T — — T

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 409,0
cm-]

Sekil 3.3 N, N’-bis—(2-Hidroksi—5-Bromobenzil}-2-Hidroksi—1,3~Diiminopropan’ mn
IR spektrumu ‘

34



3.2 Optimum Cahsma Sartlarinin Belirlenmesi

N, N’-bis—(2-Hidroksi—5-Bromobenzil)}-2-Hidroksi-1,3-Diiminopropan ile
Fe ( Il ) iyonlarimn yaptiz1 komplekslerin silikajel tizerine adsorpsiyon ¢aligmalari
fizerine pH, eluent hacmi, eluent akis hizi, ¢6zelti akis hiz, ligand miktarimin
etkileri ve yabanci iyon etkileri aragtirildi.

3.2.1 pH’ m etkisi

N,N’-bis—(2-Hidroksi~5-Bromobenzil}-2-Hidroksi-1 ,3—Diiminopropan ile Fe
(1I) iyonlarimin yaptign komplekslerin silikajel izerine adsorpsiyonuna pH’1n etkisini
incelemek tizere pH 3,5 - 7 aralifinda degistirilerek gahsrfxalar yapildi. Ortamin
pH’ 11 ¢aligma siiresince sabit tutabilmek i¢in tampon ¢ozeltiler kullamldi.

1 gr silikajel yiiklii kolondan 3 mg /L Fe (11 ), 2 ml ligand, 3 ml % 8’ lik Triton
X-100 igeren belirli pH’ da tamponlanmis ¢dzelti kolondan gegirildi. Kolonda tutunan
kompleks 10 ml % 2,5 lik nitrik asit igefcn aseton ile elue edildi. Eluat ¢dzeltisinin
FAAS ile Fe ( IIl ) iyonuna ait absorbans degeri belirlendi. Absorbans degerinin en
yiiksek oldugu pH degeri optimum olarak kabul edildi. Maksimum absorbans
degerleri pH 3,5 ile 4,5 civarinda elde edildi. Bu sonuglara gére Fe (III )’ {in ligand
ile etkilesimine pH’ 1n etkisi Cizelge 3.1 ile Sekil 3.4 de gosterilmigtir.

Caligmalar aksi belirtilmedikge pH 3,5’ ta yapildi.
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Cizelge 3.1 Fe (111 ) iyonlarinin &nderistirilmesi tizerine pH’ 1n etkisi

pH Absorbans % Hata
3 0,0027 0,0333
3,5 0,0247 0,0333
4 0,0237 0,0333
4,5 0,0240 10,0577
5 0,0013 0,0333
6 0,0027 0,0333
7 0,0023 0,0667
0,0250 -
0,0200 -
5]
£ 0,0150 -
£
[e]
2 0,0100 -
=4
0,0050 -
0,0000 1 1 — S i ‘
3 35 4 45 5 55 6 86,5
pH

Sekil 3.4 Fe (II1) iyonlarinin 6nderistirilmesi tizerine pH’ i etkisi
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3.2.2 Ligand Derisiminin Etkisi

Demir ( III )’ {in maksimum verimle komplekslesebilecegi ligand derisimini
belirlemek amaciyla farkli ligand derisimleri ve 3 mg / L Fe ( III ) igeren ¢dzeltiler
hazirlanarak kolonda tutunmanm maksimum oldugu ligand derigimi saptandi. Islemler
hgandm 2,5 10%-2,5 102 M arasinda degisen farkh derisimleriyle gergeklestmldl
Farkli ligand derisimlerinin etkisi pH 3,5; 4 ve 4,5 te incelendi. Ligandin farkli
konsantrasyonlarini igeren ¢ozeltiler kolondan 2,9 ml/dk hizla gecirildikten sonra yine
ayn1 hizla % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile elue edildi ve FAAS ile Fe (III ) iyonlarina
ait absorBans degerleri Slgiildti. Absorbans degerlerinin maksimum oldugu ligand
derisimi optimum olarak belirlendi. Sonuglar Cizelge 3.2 ve Sekil 3.5 ile
gOsterilmigtir.

Cizelge 3.2 Ligand derisiminin etkisi

Absorbans
Ligand Derigimi pH 3,5 pH 4 pH 4,5
2,50E-04 M 0,0250 0,0080 0,0092
5,00E-04 M 0,0250 0,0130 0,0120
1,00E-03 M 0,0243 0,0150 0,0257
1,50E-03 M 0,0260 0,0160 0,0320
2,00E-03 M 0,0303 0,0207 0,0340
2,50E-03M | 0,0320 0,0220 0,0310
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Absorbans

0,0050
0,0000

0,00E+00 5,00E-04

0,0400 -
0,0350 -
0,0300 -
0,0250 -
0,0200 -
0,0150 -
0.0100

T

1,00E-03 1,50E-03 2,00E-03

Ligand Derigimi (M )

2,50E-03

—e—pH 3,5
—w—pH4
—a—pH4,5

Sekil 3.5 Ligand derisiminin komplekslesme tizerine etkisi

3.2.3 Eluent Hacminin Belirlenmesi

Demir (III) iyonunun ligand ile yaptifi kompleksin silikajel iizerinde

desorbsiyonu i¢in gerekli olan eluent hacmini saptamak amaciyla 3 mg /L Fe (III )
iceren ¢ozelti kolondan gegirildi ve 20 ml % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile elue edildi.
Elusyon sirasinda kolondan gegirilen elusyon ¢ozeltisi 2° ser ml’ lik kisunlar halinde

farkli tiiplere toplandi ve her bir tiipteki Fe ( HII ) iyonuna ait absorbans degerleri
FAAS ile 6l¢iildii. Kolondan gecen eluentin kag ml” de kompleksi desorbe edebildigi

saptandi ve yeterli elusyon hacmi tespit edildi.

Cizelge 3.3 Elusyon Kapasitesi

Eluent
hacmi (ml) | 2 4 6 8 10 12 16 18 20
Absorbans | 0,021 | 0,019 | 0,014 | 0,007 | 0,007 { 0,008 | 0,007 | 0,007 | 0,006
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0,025

0,02
0
& 0,015
£
§ 0,01
=4
0,005
0 T T 1 T 1
2 7 12 17 22

Eluent Hacmi

Sekil 3.6 Eluent hacminin belirlenmesi

3.2.4 Fe (111 ) Iceren Cézeltinin Ak Hizx

Fe (IIT ) iceren ¢dzeltinin akis hizimi saptamak amaciyla paralel hazirlanmis 10
ml 5 mg / L derigsiminde 10 6rnek 1,15 — 11,5 ml / dk arasinda defisen hizlarda ayn
ayn kolondan gegirildi . Kolondan gegirilen her ¢6zelti 2,9 ml / dk sabit akis mz1yla
10 mI’ ye elue edildi . Eluentlerdeki Fe ( III ) iyonuna ait absorbans degerleri yine
FAAS ile 6lgiildiikten sonra Fe ( III )’ iin ligand ile yaptigi kompleksin silikajel
ylizeyine tutunabildigi en iyi akig huza optimize edildi. Sonuglar Cizelge 3.4 ve Sekil
3.7 ile verildi.

