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OZET

Kursun zehirli oldugu bilinen bir agir metaldir. Ancak ¢evre, biyolojik, yiyecek ve jeolojik
orneklerinde bulunan kursun miktari, atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (AAS) gibi
tekniklerin tayin limitlerinin altinda olmasindan dolay1 ¢ok =zordur. Bu tayinlerin
yapilabilmesi i¢in kursunun ¢esitli 6n zenginlestirme metotlar1 ile zenginlestirilmesi gerekir.

Bu calismada kursunun zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin silikajel kati destegi, fonksiyonel
grup igeren tiyobarbitiiriik asit (L1), 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol (L2), kromotropik asitin
sodyum tuzu (L4), tiyosalisilik asit (L5) ve o,0’-dietilditiyofosfat (L6) gibi ligandlar ile
homojen yolla modifiye edilmistir. Modifiye edilen sorbentlerin (P1, P2S, P4, P5 ve P6)
karakterizasyonu i¢in FT-IR, °C CPMAS NMR, *’Si NMR ve o0,0’-dietilditiyofosfat bagli
silikajel icin *'P NMR’1, elementel analizleri, XPS ile yiizey analizleri ve TGA-DTA ile 1s1
gecisleri analizleri kullanilmistir. Ayrica sentezlenen sorbentlerin BET ile yiizey alanlar
belirlenmistir. Tiim tekniklerle sentezlerin yapilabildigi goriilmiistiir. Inorganik kursun
tayinleri AAS ile organik kursun tiirleri de GC-MS’de SIM metodu ile ¢alisiimistir.

Inorganik kursunun, Pb(II), sorpsiyonu i¢in Batch (kesikli) yontemi ile en uygun kosullar; pH,
temas siiresi, sorbent miktari, kursun(Il) konsantrasyonu, ¢ozelti hacmi belirlenmis ve ayrica
desorpsiyon islemlerinde geri kazanim c¢ozeltisinin cinsi, miktar1 ve konsantrasyonu
bulunmustur. Tiim sorbentler i¢in sorpsiyon kapasiteleri belirlenmis ve 0Onzenginlestirme
faktorleri hesaplanmistir. Tiim sorbentler i¢in en uygun pH 5,8, temas siiresi 30 dakika ve
sorbent miktar1 da 0,1 g olarak bulunmustur. Geri kazanma ¢ozeltileri olarak P1, P2 ve P4 icin
EDTA ¢ozeltisi, P5 icin HNO; ¢ozeltisi ve P6 i¢cin de HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. Kursunun
zenginlestirilmesinde kullanilan sorbentlerin 6nzenginlestirme faktorleri 15 ile 150 arasinda
bulunmustur. Ayrica sorbentlerin kapasite sonuglar1 ortalama 46 ile 72 pmol Pb(Il)/g sorbent
olarak bulunmustur.

Sentezlenen sorbentler visne suyuna eklenen Pb(II)’nin tayininde kullanilmis ve sadece P5
sorbentinin eklenen Pb(II)’nin tamamin1 sorpladigi gozlenmistir. Ayrica sorbentler ile yabanci
iyonlarin ortaminda kursun tayin edilmistir. Sadece, P5 sorbenti kursun(Il)’ye secicilik
gostermistir. Organik kursun tiirleri i¢in ise P4 numarali sorbent performans gostermistir. P5
sorbenti igin taninma smir1 3,69 pgL™, tayin smir1 da 12,29 ugL™ olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Modifiye silikajel, Kursun, Tiyobarbitiirik asit, 5-Amino-1,3,4-
tiyadazol-2-tiyol, Kromotropik asit, Tiyosalisik asit, 0,0’-Dietilditiyofosfat, A-AAS, GC-MS
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ABSTRACT

Lead is recognized worldwide as a poisonous metal. Thus the determination of this element is
often required in environmental, biological, food and geological samples. However, these
analyses are difficult because such samples contain relatively low concentrations of which fall
below the detection limit of conventional analytical techniques such as atomic absorption
spectrometry (AAS). Therefore, lead should be preconcentrated to with some
preconcentration methods.

In this study, silicagel was modified according to homogeneous route with ligand including
functional groups such as thiobarbituric acid (L1), 5-amino-1, 3, 4-thiadiazole-2-thiol (L2),
chromotropic acid (L4), thiosalicylic acid (L5) and o, o’-diethyldithiophosphate (L6).
Modified silicagel sorbents (P1, P2s, P4, P5 and P6) was characterized by FT-IR, "C
CPMAS NMR, *’Si -NMR and *'P-NMR for O, O’-diethyldithiophosphate modified silicagel,
elemental analysis, surface analysis by XPS and heat transfer analysis with TGA-DTA.
Moreover, surface area was determined by BET analysis for modified silicagel sorbents. All
techniques were shown that ligands were bound to silicagel. Inorganic lead determinations
were made by AAS and organic lead species (tetreethyllead and tetramethyllead) was made
by Gas chromatography- Mass Spectrometer (GC-MS) with SIM method.

Optimum conditions for Pb (II) sorption parameters such as pH, contact time, amount of the
sorbent, Pb (II) concentration and solution volume and for Pb (II) desorption parameters like
eluent solution, its amount and concentration was determined by FAAS. For all sorbents,
sorption capacities were obtained and enrichment factors were calculated. Optimum pH,
contact time and sorbent amount was found as 5, 8, 30 minute and 0, 1 g, respectively, Eluent
solution was chosen as a solution of EDTA for P1, P2S and P4, HNO; for P5 and HCI for P6.
Lead preconcentration factors of sorbents were found between 15 and 150. Also, sorbent
capacities were obtained as an average 46 and 72 pmol Pb (II)/g sorbent.

Synthesized sorbents were used sour cherry juice spiked Pb (II) determination and it was
observed that only P5 sorbent completely sorbed to Pb (II). Also, lead in foreign ions was
sorbed by sorbents and only P5 sorbent showed selectivity to Pb (II) ions. P4 sorbents showed
affinity to tetracthyllead and tetramethylead species. Limit of detection and limit of
quantification were found as 3,69 ugL" and 12,29 pgL™, respectively, for P5 sorbent.

Key Words: Modified silicagel, Lead, Thiobarbituric acid, 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole-2-
thiol, Chromotropic acid, Thiosalicylic acid and 0,0’-Diethyldithiophosphate, FAAS, GC-MS
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1. GIRIS

Kursun biitiin yasam boyunca viicutta biriken toksik bir metaldir. Kursun metali yiyeceklerde,
iceceklerde, gidada, toz boya pargaciklarinda, dogal sularda, kristal cam esyalarda bulunmaktadir ve
ozellikle asitli alkolsiiz igecekler kursunun organizmaya taginmasinda biiylik rol oynamaktadir
(Cornelis, 2005). Kursun birikiminin temel sebeplerinden biri otomobil eksozlariyken digeri ise
ekinlerde ve endiistriyel {irlinlerde bocek Oldiiriicli olarak kullanilan kursun arsenat bilesikleridir

(Yaman vd., 2000). Bu sebeple yiyecek, icecek ve toprakta biriken kursunun toplamimnin ve

tiirlerinin tayini cok 6nemli bir konudur.

Agir metallerin dogada yayilmasi, birikimi, taginmasi, depolanmasi ve aktifligi onlarin spesifik
element formlarini ¢ok kuvvetli etkiler ve elementin 6zelliklerini belirlerken yarar veya risklerini
degerlendirmek gerekir. Elementel tiirlendirme veya Ornekteki elementin 6zel kimyasal tiirlerinin
dagiliminin analizi, ayirma teknikleri ile yapilabilir. Ancak gelistirilen yontem hizli, basit ve duyarl

olmalidir (Korn vd., 2006).

Metalik kursun ve bilesikleri toksiktir. Inorganik kursun (Pb*") ve organik kursun (alkil kursun
tiirleri) viicuda solunumla veya deriden adsorpsiyonla girer. Viicuda az ama siirekli alimi daha
tehlikelidir. Kursun ilk olarak kanda eritrositlere baglanirken sadece ¢ok kiiciik bir kism1 viicuttan
atilir. Onun biiylik bir kismi (yaklasik %75°1) kemiklerde birikir. Kansizlik, kronik nefrit, beyin
zedelenmesi ve merkezi sinir sistemi problemleri, viicutta kursun birikiminin uzun dénem

etkileridir.

Genelde iyonik alkil kursun bilesikleri denilince akla tetraalkil kursun bilesigi gelir. Iyonik alkil
kursun bilesikleri icinde ise Me;Pb'(trimetil kursun) bilesigi en yaygin tiirdiir ve toplam organik

kursunun yaklasik yarisini olusturur (Pyrzynska, 1996).

Eser miktardaki inorganik kursun analizleri i¢cin ICP-MS, GFAAS, ICP-AES ve A-AAS gibi
spektrofotometrik teknikler mevcuttur (Korn vd.,2006, Camel, 2003). Organik kursun tiirleri i¢in ise

GC teknigi ile birlestirilmis cesitli tayin yontemleri uygulanabilmektedir (Rodriguez ve Carro Diaz,
2002, Salih, 2000, Centineo vd.,2004).

Bu analitik cihazlarin iginde alevli AAS ile metal tayinleri tayin edilecek elementin diisiik
konsantrasyonda olmasi ve girisimlerin tayini gili¢lestirmesinden dolay1 sinirlt ve zordur (Welz ve
Sperling, 1999). Bu durumda girisim yapan iyonlar1 ortamdan uzaklastirmak ve analizi yapilan
elementin zenginlestirme yapilarak tayin edilmesi gerekir. Literatiirde sayisiz zenginlestirme ve

ayirma teknikleri bu amag¢ icin yaygin olarak uygulanmistir. Bu teknikler icinde kat1 faz



ekstraksiyonu sahip oldugu istiinliikler sebebiyle etkin bir zenginlestirme metodudur (Korn vd.,

2006, Camel, 2003).

Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan organik ve inorganik kati sorbentler karsilagtirildigi zaman
silikajeller 1sisal, kimyasal ve mekanik dayamikliliklar1 bakimindan avantajli durumdadirlar.
Silikajellerin ylizey ozelliklerini degistirmek icin onun cesitli fonksiyonel gruplar ile modifiye
edilmesi gerekir. Fonksiyonel gruplarin icerdigi azot, oksijen, kiikiirt ve fosfor gibi dondr atomlarin
icinde orta kuvvette bir asit gibi davranan kursun yumusak bazlarda bulunan oksijen, kiikiirt ve

fosfor gibi dondr atomlar1 ve azot igerenleri tercih etmektedir (Jal vd.,2004).

Bu ¢alismanin amaci, kursun elementinin tayininde kullanilmak iizere tiyobarbitiiriik asit (4,6-
dihidroksi-2-merkaptopirimidin)-L1, 5-amino 1,3,4-tiyadazol-2-tiyol-L2, kromotropik asitin
sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit)-L4, tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik
asit)-L5, o,0’-dietilditiyofosfat-L6 gibi fonksiyonel grup iceren ligandlarin silikajel {izerine
kovalent baglanma yolu ile modifiye edilmesi ve modifiye edilen sorbentlerin yapilarinin

aydinlatilmasidir.

Ayrica, sentezlenen sorbentlerin 6zellikle toksik olan organik kursun tiirlerine (tetraetilkursun ve
tetrametilkursun) segiciliginin incelenmesi de amacglanmistir. Bu nedenle GC-MS ile organik kursun
tirleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Ancak Visual Minteq programinda alkil kursun tiirlerinin

bulunmamasi sebebiyle tiir calismasi genigletilememistir.

Calismamizin uygulama kisminda gercek ornek olarak alkolsiiz iceceklerden biri olan visne suyu
kullanilmigtir. Caligmamizin diger bir amaci da kursunun onzenginlestirilmesi icin yukarida
bahsedilen orjinal sorbentlerin, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi ile kursun tayini,

onzenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in yontem gelistirilmesinde kullanilmasidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Kursun ve Kursun Tiirlerinin Fiziksel, Kimyasal Ozellikleri ve Metabolizmasi

Cevremizde bulunan Kursun dogal yollardan ya da ikincil kirleticilerden gelebilir. Kursunun ana
kaynagi volkanik emisyonlar, jeokimyasal degisimler ve denizden sacilan emisyonlar olabilir.
Kursun dogal olarak 204, 206, 207 ve 208 olan dort farkli izotopa sahiptir. Onun izotopik bollugu
yani atom agirliklari, farkli yerlere gore degisebilir. Ortalama atomik agirhigi ise 207, 22°dir. Kabuk
elektron sayis1 4 olmasina ragmen kolayca kullandig1 elektron sayisi 2’dir. Bu yiizden inorganik
kursun bilesiklerinin genellikle degerligi dortten ziyade ikidir. Kursunun siilfir formu (galen
cevheri-PbS) kursunun yeryiiziinde en ¢ok bulunan tiiriidiir. Ikincil énemli kursun cevheri ise
PbCO; igeren serusit ve PbSO, iceren anglesit’dir. Kursun fiziksel ve kimyasal ozellikleri
bakimindan kullanish olarak kullanilabilen tek bilesime sahiptir. Bu 6zellikler yiiksek yogunluk,
yiiksek opaklik (y ve X 1sinlarinin enerjileri), zayif saglam iletkenlik, diisiik erime noktas1 (yaklagik
327 °C), yiiksek kaynama noktasi (1700 °C’den biiyiik), elektrigi géreceli zayif iletimi, korozyon ve
aside kars1 yiliksek dayaniklilik ile hava, su ve toprakta kursunun kimyasal dayaniklilig1 olarak
sayilabilir. Kursun ¢ok hafif, yaumusak ve doviilebilir bir metaldir. Kolayca erir, dokiim yapilabilir
ve egilebilir. Metal haliyle (hem saf hem de diger metallerle alasimi) veya ¢ozeltide diger

bilesiklerle birlikte bulunabilir ya da degisik kullanimlara sahip olabilir (Cornelis, 2005).

Insanhigin dogusundan beri ¢ok genis olarak kullanilan metallerden biridir. Isadan 6nceki
5000’lerden once kullanildigina inanilmaktadir. Kursunca zengin sirlar eski misirdan kalan g¢anak
ve ¢omleklerde bulunmustur. Roma imparatorlugu ile kursun eldesinin temel amaci giimiis elde
etmekti, ¢iinkii bu iki metal birlikte bulunmaktaydi. Ancak bu donemi takip eden donemde kursun
malzeme olarak ve farkli amaclar icin kullanilmustir. Ozellikle kozmetiklerin temel bileseni
olmustur (pudra, maskara ve rujlarda). Cesitli boyalarda pigment olarak, dogum kontrolii i¢in,
fermantasyonu sonlandirirken sarap koruyucu olarak, ¢anak ve ¢omleklerde yumusak doviilebilir

malzeme olarak ve para yapiminda altin ve giimiis kadar kullanilmistir.

Kursunun en yaygin kullanimlarindan biri de su akisim1 saglamak i¢in kursundan yapilmis su
borularinin yapilmasidir. Eski Misir ve Roma zamanindan bugiline kadar kullanimi1 genislemistir.

Plumbing (su borusu tamirati) kelimesi de latince kursun anlamina gelen Plumbum’dan gelmistir.

Roma Imparatorlugunun ¢dkmesiyle kursunun kullanimi unutulmusken, Avrupa’da Ortagag ile

birlikte yeniden bircok uygulamada kullanim alan1 bulmustur. Uciincii binyilin esigine geldigimiz



su donemde bile, hala kursunun bilingsizce kullanimi devam etmektedir. Ornek olarak,
bataryalarda, kablo kaplamasinda, tibbi malzemelerde, radyoaktif malzemelerden koruyucu
giyeceklerde, ultrasound makinalarin elektronik seramik kisimlarinda, pompalarda, ekranlarda,
boya ve pigmentlerde, seramik sirlarda, kursun i¢eren kimi kisimlarda, piring ve bronzdan yapilmis
iiriinlerde, hala su borularinda, askeri malzemelerde (jet tiirbin, motor pervaneleri, cephane), kursun
balik agirliklarda, kristal camlarda, alagimlarda ve gazolin katkilarinda olmak {izere ¢ok degisik
yerlerde kullanimlar1 sayilabilir. Son on yilda kursunun su borularinda kullanimi, gazolinde
vuruntuyu 6nlemek i¢in benzin katkilarinda, duvar boyalarinda ve pestisitlerde kullanimi sagligi

tehdit ettigi i¢in azaltilmistir (Cornelis, 2005).

2.1.1 Kursun bilesikleri

Kursun yiizeyi kesilince parlak giimiise benzer cilali bir goriiniise sahiptir. Havayla temas edince
hemen soluklasir ve mavimsi gri tabakayla kaplanir. Metalik Kursun ve O, arasindaki hizli
reaksiyon PbO,’i olusturur hemen sonrasinda CO; ile reaksiyona girerek PbCO; koruyucu filmini
olusturur. Siilfiirik asit icinde kursun, PbSO4’1n benzer tabakasiyla korunur ve giiclii olarak ona
yapisir. Bu sebeplerle kursun burial i¢cin kaplanma kablolarinda kullanilir. Atmosferden catilari
korumak ic¢in ve silfiirik asit i¢in tank ve borularda kullanilir. Kursunun suda ¢6ziinmedigi
diisiiniiliir ama kursunlanmis su borularinda nitratlar, amonyum tuzlari ve CO; i¢eren yumusak suda
kursunun ¢ok az miktar1 ¢oziinlir. Kursun; nitrat asiti, asetik asit ve yiyecek asitleri gibi organik

asitlerde ¢oziinlirken oda sicakliginda siilfiirik ve hidroklorik asitten ¢ok az etkilenir.

Kursun monoksit (PbO) kursunun kirmizimsi-sarimsi (489 °C’nin ilizerinde sar1) kristal tozudur ve
PbO; ‘in havada 1sitilmasiyla olusur. 300-450 °C de yavasga Pb;O4’e doniigiir ama yiiksek 1sida da
tekrar PbO’e doner. Bu bilesik suda ¢ok az ¢dziinmesine ragmen asetik asit ile seyreltik nitrat
asitinde kolayca ¢oziinebilir. Kursun dioksit (PbO,), kursun peroksit veya kahverengi Kursun olarak
bilinir. 11k olarak 1sitilinca oksijen veren koyu kahverengi Pb;Oy4 tozuna doner. HCI ve okzalik asitte

¢Oziiniirken suda ¢oziinmez.

Kursun tetraoksit (Pb3O4), kirmizi Kursun, paris kirmizisi veya satiirn kirmizisi olarak bilinir. Koyu
kirmizi ile turuncu-kirmizimsi renge sahiptir. Suda hemen hemen hi¢ ¢oziinmezken asetik asit ile

seyreltik nitrat asitinde ¢6ziinebilir.

Kursun asetat ((CH3COO),Pb) kursun sekeri veya Goulard’s tozu olarak bilinir. Renksiz kristal
veya beyaz graniil halindedir. Suda fazlaca ¢6ziinen bir tozken alkolde hafifce ¢oziinebilir. Tatl bir

tada sahip oldugu i¢in kursun sekeri de denir. Tatli eksi saraplarin yapiminda kullanilir. Bu ayrica



kursun kaplarda sarap yapilmasinin sebebidir. Kursun subasetat bazik kursun asetattir. Kursun
asetatin sulu ¢oOzeltisinde kursun hidroksit ve PbO’nun ¢oziinmesi ile elde edilir. Bazik kursun
karbonat, kursun karbonat ile kursun hidroksitin karisimidir. Agir ve beyaz bir tozdur. Suda
¢cozlinmez ama asitlerde ¢oziiniir. En eski yagl boya resimlerinin pikmenti olarak 2000 yil 6nce

kullanilmistir ve bu beyaz boya pigmentidir.

Kursun kromat (PbCrOy), krom sarisi, kral saris1 veya paris sarist olarak bilinir. Kristal sar1 veya
turuncumsu sar1 tozdur. Kursun asetat ile potasyum dikromatin reaksiyonu ile hazirlanir. Suda
¢Oziinmeyen tuzlardan biridir. Ayrica asetik asitte ¢0ziinmez ama seyreltik nitrat asidinde

¢Oziinebilir.

Kursun Siilfat (PbSO,), anglesit mineralinde olusur. Bu mineral ise genelde beyaz ve saridir. Ama

renksiz gri ya da yesil de olabilir. Suda ¢ok az ¢oziiniir.

Kursun arsenat (AsHO4PD), beyaz agir bir toz ve suda ¢oziinmeyen bir kristaldir. Nitrat asidinde ve
kostik alkalilerde ¢oziinebilir, 280 °C civarinda suyunu kaybeder ve piroarsenata doniisiir. Meyve
bahgelerinde zirai giibrelerde bocek oldiiriicii olarak genis kullanim alani bulmustur. Daha sonra

yerini 1950’lerde organiklere birakmistir.

Organik kursun bilesiklerinin en énemli olanlar tetraetilkursun (TEL) ve tetrametilkursun (TML)
dur. TEL ¢ok ucucu ve 200 °C civarindaki kaynama noktasi ile yagda ¢dziinen bir stvidir. TML ise
oldukca ugucu ve yine yaglarda ¢oziinebilir (Cornelis, 2005). Organik kursun bilesikleri mantar
oldiiriici ilaglarin imalatinda, deniz antifouling boyar katki maddelerinde, katalizor katkisi olarak
poliliretan kopiiklerin {iretiminde, polivinikloriir i¢in stabilizor olarak ve kemirgenleri imha
ilaclarinda kullanilmaktadir. Bu uygulamalarla birlikte benzinde tetraalkilkursun kullanimi birgok

ulkede hala kullanilmaktadir.

2.1.2 Kursunun toksikligi

Organik kursun bilesikleri inorganik kursundan daha toksiktir ve bu toksiklik elemente baglanan

organik grup sayist arttik¢a artar. Alkilkursunun toksikligi verilen sirayla azalir:
R4Pb>R;Pb >R,Pb*", R=Metil veya Etil grubu

Kursunun alimi: kursunun biyoyararliligi ve toksikligi onun maruz kalinma yoluna, dozuna,
kimyasal yapisina, c¢oziiniirliigiine, partikiil biiyiikliigiine, matris etkisine ve fizyolojik ve

fizikokimyasal faktorlerine baglidir. Kursun ve kursun bilesikleri viicuda agiz yoluyla ve solunum



yoluyla girer. Agiz yoluyla kursun girisi onun bulundugu yiyecek ve igeceklerin tiiketilmesini igerir
ama yiyecek dis1 malzemelerden alimi1 6zellikle ¢ocuklarda agizlarina gotiirmek suretiyle kursun
parcaciklarinin yutulmasindan olur. Bu sekilde yutulan partikiiller {ist solunum yollarindan mukoza
sistemine geger. Bu yolla viicuda alimi, yiyerek, soluyarak veya kursunca kirli tirnaklarin 1sirilmasi
ile olabilir. Zayif hijyenik sartlarda mesleki sebeplerle ve, kursunca kirli ¢aligma yerlerinde yemek
yiyerek veya sigara igerek de kursuna maruz kalinabilir. Havada bulunan tozlardan yiyecek ve suya
kursun gelebilecegi gibi, isci kiyafetlerine de diger objelerden kursun gelebilir. Elden agiza gétiirme
davranig1 genellikle okul 6ncesi ¢cocuklarda ¢ok yaygin goriilen bir davranistir. Ancak kursun igeren
ortamlarda bu biiyiik bir risktir ve sagligi ciddi olarak tehdit edebilir. Sindirim borusundan
kursunun absorpsiyonu agiza gotiiriilen malzemenin yapisina (partikiil boyutu, biyolojik ortamdaki
¢Oziiniirliigl ve tiirleri gibi) ve tek olarak fizyolojik durumuna (yas, hiz, midenin pH’s1 ve beslenme
durumu gibi) baghdir. Yetiskinlerde genelde Kursunun %10’u yiyecek alindigi zaman absorbe
edilirken hizli sartlar altinda absorpsiyon orani %40 ile %70’e kadar cikabilir. Kiiciik bebek ve
cocuklarda kursunun sindirim yoluyla absorpsiyonu yetiskinlere gore daha fazladir ve agiza alinan

dozun % 40’1 ile %50’s1 arasindadir.

Kursunun sindirim yoluyla olan biyoyararliligi onun tiirlerine baghdir. Yetiskinlerde kursun nitrat,
kursun stilfit ve kursun sisteyinin sindirim yoluyla absorpsiyon orant % 16 ile %53 arasindayken
kursun kloriiriin orant % 40 ve %70 arasindadir. Kursun iceren camlarda depolanan alkolsiiz
icecekler kolayca biyolojik olarak yararli kursunun yiiksek miktarlarint biriktirebilirler. Goniilliiler
iizerinde yapilan ¢alismalarda kursunun agizdan alinan dozunun %70’1 absorplanmistir. Tavsanlar
tizerinde yapilan caligmada ise biyoyararlilik sirasinin en yiliksekten baslayarak kursun karbonat,
kursun asetat, kursun siilfit, kursun naftenat ve en diisiikk olanm1 da kursun kromattir. Kursun
karbonatin gastrik asit suyundaki yiliksek absorpsiyonu kursun asetat ile karsilagtirildigi zaman
kursun karbonatin daha fazla ¢6ziinebildigi goézlenmistir. Kursun siilfit su ve saliva ¢ozeltisinde
goreceli olarak c¢oOziinmemesine ragmen sentetik gastrik asit suyunda 800 kez daha c¢ok
coziinmektedir. pH 1,3’deki in vitro calismalarinda, sentetik gastrik akiskaninda kursun siilfiir
¢cozinlrligi % 0,94 iken pH 7,2°deki sentetik onikiparmak bagirsaginin bazikliginde ¢oken kursun
% 99,822°dir. Toprak tozunda veya maden atiklarindaki kursun diisiik su ¢oziintirliigiine sahiptir
ancak yiiksek derecedeki ¢oziiniirlik pH’nin 1 oldugu durumda gozlenmistir. Agizdan alinan
partikiillerin boyutu absorpsiyonu etkileyebilir, 6rnegin biiyiik partikiiller (boya pargaciklari) ¢ok az
absorplanirken ince toz partikiilleri ¢ok ¢abuk absorplanir. 2-3 yasindaki g¢ocuklarda boya
parcaciklarindan kursunun absorpsiyonu % 17°dir. Yani kursun absorpsiyonu ile partikiil boyutu

arasinda ters iliski vardir. Genelde kurutulmus boya filmlerinde yer alan kursun kromat ve kursun



oktaattan kaynaklanan kursunun absorpsiyonu 500 ile 1000 um araligindan 50 pm’e kadar azalir. In
vitro gastrik asit suyunda kursun siilfidin ¢oziiniirliigiintin 30 um ¢aplh partikiillerin, 100 pm c¢aplh
olanlardan daha fazla oldugunu gostermektedir. Kursunun sindirim yoluyla absorpsiyonu ¢esitli
beslenme kosullar1 ve gesitli yiyecek faktdrlerinden etkilenir. Ornegin, yiyeceklerdeki kalsiyum ve
fosfatin varligi kursunun sindirim yoluyla absorpsiyonunu etkileyebilir. Cocuklarin kanlarinda
bulunan kursun miktari ile kalsiyum arasinda ters orantil1 bir iligski vardir; ancak, bu amag i¢in etkin
kalsiyum kaynagi tek basmna siit olamaz. Ciinkii siitiin i¢cinde bulunan laktoz ve yag, kursun
absorpsiyonunu arttiran bilesikler olarak bilinir. Kursunun absorplanma hizi iizerine yiyecek etkisi
aragtirildiginda, yiyecegin igeriginde yer alan kalsiyum ve fosfat tuzlarina bagli oldugu
goriilmistiir. Sindirim yoluyla alinan kursun ayni oranda alinan mineral miktarin1 (CaCOs ve
NaH,PO,) azaltir. Bu, sindirim borusundaki kalsiyum ve fosfat ile kompleks yapabilme ve ortak
tastyici proteinler ile rekabet olabilecek etkilesim mekanizmasi olarak bilinir. Gergekte yiyecekteki
kalsiyum, sindirim yoluyla alinan kursunun absorpsiyonunu azaltan bir iyondur. Bu mekanizmada
kursun, yiyecekteki kalsiyum, kalsiyuma bagli proteinler ve D vitamini arasindaki karmasik iliskiler
s6z konusudur. Hamilelik ve laktasyon zamani boyunca kalsiyuma ihtiya¢ arttikga kursun
absorpsiyonu da artar. Kursunun sindirim yoluyla absorpsiyonu temel olarak onikiparmak
bagirsaginda olusur. Absorpsiyonun tam mekanizmasi bilinmemekle birlikte bagirsagin dis
tabakasini olusturan hiicrelerde veya hiicreler arasinda aktif gecis ve/veya diflizyon vardir. Burada,
iyonlasmis kursun ile kursunun inorganik veya organik komplekslerinin aktif gecis yapabilecegi
gibi difiizyon da yapabilecegi de diisliniilmektedir. Ayrica bir bagka ¢alisma da demir eksikliginde

kursunun absorpsiyonunun arttig1 gézlenmistir.