Cizelge 3.4 Demir igeren ¢ozeltinin kolondan ge¢is hizimin belirlenmesi

Akis Hin 1,15 23| 345| 46| 575 6,9 8,05 9,2 110,35 | 11,5
(ml/dk)

Absorbans | 0,067 | 0,068 | 0,066 |0,067 | 0,063 | 0,059 | 0,053 | 0,054 |0,049 | 0,042
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Absorbans

Sekil 3.7 Demir iceren ¢ozeltinin kolondan gegis hizinin belirlenmesi

0,08
0,07 p

o
]

]

0,05 -

g

0,03 -
0,02 -
0,01 -

0

1,15

3,15

3.2.5 Elusyon Akas Hinn

5,15

T

7,15
Akisg Hizi ml / dk

T

9,15

T

11,15

Fe ( III ¥ iin ligand ile yaptign kompleksin eluent ile desorbsiyonu {izerine
elusyon akis hizini tespit etmek amaciyla 10° ar ml’ lik 10 mg / L Fe ( III ) igeren
¢ozeltiler 1,15 ml / dk sabit devir iziyla gegirildikten sonra herbiri 1,15 —11,5ml/ dk
arasinda devir hizlaniyla 10° ar ml % 2,5 nitrik asit igeren aseton ¢bzeltileriyle elue
edildi. Elusyon ¢dzeltilerindeki Fe-( IIT ) iyonuna ait absorbans degetleri FAAS ile
olgiildii ve elusyon iz igin optimum deger saptandi. Sonuglar Cizelge 3.5 ve Sekil 3.8

ile verildi.

Cizelge 3.5 Eluent gecis iz

AksHiza | 1,15) 23| 345| 46| 575 69| 805 9,2110,35| 11,5
(ml/dk)
Absorbans | 0,034 | 0,039 | 0,036 | 0,035 | 0,034 | 0,033 | 0,030 | 0,025 | 0,022 | 0,023
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0,045 -

0,035 |

Absorbans

0,005 -

0,025 -+

0,015 -

0,04 -

0,03 -

0,02 4

0,01 +

0
1,15

T

3,156

5,15

T

7,15

9,15

Akis Hizi (ml/ dk )

Sekil 3.8 Eluentin kolondan gegis hizinin belirlenmesi

T

11,15

3.3 FAAS i¢in Uygun Optimizasyon Sartlarinin Belirlenmesi

FAAS ile yapilan ¢alismalarda kullamlacak akim siddeti, alev yliksekligi, akis

hiz1 i¢in cihazdan optimum degerler belirlendi.

10 mg/ L Fe (III ) igeren eluentler kullanilarak alev yliksekligi, akim siddeti ve
yakit akig hizi degistirilerek maksimum absorbansin elde edildigi optimum sartlar

belirlendi. Fe ( III ) igeren ¢ozeltilerin elusyonu yine % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile

gerceklestirildi ve elusyon hiz1 1,15 ml / dk’ da sabit tutuldu. Sonuglar Cizelge 3.6,

Cizelge 3.7, Cizelge 3.8 ve Sekil 3.9, Sekil 3.10, $ekil 3.11 ile verildi.

Cizelge 3.6 Alev yiiksekligi
Alev
Yiiksekligi | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
(mm)
Absorbans | 0,027 | 0,027 | 0,027 | 0,028 | 0,025 | 0,023 | 0,022 | 0,022 | 0,017 | 0,012 | 0,012 | 0,006 | 0,001

41




Absorbans

0,03

<
0,025 -

o
5]

0,015 -
0,01

0,005 -

T

7

T

9

T

1"

Alev Yiiksekligi ( mm )

Sekil 3.9 Alev yiiksekliginin etkisi

Cizelge 3.7 Yakit Hiza

Asetilen:Hava
Orami

4/4

5/4

6/4

7/4

8/4

9/4

10/4

11/4

12/4

13/4

14/4

15/4

Absorbans

0,033

0,033

0,029

0,022

0,022

0,021

0,014

0,013

0,013

0,005

0,002

0,001

0,04
0,038

<

0,03 -
0,025 -

g 0,02 -
0,015 -

0,01 -
0,005 -

4/4

6/4

8/4

10/4

12/4

Asetilen : Hava

Sekil 3.10 FAAS’® ta yakit hizinin etkisi
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Cizelge 3.8 Akimin etkisi

Akim
(mA)

12 13 14 15 16 17 18 19

[Absorbans | 0,029 | 0,029 | 0,031 | 0,029 | 0,031 | 0,030 | 0,029 | 0,029

Absorbans

0,02 T T — T T T 5 —
12 13 14 15 16 17 -18 19
Akim (mA)

Sekil 3.11 AAS “de akimun etkisi

3.4 Yabanc fyon Etkisi

Analit igerisindeki muhtemel girigimcilerin varsa etkilerini saptamak amaciyla
dogal omeklerde sikga rastlanan iyon tiirlerinin demir ( 1II )’ iin ligandla yaptig
komplekse ve FAAS ° ta demir Olglimlerine etkileri incelendi. Demir ( III ) igeren
¢Ozeltilere maksimum 1000 kat minimum 125 kat yabanci katyon ( Mn'?, Al*?, Zn*?,
Cr%, Pb%, Co™, Cu, Cd™, Ca™, Ba'?, Ni*?) maksimum 1000 kat minimum 250 kat
yabanci anyon (NO5", NOy', Sitrat, Br, EDTA, Tartarat, SO42, NH;', COs?, PO, T,
SCN’, CI') eklenerek yabanci anyon ve katyonlarin demir ( III )* {in ligandla yaptig

komplekse etkileri incelendi.

Calismalarda 0,6 mg / L 20 ml demir ( III ) ve yabanct iyon iceren ¢ozeltiler
kolondan gegirildi ve 5 ml eluent ile elue edildi. Tim denemeler optimize edilen

sartlarda calisildi. Sonuglar Cizelge 3.9 ile verilmigtir .
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Cizelge 3.9 Yabanci iyon etkisi

Iyon

Yok
Mn™
A
N2
Pb2
4
Cut?
EDTA
Tartarat
Sitrat
Br
Co™
o
SCN
PO’

CO5?