Diger kursun partikiilleri ile baglanan ve eliminasyonu arttiran yiyecek bilesenleri sodyum sitrat,
askorbik asit, yaglar, organik asitler, laktoz ve lifli yesil sebzeler sayilabilir. Aksine B1 vitamini ve
lif eksikliginde ise sindirim yoluyla gelebilecek kursun absorpsiyonu artabilir. Literatiirde kursunun
biyoyararliligi iizerine yapilan deneylerde, cesitli bebek yiyecekleri, inek siitii, ekmek ve karacigerle
beslenen tavsanlar ile standart yiyeceklerle beslenen tavsanlar karsilastirilmistir; inek siitii ve
meyveli yiyeceklerle beslenen tavsanlarda kursun absorpsiyonu %17 ile 20 arasinda degisirken,
diger insan diyetleri ile beslenen tavsanlardaki kursun absorpsiyonu % 3 ile 8 arasinda olmustur.
Tipik tavsan diyetleri ile beslenen tavsanlarda ise bu absorpsiyon orani %1’in altinda kalmistir. Bu
sonuclar kursunun biyoyaraliliginin temel olarak beslenme aligkanliklarina bagli oldugunu

gostermistir.

Kursuna maruz kalmanin diger bir yolu ise solunumdur. Havadan kana gecen kursunun hareketi iki



islemle gerceklesir: birincisi, soluk borusundaki solunan kursunun fraksiyonunun birikmesi, digeri
de bu birikmis kursunun absorpsiyonudur. Kursun partikiilleri, biiylikliige bagli olarak soluk
borusunun iist tarafi veya daha alt kisminda birikebilir. 1 pm’den daha biiyiik kursun partikiilleri
daha alt kisimlara yerlesir. Bu partikiillerin bir kismi asidik aerosol damlalarinda ¢6ziinebildigi
halde daha kiiclik olanlar bagli haldedir. Partikiillerin boyutu ise emisyon siiresine ve cesitli
kaynaklara baglidir. Yogun trafigin oldugu yerlerde kursun mikronun altindaki boyuta sahip oldugu
icin solumayla akcigerlerin i¢ine dogru ¢ekilebilir. Bursa’da trafik polislerinin kanlarinda bulunan
kursun Pala vd.,(2002) tarafindan analiz edilmis ve 9,4+1,6 pg/L olarak bulunmustur. Iceride
calisan polislerde bu deger 8,7+1,7 pg/L olarak bulunmustur.

Metallerin kesilmesi veya 1sitilmasi ile ilgili kursun iiretiminde kiil ve buharlar ¢ok kii¢iik oldugu
icin yine solunabilir, bu da ¢ok tehlikelidir. Yetiskinlerde havadaki kursun partikiiliiniin birikimi
yaklagik %30 ile %50 civarindadir. Solunan kursunun kimyasal formu gozard edilirse akcigerlerde
biriken kursunun %90 ‘indan fazlasi absorplanma yoluyladir. Cilinkii kursun aliminin oram
akcigerlerin maruz kaldig1 kursun zamam ile ilgilidir. Daha biiyiik partikiiller ise solunum
borusunun daha st kisminda birikir, mukozalarin gecisi ile temizlenir, yutulur ve sonrasinda da
sindirim borusunda farkl1 oranlarda absorplanir. Ornegin kursun siilfiir tozu 1sitilinca kiiciik boyutta
ve ¢Ozlinebilir PbO olusturarak kolay absorplanabilir. Deri yoluyla ile alinan inorganik kursunun
minimum oldugu diisiiniilmektedir. Ancak inorganik kursunun aksine, organik kursun bilesikleri

deri yoluyla hizla absorplanirlar (Cornelis, 2005).

Kursunun dagilimi: kursunun dagilimi onun absorplanmasina benzer bir sekilde olusur. Kursun
hiicre membranlarina tam olarak anlasilamayan cesitli yollarla gecebilir. Kursun viicutta homojen
olarak dagilmaz. Farkli ila¢ kinetik modelleri ile farkli bolmeler ve onlarin etkilesimleriyle

karakterize edilmesi O6nerilmistir. Bu bolmeler kan bolmesi, yumusak dokular ve kemiktir.

Normal sartlar altinda kanda bulunan kursunun %981 eritrositlerde bulunur ve eritrositlerde
kursunu baglayan temel protein hemoglobindir. Ancak kursuna daha fazla ilgi gdsteren diger bir
protein ise ALA-D olarak bilinen Aminolevulunikasitdihidrattir. Plazma havuzu kursunun
difiizlenmesiyle daha ¢ok ilgilidir ve daha fazla biyoyararliliga sahip oldugundan diger
bolmelerdeki kursun miktarmi dogrudan etkileyebilir. Yumusak dokulardaki en yiiksek kursun
miktar1 karacigerde bulunmustur. Onu bobrek, akciger ve beyin takip etmektedir. Tetraalkilkursuna
maruz kalinan kazalarda ise basta karaciger, bobrek ve beyin zarar goriirken onu pankreas, kaslar ve
kalp takip eder. Iskelet sistemi ise kursunun ana deposudur. Yetiskinlerdeki toplam kursunun %

95’1 iskelet sisteminde bulunurken, ¢cocuklarda bu oran % 75’dir. Bir kere kemigin kristal yiizeyine



niifuz ederse ciddi olarak zarar verebilir. Inorganik kursun viicutta biyolojik olarak tasinmaz, fakat

protein ve protein olmayan ligandlarla kompleks olusturabilir (Cornelis, 2005).

Kursunun atilmasi: absorplanmamis kursun diskidan elimine olabilir. Absorplanan kursunun % 75’1

idrar yoluyla ¢ikarken %25°1lik kismi ise tirnaklardan, sagtan ve terden atilir (Cornelis, 2005).

2.1.3 Kursunun mekanizmasi

Kursunun temel biyokimyasal proseslerini iceren mekanizmasi, viicuttaki her bir organ ve sistemi

etkiler. Bu mekanizmalar temel olarak asagidaki gibidir.

a.) iyonlasmus kursun ve 6nemli iki degerli element olan Ca®" ve Zn>"ya benzerligi

b.) kursunun proteinlerle etkilesme yetenegi

Bu iki olay siklikla tstiiste gelir. Kursunun bir¢ok etkisini hiicrelerde metal iyon-protein etkilesimi

yoluyla yaptig1 diisiiniiliir.

2.1.4 Kursun tayini

Cevremizde bulunan sayisiz kursun kaynaklar1 topragin, suyun, bitki Ortiisiiniin, hayvan yasaminin
ve havanin dogal bileseni olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Korn ve arkadaslarimin (2006) yaptigi

derleme ¢alismasi ile kursun elementinin tayin metotlar1 detayli olarak incelenmistir.

Kursunun tayininde Alevli-Atomik absorpsiyon Spektrometresi (A-AAS) pratik olarak girisimler
olmadig1 zaman yapilabilir ve hava-asetilen alevi gerektirir. Aliminyum ve demirden kaynaklanan
girisimler askorbik asit, sitrik asit ve EDTA eklenmesiyle onlenebilir. Bu teknigin tayin limiti olan
0,01 mg L™ degeri eser elementlerin tayini i¢in uygun degildir. Eser elementlerin tayinleri ancak
onzenginlestirme isleminden sonra yapilabilir. Kursunun 6nemli analitik dalga boyu 217,00 ve
283,31 nm’dir. 217,00 nm’lik dalgaboyu zemin absorpsiyon degeri biiyiik olmasina ragmen daha
duyarlidir.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ise (ETAAS) iyi bir duyarlilikla ¢esitli tipteki
orneklerden kursunun eser miktarinin tayininde iyi bir alternatiftir. Ancak kimi durumlarda
onzenginlestirme ve ayirma adimlar1t ETAAS ile analitik 6l¢iimden 6nce incelenmelidir. Modifier
kullanimi kursunu dayanikli hale getirerek, matris etkileri olmaksizin kursun tayinine izin verir.
Modifier olarak Pd-Mg karisimi en yaygin kullanilan ve en iyi sonug¢ verendir. Bu modifier piroliz
sicakligm 1200 °C’den 1400 °C’ye ¢ikartarak girisim yapan elementlerin tayin sirasinda

ayrilmasini; atomlasma sicakhigini da 2000 °C’ye ¢ikartarak 16 pg iizerindeki karakteristik kiitleye
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ulagilmasini saglamistir. Amonyum fosfat da kursun tayininde ETAAS’de ¢ok siklikla kullanilan
bir diger modifier’dir. Piroliz sicakliginin 1600 °C’ye ¢ikmasiyla 12 pg’lik karakteristik kiitle
bulunmustur (Welz ve Sperling, 1999).

Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cesitli tip drneklerde kursun
tayin etmek icin ¢ok siklikla kullanilan bir diger tekniktir (Montaser ve Golightly, 1992). Temel
emisyon dalgaboylar1 Pb II 220,353 nm, Pb 1 216,999 nm ve Pb I 283,306 nm’dir. Bu dalgaboylar1
icinde en duyarlist 220,353 nm olandir. Ancak Orneklerdeki diisiik miktarlardaki kursun, bu
teknigin tayin limitinin altindadir. Bundan baska bir¢ok spektral girisimler ICP-OES ile kursun
tayininde bildirilmistir. Kursunun 220,353 nm’lik analitik dalgaboyunu kullanan hemen hemen
biitiin fotogogalticili ICP spektrometrelerde Al ve Fe’den dolayr bu dalgaboyu kayabilir. Ayrica,
Demirin 216,9 ve 283,9°daki dalgaboylari, dogrudan spektral girisime sebep olabilir. Burada, ICP-
OES ile onzenginlestirme ve ayirma islemleri karmasik oOrneklerde, eser miktardaki kursunun

tayininde kullanilabilir.

2.1.5 Kursunun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi

Sivi-sivi ekstraksiyonu, kat1 faz ekstraksiyonu, bulanma noktasi ekstraksiyonu ve diigiimli reaktor
kullanarak, on-line birlikte ¢oktiirme teknikleri eser miktardaki kursunun tayininde basarili bir

sekilde kullanilmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme, eser miktardaki gecis metallerinin ayirma ve zenginlestirme tekniklerinde etkin
olarak kullanilmaktadir. Teknigin temel gereksinimi, 6rnek ¢dzeltisinden kolayca ayrilabilen bir
toplayict kullanimidir. Bu islem filtreleme, santifiijleme veya ¢okeltinin yikanmasi ile yapilabilir.
Sozii edilen teknigin avantaji zenginlestirilebilen ¢esitli tayin iyonlarinin basit olmasi ve matristen
aymi anda ayrilabilmesidir. Etkin kollektor olarak genellikle inorganik ve organik cokeltiler
kullanilmaktadir. Ancak, bu islem yavastir ve orneklerin, bazen birlikte ¢oktiirmeyi saglayabilmek

icin bir gece birlikte bekletilmesi gerekebilir.

Bu teknik sulu oOrneklerde kursunun zenginlestirerek tayin edilebilmesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu islemlerde mangandioksit, aluminyum, galyum, seryum(IV), erbiyum,
demir(IIl), magnezyum, samaryum ve zirkonyum hidroksitleri farkli ortamlardaki eser miktardaki

kursunun zenginlestirerek tayin edilmesinde toplayici olarak kullanilmistir.

Eser elementlerin tayininde ayirma ve dnzenginlestirme amacli kullanilan bir metot olan sivi- sivi

ekstraksiyonu (¢oziicii ekstraksiyonu) basitligi ve rahatligi ile cok genis bir alanda uygulamaya izin
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vermektedir. Bu teknik iki belirsiz siv1 faz arasinda (genelde organik ve sulu faz) dagitilan metalin
tayinidir. Sulu ¢ozeltiden organik faza ¢ekilen metal iyonu kompleks reaksiyonu ile yer degistirir.
Analitik Olctimler i¢in, ekstrakte edilen metal iyonu ya dogrudan ya da bir sonraki ekstraksiyon

adimu ile sulu ¢ozeltide, genelde asitle, tayin edilir.

Coziicii ekstraksiyonu kullanarak ayirma ve zenginlestirme islemi sulu ve organik fazlarin hacimleri
arasindaki farkliliktan dolay1 yiiksek zenginlestirme faktorii ile sonuglanir. Bu teknik kesikli
sistemle c¢aligmasindan dolay1, zaman kaybi ve fazla miktardaki toksik organik maddelerin
tilketimine sebep olur. Coziicli ekstraksiyonu ile kursunun ayrilmasi ve zenginlestirilmesindeki

analitik iglemler literatiirde ¢ok genis bir sekilde ¢alisiimistir (Amorim, 2005, Carasek vd.,2002).

Eser miktardaki metallerin tayini i¢in zenginlestirme ve ayirma metodunun digeri olan kati1 faz
ekstraksiyonu s1vi (6rnek matrisi) ile kati1 faz (sorbent) arasindaki ayrilmaya dayanir. Cesitli tayin
sistemleriyle birlestirilen birkag¢ teknik, kursunun tayininde zenginlestirme ve ayirma amaciyla
kullanilmigtir. En temel yaklagima gore, sorbent iceren kolon, erlen, kartus, tiip veya disk, 6rnek
¢ozelti ile muamele edilir ve kursun iyonlar1 sorbent {izerine tutunur. Ilk adimdan sonra uygun bir
geri kazanma ¢ozeltisi ile tutunan kursun geri kazanilir. Bu sistemde kullanilan sorbent, dogrudan,
herhangi bir kompleks yapici maddeyle yiiklenerek veya kimyasal olarak degistirilerek de

kullanilabilir.

Diger bir tayin yontemi olan bulanma noktas1 ekstraksiyonunda, misel olusumu s6z konusudur.
Kritik misel konsantrasyonunun iizerinde, non-iyonik veya amfoterik 6zellige sahip olan yiizey aktif
madde iki ayr1 faz i¢inde orjinal ¢dzeltinin ayrimina sebep olur. Burada, metalik elementler yiizey
aktif maddece zengin olan faza ekstrakte edilebilir (hidrofobik misel ¢ekirdeginde tutulurlar). Bu
durum, ancak uygun kosullar altinda, metal iyonu ile uygun celatlayici madde arasinda hidrofobik
kompleks olusumunu saglar. Bu teknik ile faz ayrimina dayanan oOnzenginlestirme adimlari
geleneksel ekstraksiyon metotlarina alternatif olmaktadir. Buradaki dayanikli ¢elat eldesi (misel
olusumu), metodun temel adimidir. Belli sartlar altinda misel amfifilik veya metalik iyonlar gibi

yiiklii maddelerle elektrostatik etkilesime de girebilir.

Gegen 10 y1l boyunca on-line 6nzenginlestirme sistemlerinde metalik komplekslerin sorpsiyonu
veya birlikte ¢Oktiirmeyle tutunmasinda digiimli reaktorler de kullanilmistir. Bu teknik mini
kolonlara alternatif olarak goriilmektedir. Kompleksin sorpsiyon veya birlikte ¢oktiirmeyle tutunma
mekanizmasi, kompleks olusumu ve/veya birlikte ¢oktiirme olan tiipiin ¢eperlerine dogru diigiimle
akisin yoniindeki elde edilen degisimlerle ve akista bazi merkezkag¢ kuvvetleri ile ikincil bir akigin

olusumuyla sonuglanir. Bu sistemler eser miktardaki metal analizleri i¢in birka¢ spektroskopik
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teknikle on-line 6nzenginlestirmede akisa enjeksiyona uyarlanmistir (Korn vd., 2006, Camel, 2003,

Soylak vd., 2002).

2.1.6 Kursun bilesiklerinin fraksiyonlanmasi (tiirlendirilmesi)

Kimyasal tiir: Tanimlanan elementin izotopik yapisi, elektronik veya oksidasyon durumu /

kompleks veya molekiiler yapisini,

Fraksiyonlama (tiirlendirme) analizi: Ornekte bulunan bir veya daha fazla kimyasal tiiriin

kantitatif olarak dlciilmesi veya belirlenmesini,

Elementin spesiasyonu (tiirlendirmesi): Sistemde tanimlanan kimyasal tiirlere gore element

dagilimim ifade ettigi belirtilmektedir (Izgi, 2001).

Fraksiyonlama (tiirlendirme) semasi;  biylikliige, iyonik yiike, polarlhik 06zelligine,
yiikseltgenme/indirgenme basamagina, bag olusturma giiciine bagli olarak kimyasal tiirlerin

ayrilmasindan yararlanilarak olusturulmaktadir (Lund, 1990)

Fraksiyonlama (tiirlendirme) analizindeki ¢aligmalarda, oncelikle toplam element miktari belirlenir.
Bir sonraki islem basamaginin, 6rnegin dogal yapisi igerisinde tiirlerin dagiliminin bozulmadan

incelendigi gozlenmistir (Izgi, 2001).

Toprak, su ve havadan yiyeceklere tasinan kursun miktarinin kimyasal formu onun toplam
miktarindan daha 6nemlidir. Bu sebeple yiyecek, icecek ve toprak oOrneklerindeki kursunun
fraksiyonlandirilmasi/tiirlendirilmesi, kursunun biyolojik olarak kullanilabilirligi, fizikokimyasal
reaktivitesi ve ¢evre ile yiyecek zinciri i¢indeki taginiminin kestirilmesi bakimindan ciddi 6neme

sahiptir.

1970 yillart boyunca ve 1980’lerin baslarinda kursunun insan sagligi tizerindeki koti etkilerinde
endise verici artiglar meydana gelmistir. Ayn1 donemde ¢evre orneklerindeki kursun tiirleri ve
seviyeleri ilk defa gaz ve sivi kromatografisi gibi analitik tekniklerle tayin edilerek nitel ve nicel
bilgilerde ilerleme kaydedilmistir. Zehirli oldugu bilinen kursun bilesiklerinin ¢evrede, suda,

toprakta, baliklarda ve bitkilerde de bulundugu kesin bir sekilde belirlenmistir.

Tasitlardan yayilan tetraalkilkursun bilesikleri, hidroksil gruplariyla tepkimeye girerek, ve glines
15181 ve yagmurla etkileserek trialkilkursun (RsPb") ve dialkilkursuna (R,Pb*") déniiserek
bozunmaktadir. R4Pb’dan daha kararli1 olan bozunma iiriinleri ise suda ve kanalizasyonlardaki su

yiizeylerinde tortu birakabilmektedir (Cornelis, 2005).
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Pyrzynska yaptig1 derleme ¢alismasinda (1996) ¢evre 6rneklerinde organik kursun tiirlendirilmesini
incelemistir. Organik kursun tiirlerinin analizindeki problemler onlarin miktarlarinin  diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin, alkilkursun fraksiyonunun miktar1 toplam kursunun

sadece % 0,1 ile 1’1 arasindadir.

Dogada genellikle bilesikler halinde bulunan inorganik kursun nadiren element halinde de
bulunabilir. Suda ise Pb(OH), ve PbOH; gibi basit inorganik gesitleri ve Pb,OH; ve Pb,OH}"

gibi polimerik kursun iyonlar1 seklinde bulunabilir. Ayrica kursuna PbO, PbCOs ve PbSO, gibi
¢oziinmeyen bilesikleri halinde de rastlanabilir (Cornelis, 2005, Afsar ve Karsilayan, 1987).

Yukarida bahsedilen farkli inorganik bilesikler kimyasal tiir olarak siiflandirilamaz, ama boyle
formlarin arasindaki ayirmalar igin segici ekstraksiyon metotlar1 bulunmaktadir. Literatiirde,
Iskogya’da tarihi bir alanda toplanan akarsu sediment orneklerinin farkli fraksiyonlar1 kursun
tiirlerinin nicel tayinine ornek olarak verilmektedir. Bu ¢aligma atomik absorpsiyon spektrometrisi
ve XRD toz analizinin karsilagtirllmasiyla, akarsu tortularindaki kursunun biiylik bir oraninin
PbCO; formunda bulundugunu gostermektedir. Yine de bu ve diger ¢aligmalar 6zel fraksiyonlarin
miktar analizlerinin dogal sinirlamalara sahip olabileceginden bahsetmektedir. Bu 6zel ornekte
serusit, aliivyon pargalariyla konsantre hale gelir ama kursun kil minerallerine, organik maddelere
ve/veya amorf Fe ve Mn oksitlerine de adsorplanabilir. Ayrica kursunun topraktaki organik
fraksiyonlu kisimlara baglanmasina da calisilmistir. Ornegin, cesitli boyutlardaki hiimik ve Fulvik
asitlerle kursunun bag yapmasi Lazer Ablation ile birlestirilmis ICP-MS ile ol¢iilmiistiir. Kursunun
cevre kimyasini aragtiran ¢aligmalarin biiyiilk ¢ogunlugunda ise segici ekstraksiyon ile inorganik
kursunun tayininden ziyade kursun numunesindeki organikkursunlarin tiirliniin teshisini ve

Ol¢iilmesini de aciklamistir (Cornelis, 2005).