NO,
cr
NO5
S04
Zn+2
Ca+2

B a+2

ilave edilmis miktar
(mg/L)

600
600
600
600
600
600
600
600
600
600
300
300
300
300
300
300
300
300
300
300
150
150
150
37,5

Eluat icinde
bulunan Fe miktar

( mg/L)
2,38

2,30

2,30

2,38

2,38

2,46

2,53

241

2,33

2,39

2,25

2,53

2,46

2,39

2,53

2,46

2,47

2,46

2,5

2,39

2,54

2,53

245

2,5

23

% Hata

2,52
5,82
0,57
-2,7
-0,06
6,1
5.8
2,51
-0,36
5,67
2,65
2,95
2,65
4,16
-0,36
5,97
5,67
2,18
4,16
-4,01



3.5 Demir (II ) iyonunun Demir ( IIT ) iyonunun Kompleklesmesi Uzerine
Etkisi

Demir ( II ) iyonunun, ¢alisma pH’ 1nda demir ( III ) iyonunun ligandla
komplekslesmesi fizerine etkileri saptandi Once pH 3,5 — 7 aralignda demir ( II )
tiirlerinin ligandla kompleklesebildigi degerler saptandi . Sonuglar Sekil 3.12 ve
Cizelge 3.10 ile verildi. Fe (II )’ nin sinyal vermedigi pH degeri saptandi. Bu nokta
tayin edildikten sonra demir (II ) ve demir ( III ) kangimi igeren gozeltiler kolondan
gecirildi ve elusyon ¢ozeltisi FAAS ile analiz edildi. Bu ¢alismada demir (III )’ in 5
mg / L 10 ml sabit derisimdeki 4 farkhi ¢ozeltilerine sirasiyla 0, 2, 4, 6 mg / L
derisiminde demir ( II ) eklendi ve demir (II')’ nin demir (III )’ {in galigma pH’ inda
komplekslesmesi iizerine etkileri incelendi. Demir ( I ) — Demir ( I ) kangimlarinda
Demir ( I )’ nin Demir ( Il Y’ @in komplekslesmesi tizerine etkisi Cizelge 3.11 ile

verildi.

Cizelge 3.10 Fe (I )’ nin ligandla etkilesimi

pH 3,5 4 5 6 7

Absorbans 0,003 0,004 0,005 0,014 0,017

0,0189 -
0,0168 1
0,0147 4
@ 0,0126 -
& 0,0105 -
S 0,0084 -
0,0063 -
0,0042 1
0,0021

Ab

35 4 4,5 5 §5 6 6.5 7 7.5
pH

Sekil 3.12 Demir ( II )’ nin ligandla etkilegimi
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Cizelge 3.11 Demir ( I ) ttirlerinin Demir ( III ) tiirlerinin komplekslesmesi

fizerine etkileri
Demir (I ) Demir (II') Absorbans Standart
Sapma
S5mg/L - 0,0187 +0,0015
5mg/L 2mg/L 0,0193 + 0,0006
5mg/L 4mg/L 0,0190 +0,0010
5mg/L 6mg/L 0,0177 +0,0021

3.6 Humik Asidin Fe ( HII ) iyonunun Komplekslesmesi Uzerine Etkisi

Humik asidin Fe ( III ) iyonunun ligandla etkilesimi {izerine etkisini incelemek
{izere humik asidin 410 M NaOH icerisinde hazirlamis 1000 mg / L’ lik ¢ozeltisinden
0,5; 1,5; 10; 25 mg / L derisiminde humik asit olacak sekilde alind1 ve 0,2 mg /L Fe (
IIT ) igeren 100 ml ¢ozeltilere 2 ml 102 M ligand , 3 ml % 8 lik Triton X — 100 ve 1 ml
pH 3,5 tampon ¢dzelti eklenip 2,9 ml / dk hizla kolondan gegirildi. Kolonda tutunan
kompleksin desorbsiyonu yine 2,9 ml / dk hlzlé % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile
gerceklestirildi. Eluat igerisindeki demir ( III ) miktann FAAS ile tayin edildi.
Sonuglar Cizelge 3.12 ile verildi.

Cizelge 3.12 Humik asidin Fe ( III ) — ligand etkilesimi {izerine etkisi

Humik Asit

0,5 1 5 0 | 25
(mg/L)

Bulunan Fe

miktar1 2,06 2,1 2,1 2.0 1,1
(mg/L)

Geri Kazanmim

(%) 102,8 104,9 105,7 101,2 56,4
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3.7 Kolon Kapasitesinin Belirlenmesi

Kolona yiiklenen 1 gr. silikajelin demir ( III )’ iin ligand ile olusturdugu
kompleksi tutabildifi maksimum derigimi saptamak amaciyla hazirlanan 100 ml
5 mg/L derisimde demir igeren ¢ozelti 2,875 ml / dk huzla kolondan gegirildi ve 10’ ar
ml’ lik kisimlar halinde tiiplere toplandi. Herbir tlipteki demir iyonuna ait absorbans
degerleri FAAS ile olgtildii ve silikajelin demir ligand kompleksini tutabildisi
maksimum derigim saptand:. Sonuglar Cizelge 3.13 ve Sekil 3.13 ile verildi .

Cizelge 3.13 Kolon kapasitesi

Cozelti

Hacmi 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(ml)

Absorbans 0 0} 0,0017 |0,0023 | 0,007 | 0,012 0,025{ 0,033 0,047 0,085

0,0900 -
0,0800 -
0,0700 -
0,0600 -
0,0500 -
0,0400 -
0,0300
0,0200 -
0,0100 -
0,0000
0,010010 20

Absorbans

v
) T T T

0 40 50 60 70 80 90 100
Kolondan Gegen Goézelti Hacmi ( ml)

<

W s

Sekil 3.13 Kolon kapasitesi
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3.8 FAAS ile Olgiilebilen Minimum Konsantrasyonun Tayini

Olusturulan yontem ile FAAS ile Sl¢tilebilen minimum konsantrasyon degerini
saptayabilmek amaciyla demir icermeyen 10 ayn kor ¢ozelti optimize edilen sartlarda
" kolondan gesirildi ve yine optimize edilen sartlarda ayn ayn elue edildikten sonra
elusyon ¢ozeltisi FAAS ile okutuldu. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda Fe ( III )
iceren ¢bzeltiler hazirlandi ve elue edildi. Eluatin absorbans degerleri FAAS ile
okutularak kalibrasyon egrisi olusturuldu. FAAS ile olcilebilinen minimum
konsantrasyonu hesaplayabilmek i¢in Cmin = 3xSb / m (1.13) formulii kullamlarak kor
¢ozeltinin standart sapmasinin 3 kati kalibrasyon egrisinin egimine bolindii.