Cevresel orneklerde karsilagilan muhtemel organik kursun tiirleri Cizelge 2.1°de verilmistir. Ayrica
monoalkilkursun gibi diger tiirler ¢evremizde bulunmamasina ragmen laboratuvar caligsmalariyla

izole edilmistir.

Birka¢ c¢aligmanin sonuglarinda kursunun uzun donem biyosferde birikiminden sonra
serbestlesebilecegi ve sulu sedimentlerde metillenebilecegi gosterilmistir (Cornelis, 2005).
Kontrollii model deneylerinde, fungi ve bakterilerin kursunun metilleme islemleri i¢in kullanilmasi
arastirtlmis ve secilen deniz fitoplangtonlariyla ve makroalglerle de daha 6zel deneyler yapilmustir.
Kutupsal kaynagin deniz bakterisinin karmasik ve saf kiiltlirleri trimetilkursun {iretimini

degerlendirmek i¢in kullanilmis ve sonugta metilkursunun serbestlesme oraninin kullanilan
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makroalgin tipiyle degistigi bulunmustur. Bir bagka c¢alismada, laminaria saccharina bakterisinin
trimetilkursunu  tuttugu ve metallerin metillenmis bilesiklerini liretmek i¢in  kullanildigi

gosterilmistir (Cornelis, 2005).

Cizelge 2.1 Cevre 6rneklerinde karsilagilan organik kursun tiirleri (Cornelis, 2005)

R4Pb Me4Pb
Me;EtPb
Me,Et,Pb
MeEt;Pb
Et4Pb

R;Pb" Me;Pb"
Me,EtPb"
MeEt,Pb"
Et;Pb"

R,Pb*" Me,Pb*"
MeEtPb**
Et,Pb*"

RiPb” ve RyPb>" gibi alkilkursun tiirleri R4Pb’nun cevresel bozunma tiirlerinden daha kararhidir.
R3Pb" gibi monoalkil tiirleri organikkursunun, Pb>"’ya bozunmastyla olusur ve bu ara iiriin oldukca
dayaniksizdir. Tetraalkilkursun bilesiklerinin bozunmasi otomotiv endiistrisinin yarattig1 temel
kirliliktir. Yapilan ¢alismalarda, eski Groland ve alplerin yiiksek bolgelerinde, Mont Blank
alaninda toplanan kar ve buz érnekleri, benzin kirliliginin sadece Pb*"den ziyade daha zehirli
organometalik birlesmesinden de kaynaklandigini gostermistir Sonuglarda, 1962°den 6nce higbir
organikkursun varligi yokken, 1980’lere kadar miktarlarin arttifi ancak 1990’lardan sonra da
azaldig1 saptanmistir; bu olay bu donemde Avrupa’da benzine katilan organikkursun
kullanilmasindan dolay1 olmustur. Denizlerde yapilan c¢alismalar kursun kirliliginin doganin her
yerinde oldugunu gostermistir. Yagmur sulariin deniz sularma organik kursun tasimasiyla, dogu
Adriyatik’teki deniz organizmalarinda ve midyelerde baliklardan daha ¢ok organik kursun biriktigi
saptanmustir. Caligma sonuglar1 deniz suyundaki organikkursun yiizdesinin yagmur suyundan daha
yiiksek oldugunu gostermistir. Herseye ragmen organikkursun bilesiklerine, biriken tortularda ¢ok

da fazla rastlanmamustir (0,001 £ % 0,0002) (Cornelis, 2005).

Bu amaglarla kursun tiirlerini ayrintili incelemek i¢in analitik metotlar gelistirildi ve bu ¢alismalar
analitik adimlarin sirasini, ¢calismasini, kursunun kékenini bulmay1 amacladi. Tiir ¢caligsmalarindaki
en popiiler yaklasim 6zel element dedektoriindeki gaz kromatografisinin baglantist oldu.

Baslangigta alevli atomik absorpsiyon dedektdrleri kullanilirken, son donemde de atomik emisyon
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dedektorleri, ICP-MS ve kiitle spektrometreleri de sik¢a kullanilmaktadir.

Ornekleme ve depolama tekniklerinin etkisi tiim analitik metotlarinin gelisimini etkilemistir. Cesitli
ornek tipleri icin farkli gereksinimler vardir. Ornegin sulu drnekler igin kaplarm ilk olarak temizligi
ornek kirlenmesini onlemek i¢in ¢ok onemlidir. Ancak asit uzaklastirma islemi kabin ceperleri
iizerindeki ylizey merkezlerini aktif hale getirebilir ve adsorpsiyon yoluyla analitin kaybina sebep
olabilir. Bunu engellemek i¢in 6rnek alinmadan 6nce kap ornekle birka¢ kez g¢alkalanmalidir.
Adsorplanan organik kursun tiirlerini alirken de, 6rnek kabi birka¢ kez organik bir ¢oziicii ile
muamele edilmelidir. Organik fazin organik kursun icerigi daha sonra gaz kromatografisi ile tayin
edilebilir. Sulu 6rnekleri stizmek, homojenlik saglayabilir ama alkilkursun gibi ugucu tiirlerin
kaybina sebep olur. Genelde siizme islemi 1rmak, kiy1 sular1 gibi partikiil iceren su 6rneklerinde
tavsiye edilir. Normal sartlar altinda toplam kursunun tayininden once sulu Orneklerin
asitlendirilmesi gerekir. Ancak, kursun tiirlerinin fizikokimyasal dagilimindaki degisimlerden ve
tirlendirmede yarattig1 problemlerden dolay1 bu tercih edilmez. Genelde 6rnek analiz edilmeden
once teflon veya polietilen bir kapta saklanmalidir. Asitlendirilmemis dogal su 6rnekleri 4 °C°de ve
karanlikta kursun tiirlerinin dagiliminda herhangi bir 6lgiilebilir degisim olmaksizin 3 ay boyunca
saklanabilir. Ciinkii, organik kursun tiirleri ¢ozeltide giin 15181 ile mikroorganizma ve ¢esitli safsizlik
tireterek bozunabilir. Deniz suyunda kursun tiirlerinin tayini i¢in Onerilen teknikte, analit tiirleri
sabitlenmis ditiyokarbamet gruplarint igeren regineli mikrokolondan kati faz ekstraksiyonuyla
zenginlestirilmistir (Pyrzynska, 1996). Ancak organik kursun tiirlerinin 6zellikle dietilkursunun
recine tlizerinde tutunusunda istenen sonu¢ elde edilememistir ve analitin geri kazanimlari

tizerindeki ¢oziinmiis organik madde icerigi bir sonraki ¢alismay1 gerektirmistir.

Alkilkursun tiirlerinin analizleri c¢esitli 6zel tayin sistemiyle gaz ve sivi kromatografisinin
birlestirilmesiyle yapilmaktadir. Bu detektorler AAS, ICP-AES ve Kiitle spektrometresi olarak
sayilabilir. Gaz kromatografisi tarafindan ayrilan organik kursunu, kiitle spektrometresi tek iyon
izleme yontemiyle iyonlastirir. Birgok islemde kursun tlirlendirilmesi igin etilasyon kullanilmasina
ragmen biitilasyon veya propilasyon da basarili bir sekilde kullanilmistir. HPLC-ICP-MS sistemleri
nebiilizasyon sisteminden daha iyi bir sekilde hidriir tiretimi gergeklestirmektedir. Son donemde
yapilmis olan uygulamalar sehir ve sanayi bolgelerindeki alkilkursun bilesiklerinin tayinini

icermektedir (Cornelis, 2005).

Cevresel orneklerde kursun tiirleri genis bir sekilde c¢alisilirken (Cizelge 2.2), hassas tiirler i¢in 6zel
teknikler daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir ¢ok tiirle calismak ve ¢evresel analiz tekniklerini

yapmak i¢in daha ¢ok referans malzemesine ihtiya¢ vardir. Ticari GC-ICP-MS aletleri bu alanda
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hizmet verebilir ama daha fazla arastirma yapilmalidir. Bu sayede hem kursun kimyasi tam olarak
aydinlatilabilir hem de dogal ve insan merkezli kirleticilerin izlenmesi giivenilir bir yolla

saglanabilir.

Yetiskinler i¢cin en bliyiik kursun kaynaklar1 yiyecek ve igecekken, ¢ocuklar ek olarak tozdan ve
topraktan gecen kursuna da maruz kalabilirler. Bu element toz ve topraktan veya beklenmedik
kirlenmeden dolay1 gida katki maddelerinde de bulunabilir. Igme suyu suyun yumusak oldugu
alanlarda kirletilecegi gibi, kursun igeren borularda ve depolarda da bulundugu zaman da
kirlenebilir. Sarap ve Porto saraplari beslenmeyle birlikte ekstra kursun alimia sebep olabilir.
Sarabin bag bozumu ve rengi onun kursun icerigini de degistirebilir (ge¢ bag bozumu, kirletilmeye,
erken bag bozumundan daha meyillidir ve kirmiz1 sarap beyaz saraptan daha ¢ok kursun igerir).
Yapilmisg bir ¢alisma sonucunda sarap yapma islemleri degistirilerek yapilan sarabin kursun
icerigindeki onemli azalmalara ana kirlenme kaynagi olarak piring tiiplerinin varligi ve sarap

ficilarinin musluklar1 gosterilmistir.

Ingiltere’de kursun kaynag1 yiyecek, hava (benzinden ¢ikan Pb tozu) ve i¢gme suyudur. Ingiltere
niiflisunda kursuna ortalama maruz kalma 1980°lerde giin basina 0,026 mg’ken bu deger 1997°de
giin basina 0,12 mg degerine ulagmistir. Yiyecek, igme suyu ve saraplara kursun gelen kaynaklarin
azaltilmasi, riski azaltmada 6nemli bir etken olmustur. Herhangi bir tlirdeki veriler ve bir elementin
biyoyararlilig1 beslenmeyle ilgili risk degerlendirmesine katkida bulunabilir. Kursunun davranisi ve

zehirliligi hakkindaki in vitro ve in vivo ¢alismalar 6ncelikle Pb>" katyonuyla ilgilidir.

Son zamanlarda saraptaki az miktarda element iceriginin ve olas1 kirlenmesinin bir kag¢ etkeni kabul
edilmistir. Toprak tipi, sarap isleme malzemeleri, tarimsal ve liziim yetistirme metotlar: bunlardan
bazilaridir. Literatirde ICP-MS ile ve kursun izotoplarinin oran Olglimleri bazi Fransiz
saraplarindaki atmosfer kirliliginden kaynaklanan kursunun o6lgiilmesinde kullanilmis ve gecen
ylizyilda kursun icerigine endiistriyel kaynaklarin ve benzinin katkis1 gosterilmistir. Literatiirde yine
sarap kaplarinin piring tliplerinin ve muslugun ana kirlenme kaynagi oldugu belirtilmistir. Sarap

yapma islemleri degistirilerek saraptaki kursun iceriginde 6nemli azalmalar saglanmstir.

Yiyecek, igme suyu ve saraptaki kursun konsantrasyonunun taninmasinda ve azaltilmasinda énemli
ilerlemeler kaydedilmistir. Ancak kursuna uzun donem algak diizey maruz kalinmasmin etkisi
anlagilamazsa canlilara yiyecekten gegen kursun tiirline ait calismalarda hata yapilabilecegi
distiniilmektedir. Kursun tarafindan olusan riski anlamanin anahtar1 ger¢cek maruz kalma

diizeylerini anlatan giivenilir bilgiye (matris ¢caligmalarindaki kimyasallara) sahip olmaktir.
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Cizelge 2.2 Cesitli ¢cevre orneklerinde alkilkursun tiirlerinin konsantrasyonu (Cornelis, 2005)

Ornekler Aralik

Yagmur suyu 9-65 ng L'
10-96 ng L™

Deniz suyu 2-6,0ng L™

0,5-12,5ng L™

Nehir suyu <0,5-7,5 ng L!

Gol suyu 0,4-24ngL"

Icme suyu 0,5-10ng L™
Kanalizasyon suyu 7,5-27,5ng L™
Kar/Buz 0,1-3.0pgg’' DML

0,8-3,4pgg’ TML
0,1-5,7pgg" DEL
0,1-0,13 pg g ' TEL

15 - 800 fg g
Sedimentler 0,001 %
Balik 20-80 ng g
Midye 6,0-80, ng g

0,2-43,6 ng g 'TAL

Hava 15,5 ng m>

2.2 Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi secici ve duyarli analitik tekniklerden dolayi, gesitli sulu
orneklerdeki eser elementlerin ¢ok diisiik miktarlarin analizinden Once eser elementlerin
zenginlestirilmesi gerekmektedir. Ayrica, toksik olmayan bilesenlerin yiiksek miktarlarinin analizi
yapilacak element ile birlikte bulunmasindan dolayi, temizleme adimi her zaman gereklidir. Sivi-
stv1 ekstraksiyonu metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve matris bilesenlerinin uzaklastirilmasi igin
bilinen bir yontemdir. Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ise sayisiz énemli yararlari olan diger bir

yaklagimdir. Ciinkii bu yontem c¢oziicii kullanimini, onun etkisini, atik fiyatlarimi ve Ornek



18

hazirlanmasi i¢in ekstraksiyon zamanini azaltir. Sonug olarak son yillarda Camel’in (2003) ayrintili
olarak yaptig1 literatiir calismasinda, kat1 faz ekstraksiyonunun sulu 6rneklerde metal iyonlarinin
ayrilmas1 ve duyarl tayini i¢in basarili bir sekilde kullanildigr gosterilmistir. Bu teknigin teorisi
verildikten sonra, bircok eser elementin deristirilmesi icin kati faz ekstraksiyonuna dayanan

metotlarin gelistirilmesindeki yontemler verilecektir.

Kati faz ekstraksiyonunun temeli iki faz arasindaki sollerin ayrimini igeren S1vi-sivi
ekstraksiyonuna benzer. Ancak, iki bulanik siv1 fazin yerine, kat1 faz ekstraksiyonunda bir sivi ve
bir kat1 faz (sorbent) arasindaki ayrim s6z konusudur. Bu teknik kat1 sorbent iizerine sorpsiyon ile
cozeltiden tayini yapilacak elementin miktarini ve saflagtirilmasini yeterli hale getirir. En temel
yaklagim, analizi yapilacak elementi iceren ¢ozelti ile analizi yapilacak elemente uygun adsorbani
iceren kolon, kartus, tiip veya disk yoluyla siv1 6rnegin muamele edilmesidir. Ornegin tiimii sorbent
ile muamele edildikten sonra tayin elementi uygun bir ¢dziicii ile elue edilerek geri kazanilir. Kati
faz ekstraksiyonun ilk deneysel uygulamasina 50 yil 6nce baslanmis, ancak 6rnek hazirlanmasinda
stvi-s1vi ekstraksiyonuna alternatif yaklagimin gelisimi 1970’lerin ortalarinda popiiler olmustur. Bu
yontem ile sulu orneklerde pestisitler gibi organik mikrokirliliklerin deristirilerek tayin edilmesi
gectigimiz 15 yilda genis olarak kullanilmaya baslanmasina ragmen tiirlendirme ¢alismalar1 i¢in de

bu teknigin biiyiik bir potansiyel oldugu bildirilmistir.

2.2.1 Temel prensipler

Kat1 faz ekstraksiyon metodu daima birbirini takip eden adimlar igerir (Sekil 2.1). Birincisi kati
sorbent uygun bir ¢oziicli kullanilarak sartlandirilir. Bu adim, hazirlanmis malzemenin 1slanmasi ve
fonksiyonel gruplarin solvatasyonu i¢in ¢ok Onemlidir. Bu sayede sorbent veya hazirlanmis
malzemede bulunan olabilecek safsizliklar uzaklastirilir. Ayrica bu adim kolonda bulunan havanin
uzaklasmasini ve ¢oziicii ile bos hacminin doldurulmasini saglar. Sartlandirilmis ¢6ziicliniin yapisi
kat1 sorbentin yapisina baghdir. Tipik olarak ters faz sorbenti i¢in (oktadesil bagli silika-Cig)
siklikla kullanilan metanolii takiben su veya sulu tamponun pH ile iyonik giicii 6rneginkine benzer.
Bu adimlarin arasinin kuru kalmamasina dikkat edilmelidir, ¢iinkii tayini yapilacak element ¢ok
diistik bir verimle kazanildig1 gibi verim elde edilemeyedebilir. Bu yiizden, eger sorbent birkag

dakikadan daha fazla siire kuru kalirsa yeniden sartlandirilmalidir.

fkinci adim, &rnegin kat1 sorbent ile muamele edilmesidir. Kullanilan sisteme bagli olarak hacim 1
mL ile 1 L arahiginda olabilir. Ornek ¢dzelti, pompalanarak, vakumla cekilerek veya otomatik bir

sistemle kolona uygulanabilir. Sorbentten 6rnegin akisi analizi yapilacak eser elementin etkin geri
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kazanilmasina yetecek kadar diisiik ve aym1 zamanda duraklamasina izin vermeyecek kadar hizli
olmalidir. Bu adim boyunca element sorbente tutunabilmeli, matris bilesenleri kat1 sorbentten geri
kazanilabilmeli ve 6rnegin saflastirilmasi da yapilabilmelidir. Se¢imli olarak da yapilabilen tiglincii
adim diisiik eliisyon giiciine sahip uygun bir ¢oziicii ile sorbentin yikanmasi ve bu sayede de tayini
yapilacak element yer degistirmeksizin kati sorbentten geri aliman matris bilesenlerinin
uzaklastirilmasidir. Kurutma adimi da denilen bu adim kati sorbentten suyun c¢ok kii¢iik miktarini
sulu matristen uzaklagtirmak i¢in tavsiye edilir. Kimi durumlarda suyun varligi ortamdan mutlaka

uzaklagtirilmalidir ¢iinkii bu analize engel olabilir.

Dordiincii adim ise geri kazanilan matris bilesenlerini uzaklastirmaksizin uygun ¢oziicii ile tayin
edilecek elementin geri kazanilmasimi igerir. Analitin kantitatif geri kazanmilmasim diisiik
seyreltmeyle elde edebilmek i¢in ¢oziicii hacmi ayarlanmalidir. Coziicti hacmi iki fraksiyon olarak

verilebildigi gibi kat1 sorbent ¢oziiciiye batirilarak da geri kazanmaya izin verilmelidir.

Yikama/sartlandirma  Tutunma Yikama Geri Kazanma

@ g

Sekil 2.1 Kat1 faz ekstraksiyonunun islem adimlari (Camel, 2003)

2.2.1.1 Sorbent iizerindeKki eser elementlerin tutunmasi

Kat1 sorbent iizerindeki eser elementlerin adsorpsiyonu Onzenginlestirme icin gerekmektedir.

Tutunma mekanizmasi, basit adsorpsiyon, ¢elatlama veya iyon degisimi seklinde olup sorbentin
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yapisina bagli olarak degisir. Ayrica, eser elementler i¢in iyon paylasimli kat1 faz ekstraksiyonu da

kullanilabilir.