Cmin=3 x Sb/m — Cmin= 3 x 0,000483046 / 0,0084 = 0,1725ppm

3.9 Onderistirme Faktorlerinin Belirlenmesi ‘

Onderistirme faktérlerinin belirlenmesi amaciyla herbiri 3 paralel hazirlanmig
15 pg demir ( IIT ) igeren 50, 100, 250 ve 500° er ml’ lik 6mekler optimize edilen
sartlarda kolondan gecirildi ve yine -elusyonlann optimize edilen sartlarda
gergeklestirilip her bir eluentteki demir ( IIT ) miktarlar1 FAAS ile 6l¢fildii. Elde edilen
geri kazanimlar ve dnderigtirme faktdrleri hesaplanip Cizelge 3.14  ile verilmistir.

Cizelge 3.14 Onderistirme Faktoriiniin hesaplanmast

Geri .
Hacim Konsantrasyon ElusyonHacmi Onderistirme
(ml) (ug /ml) (ml) o Faktorii
(4] .

50 0,3 (g /ml) 5 104 10

100 0,15 (ug /ml) 5 102 20

250 0,06 (ug /ml) 5 102 50

500 0,03 (pg /ml) 5 100 100
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3.10 Ornek Analizleri
a ) Dogal su rnek analizleri

Geligtirilen yontemle dogal su 6rneklerinde demir tayini yapilmistir. Susurluk
¢ay1 suyu, Bandirma deniz suyu ve ¢esme suyu srneklerindeki Fe (III) ve Fe ( II')
ivonlarimin  miktarlari geligtirilen yontemle saptandi ve sonuglarin % 95 giiven

diizeyinde giivenirlikleri fenantrolin metodu ile kiyaslanarak belirlendi.

Fenantrolin metodu demir tayini i¢in olusturulan yontemlerin glivenirliklerini
kiyaslama amaciyla kullanilan bir standart metottur. [43]

Degisik su 6rneklerinde ¢6zlinmemis maddelerin uzaklastirilmasi i¢in Srnekler
0.45 um’ lik yaricapa sahip seliiloz asetat membran filtre kagidindan siiziildi. Bu
sliziintiiye litre basina 1 ml derigik HCI eklendi ve polietilen kaplarda saklandi.

Ormneklerden alinan 100 m!’ lik kisimlar pH 3,5 a ayarlanip 2 ml ligand ve 3 ml
% 8’ lik TritonX — 100 ¢ozeltisinden eklenip kolondan gegirildi. Kolondan gegirme
ve elusyon istemleri 2.9 ml / dk hizla gergeklestirildi. Kolonda tutulan miktarlar % 2,5
nitrik asit igeren aseton ile elue edildi ve FAAS ile demir miktan tayin edildi.

Calismalarda demir tlirlendirmesi i¢in Fe ( IIT ) ve toplam demir miktarlar
saptandi. Toplam Fe tayini i¢in Srneklerden alinan 100 ml’ lik kisimlara 10 ml nitrik
asit eklenerek kaynatildi. Bu islemle 6rnek igerisindeki tlim demir tiirleri Fe (III )’ e
doniistiriildd ve 2 ml 102 M ligand, 3 ml % 8 Triton X-100 ve 1 ml pH 3,5 tampon
¢ozelti eklenerek 2,9 ml / dk hizla kolondan gegirildi. Daha sonra kolonda tutunan
kompleks % 2,5 nitrik asit igeren elusyon ¢ozeltisiyle desorbe edildi. Eluent
icerisindeki toplam demir mikiar1 FAAS ile tayin edildi. Fe ( III ) tayini igin almnan
rneklere 2 ml 10 M ligand, 3 ml % 8 Triton X-100 ve 1 ml pH 3,5 tampon g¢bzelti
eklenerek 2,9 ml / dk hizla kolondan gegirildi. Daha sonra kolonda tutunan
kompleks % 2,5 nitrik asit igeren elusyon ¢ozeltisiyle desorbe edildi. Eluent
icerisindeki Fe ( III ) miktar1 FAAS ile tayin edildi. Toplam demir miktarindan
Fe (III ) miktarimn ¢1karilmasiyla Srnekler igerisindeki Fe ( II ) miktarlar: saptandi.
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Su oOrneklerinde elde

edilen sonuglarin  belirli

giiven diizeylerinde

giivenirliliklerinin kiyaslanmasi i¢in olusturulan ydntemle elde ettifimiz sonuglar

fenantrolin metodu ile kiyaslayarak % 95 giliven diizeyinde sonuglarin giivenirlikleri

saptandi .

3.15 ile verilmistir .

Yontemiyle kiyaslanmasi

Dogal su 6rneklerinde saptanan Demir ( II ) ve Demir ( III ) miktarlan Cizelge

Cizelge 3.15 Dogal su Orneklerinde bulunan sonuglar ve Fenantrolin

Demir (1I) Demir ( III )
Omek

Geligtirilen 1,10 Fenantrolin Gelistirilen 1,10 Fenantrolin

Yontem Yontemi Yontem Yontemi
. 15,26 + 5,84 13,98 £ 2,06 40,65 £ 4,35 38,04 + 3,66

Deniz Suyu (ng/L) (ng/L) (pg/L) (nrg/L)

Nehir Suyu 82,61 9,45 84,75 + 14,92 237,25+12,18 | 233,92+18,57

(ug/L) (pg /L) (ng/L) (ng/L)
8,17 + 5,93 6,52 % 3,50 22,58 +3,79 20,70 = 3,56

(esme Suyu (ng/L) (pg/L) (ng L) (ug/L)
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b ) LGC 6156 Referans Materyali ile Yontemin Dogrulugunun Kontrolii

Geligtirilen yontemin dogrulunun kontrol edilmesi i¢in bir de standart
sediment drneginde geligtirilen ySntem ile demir tayini yapiimistir,

Referans maddesi olarak ¢aligilan LGC 6156 (Harbour Sedimenti) referans
maddesinden 0,2763 gr madde alinip 15 ml kral suyunda (3 HCI : 1 HNO3 ) 1,5 saat
kaynatilarak bozunduruldu. Kuruluga kadar isitilan 6rnege 50 ml saf su eklenerek
Whatman No: 41 lik bir filtre kagadi ile stiziilerek siiziinti saf su ile 100 ml’ye
seyreltildi. Hazirlanan ¢ozelti 10 kat daha seyreltilip icerisinden 3 paralel olacak
sekilde 1,5 ml alindi ve 2 ml ligand ve TritonX — 100’ {in % 8’lik ¢dzeltisinden 3 ml
eklenip pH 3,5” e getirildi. Hazirlanan ¢ozelti kolondan 2,9 ml / dk hizla gegirilip yine
aym hizla % 2,5 nitrik asit iceren aseton ile elue edildi ve FAAS ile toplam Fe
iyonlarmin miktar: tayin edildi . Elde edilen sonuglar Cizelge 3.16 ile verildi.

Cizelge 3.16 LGC 6156 Referans sediment 6rnegi icinde toplam Fe miktarinin

belirlenmesi

LGC 6156
Metal Konsantrasyon (mg/kg)

Bilinen deger Bulunan Deger
(X =9 (X = 8 Geri Kazanim % RSD
(mg/kg) (mg/kg) (%)

72000 + 5200 73388,2 + 3930,8 102 5,19
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¢ ) Dogal Camur Ornegi Analizleri

Gelistirilen yontem dogal sularda demir tayini ¢aliymalarindan sonra yontemin
dogal sulardaki sediment Orneklere uygulandi. Bandirma Karagay’ dan alinan
sediment 6rnegi 60 ° C de 24 saat etlivde bekletilerek kurutuldu. Kurutulan gamur
Srnegi toz haline getirilerek kanstlrildl. Kanslmdan alnan 2 gr smek 15 ml kral
suyunda 1,5 saat kaynatilarak bozunduruldu ve bozundurma sonrasi kuruluga kadar
isitiip lizerine saf su eklendi. Whatman No: 41 lik filtre kagidiyla siiziilerek
siizlintiiniin 250 ml’ lik ¢Ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢6zeltiden 3 paralel olacak
sekilde 0,5° er ml alinip 200 ml’ ye seyreltildi ve 2 ml ligand ve TritonX — 100° tin %
8’ lik ¢6zeltisinden 3 ml eklenip pH 3,5’ e getirildi. Hazirlanan ¢6zelti kolondan 2,9
ml / dk hizla gegirilip yine aym hizla % 2,5 nitrik asit igeren aseton ile elue edildi ve
FAAS ile toplam demir iyonlarinin miktar: tayin edildi. Sonuglar Cizelge 3.17 ile
verilmigtir.

Cizelge 3.17 Bandirma Karagay’ dan alinan sediment 6rnegi igindeki toplam Fe
miktarinin bulunmasi

Sediment Ornegi
Bulunan Deger
(X = 8) % RSD
(mg/kg)
44934,72 + 319,76 0,71
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Metal
Iyonlarmi
fceren
Cozelti

PERISTALTIK
POMPA

Sekil 3.14 Metal iyonu iceren 6rnegin akis semasi

- Eluent
Cozeltisi

FAAS
(Tutunmadan
kalan metal
konsantrasyonu)

FAAS
(Tutunan metal
konsantrasyonu)

PERISTALTIK
POMPA

Sekil 3.15 Elusyon Akig Semas:
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

41 NN bis-(2-Hidroksi-5-Bromobenzil)-2-Hidroksi-1,3-Diiminopropan’
m Yapismin Aydinlatiimasi

2.1.2.4° de wverilen ybntemle sentezlenen NN’ bis-(2-Hidroksi-5-
Bromobenzil)-2-Hidroksi-1,3-Diiminopropan ligandinin yapisinin aydinlatilmasi igin
3¢ ~NMR, 'H - NMR ve IR spektrumlar alindi ( Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 ).

'H — NMR spekturmu incelendiginde ( Sekil 3.1) N komgulugundan dolay: sirasiyla
3,799 ppm, 3,815 ppm ve 3,859 ppm’ de CH, - CH yanlmasmm oldugu
goriilmektedir. 4,200 ppm’ den baslayip 4,254 ppm’ ¢ kadar uzanan pikin fenolik
hidroksile ait oldugu goriilmektedir. Yap1 simetrik &zellikte oldugundan yapimmn tam
ortasindaki metil grubuna baglh hidroksil grubu hem metil hem de fenolik
hidroksitlerle etkilesiminden dolay: 1,259 ppm ve 1,275 ppm’ ler arasi yayvan bir pik
olusturmugtur. 8,26 ppm’ de imin protonunun N ve halkadan etkilenmesi ile singlet
verdigi gbzlenmektedir. 7,38 ppm’ de ise aromatik halka protonlarmin Br ve OH
etkilesimiyle multiplet verdigi gozlenmektedir.

3C - NMR incelendiginde ise ; molekiiliin simetrik olmasindan dolay:
BC-NMR’da 9 farkli karbon gozlenmektedir. 64,8 ppm’ de karbon azota bagh CH,
( metil karbonu)’nin ve 72,172 ppm’ de de imin grubuna bagh CH- ( metin
karbonun)’n pik verdikleri gézlenmektedir. 78,394 ppm’ de hidroksil grubuna bagh
CH- ( metin karbonu )’ a ait pik gozlenmektedir. Sirasiyla (168,154), (162,394),
(137,387), (135,697), (121,871), (121,161) ppm’ deki pikler aromatik yapiya ait
karbon pikleridir.
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Molekuliin IR spektrumu incelendiginde 3052,19 cm™ de aromatik yapiya bagh
-CH grubu ( Ar-CH ) titresimi gozlenmektedir. 2589,37° de ise alifatik ~CH
gruplarinin yarattig1 titresim gdzlenir. 1636,35° de C=N gerilimi ve 1474,47" de ise
C-N titresimi goriilmektedir. Yapida alifatik ve fenolik olmak iizere 2 —OH grubu
goriilmektedir. Fenolik ~OH gerilimi 1273,93” de pik vermistir. Fenolik ~OH gerilimi
ise molekﬁl i¢i hidrojen baglarimin etkisiyle beklenen siddetli piki gésterinemistir.
Aynica 557,92’ de de halkaya bagli Br piki goriilmektedir.

Bu spektrumlarin incelenmesi sonucunda 2.1.2.4° te sentezlenen ligandin

sentezi yonteminde anlatildiBs gibi agagidaki yapiya sahip oldugu sonucuna varildi.

Br Br
@N /\/\N/D/
OH
OH HO

Sekil 4.1 NN’ bis-(2-Hidroksi-5-Bromobenzil)-2-Hidroksi-1,3-Diiminopropan’

in Yapist

4.2 Optimum Calisyma Sartlarimn Belirlenmesi

42,1 pH’ m Etkisi

Gelistirilen yontem ile ligand ve demir ( III ) iyonunun etkilesimlerine pH
etkisinin incelenmesi 2.2.1.1 de belirtilen sartlarda yapildi. Cizelge 3.1 ile de
goriilmektedir ki demir ( IIT )’ in ligand ile etkilesimi pH 3,5 ile 4,5 aras1 degerlerde
maksimumdur. pH 4,5 tan sonra kompleks olusumunun hizla diisttizii anlagilmaktadir.
Bu sonuglar 1siginda gelistirilen yontemnde demir ligand etkilesiminin maksimum
oldugu pH degeri pH 3,5 ¢alisma pH’ 1 olarak tayin edildi. Ayrica pH 3,5 in segilme
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nedenlerinden biri de demir tiirlerinin yiiksek pH’ larda ¢tkme egilimi gostermesi ve
bunun da komplekslesmeyi biiyiik oranda etkileyebilecek olmasidir.

4.2.2 Ligand Derisiminin Etkisi

Ligand ve demir ( I ) iyonlarmn etkilesiminde ligand derigiminin etkisi
2.2.1.2° de belirtilen sartlarda ¢aligildi. Calismalar pH 3,5 , 4 ve 4,5 olmak iizere 3
farkli pH ‘ta gergeklestirildi . Sabit demir ( III ) miktarina katilan ligandmn derigiminin
artmastyla olusan kompleksin veriminin arttipy Cizelge 3.2° den goriilmektedir. Ayrica
belli bir ligand derisimden (2 10™ M) sonra olusan kompleksin veriminde herhangi bir
artis olmadigr gozlenmistir. Bu bulgular 1s18inda tim ¢aligmalarda optimum ligand
miktan 2 10 M ligand olarak segilmistir.

4.2.3 Eluent Hacminin Belirlenmesi

Eluent hacminin silikajel lizerinde tutunan ligandin siyrilmas: 2.2.1.3° te
gosterilen sartlarda caligildi. Sentezlenen ligandin organik bir molekiil olmast
nedeniyle sectifimiz eluent olarak organik bir madde olan aseton olarak segildi.
Siyirmanin aseton ile tam verimle gergeklesmemesinden dolayr eluente nitrik asit
ilavesiyle etkin bir eluent olusturuldu. Olusturulan eluentin etkinligi Cizelge 3.3 ile de
goriilmektedir ki 8 ml ve sonrasindaki hacimlerle yliksek verimli elusyon iglemi
saglanabilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak ﬁintemin diisiik hacimlerle elusyona
olanak sagladigi gorilmektedir.
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4.2.4. Demir i¢eren ¢izelti ve eluentin akis hizlarimin belirlenmesi

Yontemin uygulama kolayligi ve uygulama hizi analiz siiresini azalttig1 gibi

yOntemin basit olmasim saglayan parametrelerdendir.

Demir igeren qﬁielﬁnin ve eluentin akis hizlarimn belirlenmesi i¢in 2.2.1.4 ve
2.2.1.5 ‘te gosterilen sartlarda calisildi. Calhismalar 1,15 ile 11,5 ml / dk arasindaki
hizlarda yapilmisti ve Cizelge 3.4° den 5,75 ml / dk’ a kadar ligandin demirle yaptig:
kompleksin silikajel yiizeyine tutunmasimn kantitatif oldufu yalmz bundan sonraki
hizlarda diisiisiin oldugu gozlendi.

Calismalar sirasinda yalmizca ¢ok yliksek hizlarda kolonun tutma kapasitesinde
distis gbzlenmektedir. Yiiksek akis hizlaninda demirin ligandla yaptifi kompleksin
silikajel ile etkilesmesi diisiik akis hizlarina gbre daha az gergeklesir. Etkilesme
tamamlanmadan eliisyon ¢ozeltisinin akisi gergekleseceginden verim diiser. Bu
calismada ¢ozelti akis hizinin  artmas: sonucu fazla etkilememesi y6ntemin yliksek
akis hizlarinda uygulanabilecegini gOsterir ve analiz siiresinin kisalmasimi saglar.
Ozellikle gegirilen ¢dzeltinin hacmi artikga akig hizt daha 6nemli hale gelir. Yiiksek
akis hizlarinda kolonun verimli caligmasi cok seyreltik c¢ozeltilerin
Onderistirilmesinde biiylik hacimler kullamlacagindan bu adimin izl olmasmi saglar.

Ayrica gizelge 3.5 ile  elusyon hizindaki artigin styirma verimi {izerinde ¢ok
biyiik etkileri olmadif1 saptandi. Bu sonuglarla gelistirilen ySntemin pratik ve hizh
uygulamaya sahip bir yéntem oldugu gosterildi.

4.2.5 Yabana fyon Etkisi

Dogal su ve sediment 6rneklerinde yapilan ¢ahgmalar igin yabanci iyonlarin
girisim etkilerini incelemek olduk¢a Snemlidir. Yabanci iyonlarn komplekslesme
{izerine ya da FAAS ile dlglimlere yapabilecegi herhangi bir girisim sonucu negatif ya
da pozitif yénde etkileyeceginden yabanct iyon etkisinin ne derece oldugu ydntemin
genis uygulanabilirliginin ve uygulamasinin pratikligi agisindan Snemli bir kriterdir.
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Dogal 6rneklerde sikca karsilagilan iyon tlirlerinin gelistirilen ySntem tizerine
etkilerinin incelenmesi sirasinda 2.2.3 te belirtilen sartlarda alisild: .

Dogal émeklerde sika kargilagilan Mn*2, A1, Zn*%, Cr™, Pb*?, Cé”‘, Cu'?,
Cd*, Ca®?, Ba*, Ni*%, NOy, NOy, Sitrat, Br -, EDTA, Tartarat, SO47, NH,", CO52,
POs3, I, SCN, CI'  tiirlerinin demir ( IIT ) ile ligandin komplekslesmesi {izerine
etkileri arastinldi. Cahsmalarda Cizelge 3.9 ile de gosterildigi gibi birgok tiirtin 600
mg / L derisiminde dahi demir ( IIl ) iyonlarmin komplekslesmesi ve FAAS ile
Slglimiinde girisim etkisi yapmadip1 goriilmiisttir. Yalmzca Ba* nin 37,5 mg / L
derisimde ve SO47 ile Ca™ titrlerinin 150 mg/L’ de girisim yapti1 gozlenmistir.

Calismada bu kadar ¢ok girisim yapabilecek tlirlin girisim &zelliklerinin
calisilmasi ve bu tiirlerin Cizelge 3.9 ile de goriildigi gibi demir tayininde ¢ok biiytik
hatalara sebep olmamasi y6ntemin demir analizlerinde genig bir 6rnek yelpazesinde

uygulanabilirligini gésterir. Bu da yontemin sundugu &nemli avantajlardan biridir.

4.2.6 Demir ( II ) Tiirlerinin Demir ( III ) Tiirlerinin Kompleklesmesi

Uzerine Etkileri

Bilindigi gibi demir dogada 2 farkh tiirde bulunur . Caliymamizda da bu
tirlerin miktarlarimin  aynn ayrn saptanabildigi tlirlendirme c¢aligmalan yapildi.
Calismada saglikli sonuglar elde etmek i¢in Demir ( III ) ve Demir ( II ) tiirlerinin
birbirlerine girisim yapmamalar1 ¢ok Onemlidir. Bu nedenle ¢alisma pH’ inda
Demir ( II ) tiirlerinin Demir ( III ) tiirlerinin komplekslesmesi iizerine etkileri
arastinildi. Demir tiirlerinin ¢alisma pH’ inda birbirlerine etkileri 2.2.4° de belirtilen
sartlarda ¢alisildi.
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Yapilan galigmalarda Oncelikle demir ( II ) tiirlerinin galigma pH’ inda
demir ( Il )’ On ligand ile yaptifn komplekse etkileri incelendi. Turlendirme
calismasinin temeli Fe (111 ) tiirlerinin ve toplam demirin Slgtilmesine dayandifindan
Fe (II) tiirlerinin ¢alisma pH” inda girigimi istenmeyen bir durumdur. Cizelge 3.10 ile
gosterildigi Fe ( II ) tiirleri galigma pH’ 1 3,5’ te ligand ile kompleklesememektedir;
Ayrica Cizelge 3.11 ile de goriilmektedir ki ; Fe (111 )’ fin sabit miktarlar: ile Fe (11 )’
nin artan miktarlarimin bulundugu ortamda ligand ile etkilesebilmektedir ve Fe ( II )
miktarindaki artisin Fe ( III ) sinyalinde herhangi bir etkisinin olmadif1 gézlendi. Bu
bilgiler 151¢inda yapilan tiirlendirme ¢aligmasinda Fe ( II') tiirlerinin ¢alisma pH® inda
Fe (III ) tiirlerinin analizine girisim yapmadi§i sonucuna varldi.

4.2.7 Humik Asidin Fe (Il ) iyonunun Komplekslesmesi Uzerine Etkisi

Humik asit organik maddelerin glirimesiyle olusan bir maddedir. Canli hayat formlan
icin cok 6nemli 63elerden biridir. Molekiiler yapisindan dolay: birgok ekin tirlintl igin
yararh katkilan vardwr. Humik asit balgik ¢amur ve sikisik toprak pargalarimin
pargalanmasim saglar ve bitki yasamindaki temel besin 6gelerinin topraktan bitkilere
transferine yardimda bulunur, bitkilerin suyu alikoyma zamamm uzatir, tohum gelisim
oranim arttirir, tohum gelisimini uyarict ve topraktaki mikroflora popiilasyonunun
gelisimini arttirir, Humik asit bagta giibre olmak fizere ¢iirlimils bitki yakacaklarinda
ve linyit kdmiirtinde bulunur. Humik asidin bitki yasam: i¢in hayati 6nem tagiyan
mikrobesinleri ve baz1 birgok metal iyonunu absorbe etme 6zelligi bulunmaktadir.

Sekil 4.2 Humik Asidin Yapist
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Yapilan galigmalarda humik asidin bulundufu ortamda Fe (III) iyonu ile
ligandin etkilesimi incelendi. Calismalar 2.2.5” te belirtilen sartlarda gergeklestirildi.
Humik asit ozellikle dogal su ve sediment 6meklerinde bulunan dogal bir metal
komplekslestiricisi olduundan gelistirdigimiz yontemde humik asidin demir (III)
iyonlarinin ligandla etkilesimini engellemesi ya da girisim yapmas: istenmeyen bir
durumdur, Cizelge 3.12° deki geri doniisim miktarlanm  da g6z8niinde
bulundurdugumuzda demir (III) iyonlarinin ligand ile etkilesiminin ancak humik asidin
¢ok yiiksek konsantrasyonlarinda diistligtinti goriirtiz. Dogal sularda bulunabilecek
maksimum humik asit miktarlarimin ¢ok Ustiinde gergeklestirdifimiz denemelerde
Fe (IID)-ligand etkilesiminde herhangi bir diisiistin olmamas1 yéntemimizde humik asit
etkisinin olmadifim gGstermektedir. Bu da gelistirdigimiz ySntemin 6zellikle dogal su
ve sediment &rneklerinde yiiksek uygulanabilirliginin oldugunu gostermektedir.

4.2.8 Kolon Kapasitesinin Incelenmesi

Kolon kapasitesi kolonda tutunabilen maksimum kompleks miktarinin
gbstergesidir. 2.2.6° da verilen c¢aliyma sartlariyla kolon kapasitesi galigmalarinda
5mg /L 100 ml ¢bzelti kolondan gecirildiginde kolonun ¢&zeltinin ancak 50. ml’
sinde doldugunu gérmiis oluruz. Cizelge 3.13 ile de gﬁrﬁlécegi gibi kolonun kompleksi
tutma kapasitesinin 6zellikle eser ¢aligmalar igin olduga iyi oldugu goriildli. Ayrica
kolonun ligand:i tutma yeteneginin ¢6zeltinin kolondan gegis hiziyla azalmadigi da
diistiniildtigiinde gelistirilen yontemin {istlinliigll anlagilms olur.

4.2.9 Onderistirme Faktorlerinin Belirlenmesi ve FAAS ile Olgiilebilinen

Minimum Konsantrasyonun Tayini

Eser element analizlerinin 6neminin artmasiyla 6nderigtirme ¢aligmalarinin da
onemi artmugtir. Giiniimiizde kullamlan tayin cihazlarnnin pek azimin dlgme alt
sminmn diisik konsantrasyonlarda ¢aligmaya olanak verdigi diistintildiigiinde
onderistirme islemlerinin eser ¢aligmalar igin anahtar rol oynadifim soylenebilir.
Gelistirdigimiz yontemin dnderistirme faktorlerinin belirlenmesi ve FAAS ile
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olgiilebilen minimum konsantrasyonun tayini ¢alismalar1 3.8 ve 3.9° de belirtilen
sartlarda ¢aliildi. - Cizelge 3.14° de goriildiigii gibi yontemin farkli hacimlerde
sentetik Orneklere uygulanmasiyla elde edilen geri kazamimlar ve Onderigtirme
faktdrleri oldukga tatmin edicidir. Ayrica gelistirilen ydntemle 6nderistirme fakt6rii
1 oldugunda tayin sinir 0,17 mg / L Fe (III) olarak bulundu.

4.2.10 Gelistirilen Yéntemin Orneklerde Uygulanmas)

4.2.10.1 Dogal Sularda Ydntemin Uygulanmas:

Geligtirilen yontemle dogal sularda yapilan demir tayininde elde edilen
sonuclar yine demir tayinlerinde standart yontem olan 1,10 fenantrolin metodu ile elde

edilen sonuglarla kiyaslandi. Deneysel hatamin ( |x; — x2 | ) istatiksel hatadan
(t . Soirikmis . VN1 + N2/ N1.5 2 ) daha kiiclik oldugu Cizelge 3.15 deki degerlerden

hesaplandi. % 95 giiven seviyesinde N=12 analiz igin t degeri 2.20 olarak alind:
[28].

Sonuglarin % 95 gliven diizeyinde standart metotla bulunan degerlerden
istatiksel olarak anlamli bir farkin bulunmadig: goriildii. Sonuglar Cizelge 4.1 ile

verildi.

Cizelge 4.1 Gelistirilen yontem ile standart metot olan 1,10 fenantrolin

yOnteminin istatiksel olarak kiyaslanmasi

Susurluk Cay: Deniz Suyu Cesme suyu
Istatiksel Faktor
Fe(Il) |Fe(Il) |Fe(Il) | Fe(II) | Fe(II) (Fe(II)
l X1— X2 , 7,78 6,55 1,64 2,60 1,64 1,88
t.Shirikmis VN1+ N2
JNIN2
25,67 11,18 4,10 3,71 5,08 2,85
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4.2.10.2 Referans Maddelerle Yapilan Analizler

Standart referans maddesi LGC 6150 ( Harbour Sedimenti ) gelistirilen
yontemle analiz edildi ve sonuglar % 95 gliven diizeyinde S.D=26 serbestlik
derecesinde t = 1,96 alinarak kiyasland. Geligtirilen yontemle bulunan sonuglardan  (

Cizelge 4.2 ) deneysel hatanm ( |x-u | ) istatiksel hatadan (

is

VN

saptand1. Sonuglar Cizelge 4.2 ile verildi.

Cizelge 4 . 2 Gelistirilen yontemin referans materyale uygulanmasi

LGC 6156
Istatiksel Metal Konsantrasyon
Faktor (mg/kg)
EZN 1388,2
2 1510,9
JN ’
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4.3. SONUCLAR

Bu ¢alismada demirin dogal sularda eser miktarlarimin Snderistirilmesi,
ayrilmast ve tiirlendirilmesi i¢in N,N’ bis—(2-Hidroksi-5-Brorﬁobenzil)—2-Hidroksi-1,3-
Diiminopropan Schiff baz1 gelistirildi. Degisik metal ve anyonlarin varlifinda sentetik
kanigimlardan demirin ayrilmasi ve saflastinlmasi ¢aligmalan yapildi ve bu bulgularin
analitik amagh kullamlabilirligi incelendi. Ayrica dogal 6rneklerde metal iyonlarim
komplekslestirebilme ©zelligi olan humik asidin sentezlenen ligand ile Fe ( I )
iyonunun etkilesimi tizerine etkileri incelendi. = Bu ydntem kullamilarak dogal
orneklerde eser miktarda bulunan demir tiirlerinin tayini ve tlirlendirilmesi igin
caligmalar yapildi ve FAAS ile tayinleri yapild.

Demir tiirlerinin onderistirilmesi, ayrilmas: ve tiirlendirilmesinin yapilabildigi
bu y6ntemde bir¢cok parametre pH, ¢dzelti ve eluentin akis hizi, yabanci iyon etkileri,
ligand derigiminin etkisi incelendi. Calisma pH’ 1 olarak pH 3,5 se¢ildi. Bu pH’ da
demir ( IIT ) ligand etkilegiminin maksimum oldugu g6zlendi ve bu pH’ da demir ( III )
tiirlerinin ¢bkmemesi g6z Oniine almdifinda bu yOntemin demir tayinlerinde
uyguniugu ortaya ¢ikmaktadir. Gelistirilen yontemle yliksek hizlarda ¢alisiimasimin
kolona tutunma ve elusyon islemleri sirasinda herhangi bir soruna yol agmadigi
gbdzlendi. Literatiirde yapilmis ¢aligmalarin ¢ofu yiiksek islem zamam gerektirdiginden
bu oOzelligiyle yontemimiz biliylik bir avantaja sahiptirr. Aynca disiik ligand
konsantrasyonlarinda bile yiiksek komplekslesebilme yiizdesine sahip olarak kullanlan
ligandda 6nemli avantaja sahiptir.

Girisim yapan yabanci iyonlarimin derisimi dogal sularda bu iyonlarn
derigiminin ¢ok iistiindedir. Bu da bize yOntemin dogal sulara matriks ortaminda
uygulanabilecegini gbstermektedir. Ayrica dogada bulunan konsantrasyonlarimn ¢ok
gistiindeki derisimlerde humik asit varlifinda Fe ( III ) iyonu ile ligandin
komplekslesme veriminin herhangi bir dilsiise ugramamas: gelistirdi§imiz yontemin

dogal su ve sediment drneklerinde genis uygulamaya sahip oldugunu gosterir.
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Yoéntemin dogrulugu standart referans materyalin geligtirilen y6ntem ile analizi
ile bulundu. Elde edilen sonuglar ydntemin dogrulugunun ne kadar gecerli oldugunu
gosterdi. Ayrica dogal su 6rneklerinde elde edilen sonuglar standart bir yontem olan
Fenantrolin metodu ile elde edilen sonuglarla kiyasland: ve ydntemin kesinligi ve
dogrulugunun ne kadar gegerli oldugu goriildi. |

Onerilen yéntem oldukga hizli ve basittir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar

ve geligtirilen Onderigtirme yontemi analiz ve ayrma amagli demir tiirlendirmesi

caligmalari i¢in ¢evre 6rneklerinde kullamlabilir.
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