Adsorpsiyon: Eser elementler kati1 faz iizerine genelde Van der Waals kuvvetleri veye hidrofobik
etkilesimlerle adsorplanirlar. Hidrofobik etkilesimler kati sorbentin ters fazi apolar oldugunda
olusur. Bu etkilesimler s6z konusu oldugunda en yaygin olarak kullanilan sorbent oktadesil bagli
silikadir (Cs-silika). Geri kazanma genelde metanol veya asetonitril gibi organik coziiciilerle
yapilir. Bu gibi etkilesimler genellikle on-line sistemlerinde tercih edilir, ¢linkii bu tip ¢oziiciiler
yeterince kuvvetli oldugu i¢in hizli bir sekilde de bozunabilir. Ancak, cogu eser element tiirleri de

iyonik oldugu i¢in kimi sorbentlere bu tip tutunma olmaz.

Celatlama: Bazi1 fonksiyonel gruplarin atomlar1 eser elementleri ¢elatlama kapasitesine sahiptir. Bu
atomlar azot (azot igeren gruplar amin, azo, amid, nitril), oksijen (oksijen i¢eren gruplar karboksilik,
hidroksil, fenolik, eter, karbonil, fosforil) ve kiikiirttlir (kiikiirt iceren gruplar tiyol, tiyokarbamet,
tiyoeter). Bu atomlar1 iceren fonksiyonel gruplarin yapisi eser elementin ilgi gosterdigi ligandin

seciciligine baglhdir. Pratikte, inorganik katyonlar 3 gruba ayrilir:

Grup I-sert katyonlar: elektrostatik etkilesimlerle tercihli olarak reaksiyona girebilirler (hidrat suyu

molekiillerinin oryantasyonunda degisime sebep olan entropiyi arttirabilir); Bu grup, alkali ve
toprak alkali metallerini igerir (Ca®", Mg®", Na") ve sadece bu metaller oksijen gibi sert ligandlarla

zay1f, kiire dis1 kompleksler yaparlar.

Grup II-ara katyonlar: bu katyonlar sert ile yumusak katyonlarin arasinda 6zellik gosterirler. Bu

grup Fe**, Co*", Ni*", Cu*", Zn**, Pb*" ve Mn®"’y1 igerir. Bu orta sertlige sahip katyonlar hem sert

hem de yumusak ligandlara ilgi gosterirler.

Grup III- Yumusak katyonlar: bu katyonlar kovalent bag yapmaya egilim gosterirler. Cd*" ve Hg*"

biraz sert biraz yumusak 6zellige sahip azotu ve yumusak bir baz olan kiikiirtii tercih ederler.

Yumusak metaller icin, donér atom ilgisi O(N(S sirasindadir. Ters sira sert katyonlar icin

soylenebilir. iki disli ligandlarla bag yapan yumusak metallerin ilgisi dondr atomun toplam

yumusakligi ile artar. Bu sira da (O,0) ((O,N) ((N,N) ((N,S) seklindedir. Sert metaller i¢in bu

siranin tersi gecerlidir. Genelde, oksijen merkezi i¢in 6zellikle Grup I ve Grup II’yi igeren metaller
yarisirken, azot ve kiikiirt i¢cin Grup II ve Grup III’ii igeren metaller yarisir. Grup I ve Grup III
metalleri arasindaki rekabet ise ¢ok zayiftir. Celatlama ajanlari eser elementlerin ¢elatlanmasi igin

ornege dogrudan eklendigi gibi, daha sonra bu celatlar uygun bir sorbente de tutturulabilir.
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Alternatif olarak da sorbent i¢ine fonksiyonel celatlayici gruplar da eklenebilir.

Bu amaglara uygun olarak sorbentler ii¢ sekilde gelistirilebilir: birincisi, bazi gruplar igceren yeni
sorbentlerin sentezi (yeni sorbent) ikincisi varolan sorbentler iizerine baz1 gruplarin kimyasal olarak
baglanmasi (fonksiyonlastirilmis sorbent) ve {iciinciisii de ¢elatlayici ligandlar igeren ¢ozeltiye kati
sorbentin emdirilmesiyle sorbent iizerine gruplarin fiziksel baglanmasi (emdirme, kaplama veya
yiiklenmis sorbentler) olarak sayilabilir. Ugiincii grubun tek dezavantaji analitik uygulamalar
sirasinda emdirilen sorbentin Omrii azalacagi icin kati sorbentten celatlayici grubun ayrilmasidir.
Cesitli kat1 matrisin {izerine sabitlenen farkli ligandlar eser elementlerin metal iyonlarmin
onzenginlestirme, ayirma ve tayini i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir (Camel, 2003). Hidrofobik
grup igeren celatlayici ajanlar hidrofobik sorbentler {izerine tutunurlar (C,s-silika gibi). Metal

iyonlarinin liganda baglanmasi asagidaki 6zelliklere baglidir:

I metalin yapsi, yiikii, metal iyonunun boyutu,

I ligandda bulunan dondr atomun yapist

IIT uygun tampon ¢6zelti ve metalin baglanacagi aktif donor atom ve grup,
IV kat1 destegin yapisidir (polimerler i¢in ¢apraz baglanma derecesi).

Kimi durumlarda celatlanmig sorbentlerin ¢elatlayic1 gruplari ile metal arasindaki olusum sabiti
belirlenebilir ancak bu deger reaksiyon ortaminda bulunan kati sorbentin etkisinden dolay1
degisebilir ve boylece homojen ortamda gozlenenden farkli bir stokiyometri ile kompleks olusumu

gbzlenebilir.

Iyon paylasimi: Apolar sorbent kullanildig1 zaman iyon paylasim maddesi sorbente eklenebilir.
Kimi iyon paylasim maddeleri hem apolar kisim (6rnegin uzun alifatik hidrokarbon zinciri) hem de
polar kisim (asit veya baz) icerebilir. Tipik iyon paylasimli maddeler kuarter amonyum tuzu ve
sodyumdodesilsiilfat’dir. Apolar kismi, ters faz apolar sorbent ile etkilesirken, matriste bulunan

iyonik tiirlerle de polar kisimlar iyon paylasimi yaparlar.

Iyon degisimi: Tyon degistirici sorbentler genellikle katyonik veya anyonik fonksiyonel gruplar
icerebilirler. Kuvvetli merkezler daima herhangi bir pH’da iyon degisim merkezleri gibi
davranirken, zayif merkezler de pka’dan daha biiyiik veya kii¢tik belli pH degerlerinde iyon degisim

merkezlerini kullanabilirler.

Kuvvetli merkez olarak sulfonik asit gruplar1 (katyon degisim) ve kuarter aminler (anyon degisim);
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zay1f merkezler olarak da karboksilli asit gruplar (katyon degisim) veya primer, sekonder ve
tersiyer aminler (anyon degisim) sayilabilir. Bu gruplar silikajel veya polimere (genelde stiren-
divinilbenzen kopolimer) kimyasal olarak baglanir ve sonrasinda genis pH araliginda ¢aligsmaya izin

verirler.

Iyon-degisimi, recinenin kapasitesi ile fonksiyonel aktif grubun etkin sayisindan hesaplanir. Teorik
deger, malzemenin yapisina ve recinenin formuna baglidir. Ancak kolonun calismasi sirasinda
kapasitesi genelde teorik olandan daha disiiktliir. Cilinkii akis hizi, sicaklik, partikiil boyutu ve

¢Ozelti konsantrasyonu gibi birka¢ deneysel faktor s6z konusudur.

fyon degistiriciler iizerine tutunma, regine iizerindeki iyonun dagilma oranina, degisim kinetigine ve
diger rekabet eden iyonlarin varligina baglidir. Iyon degistiriciler hidrate olmus iyonlari, yiiklenmis
kompleksleri ve komplekslesmis iyonlar1 geri vermesine ragmen, segiciligin diisiik olmasi ve
istenmeyen ana iyonlar1 da tutmasindan dolay1, eser elementlerinin deristirilmesi i¢in oldukc¢a sinirlt

kullanima sahiptir.

2.2.1.2 Sorbentten eser elementlerin geri kazanilmasi

Geri kazanma adimi ¢oziiciiniin tipine bagli olarak dogru bir sekilde segilerek ve sorbentle
etkilesimi bozmaktan ziyade ¢oziiciiniin elemente daha kuvvetle ilgi gostermesini gerektirmektedir
(Sekil 2.1). Burada eser metalle hizli bir sekilde kompleks olusturan gelatlayici madde de ¢oziici
icermelidir. Geri kazanma asit kullanilarak yapilmali, metal ile celatlayicti madde arasindaki
kompleksi bozabilmeli ve serbest eser elementle yer degistirebilmelidir. Benzer olarak eger tutunma

iyon degisiminden dolayistyla, pH’a bagimli ise, asidik pH’larda geri kazanma yapabilmelidir.

2.2.2 islem

Sorbentler farkli formatlarda hazirlanabilir. Doldurulmus mikrokolonlar, kartuslar, siringa ve disk
gibi atilabilir sorbentler Sekil 2.2°de gdsterilmistir. Cesitli O6rneklerden eser elementlerin
ekstraksiyonu i¢in mikrokolonlar ¢cok yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikrokolonlarin avantaji arzu
edilen sorbentle kolonun hazirlanmasin1 saglamak, ticari atilabilir malzemeler kullanilarak daha
genis bir uygulama se¢imi sunmak ve ek olarak kolonun biiyiikliigiinii 6rnek hacmine uyarlamak
seklinde sayilabilir. Ayrica, daha biiylik hacimlerin kullanimina izin verir ve diislik

konsantrasyonlarda metal iyonlarinin 6n zenginlestirilmesini saglar.
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Siringa Kartus Disk

Sekil 2.2 Atilabilir sorbent tutucular

Ancak kimi kolonlar yeniden kullanilabilirler ama kirlilikten sakinilmalidir. Ek olarak dar i¢ yari
capli kolonlarin limiti, ¢dzeltinin akis hizim1 dakikada 1 ile 10 mL arasinda olacak sekilde

calismasina izin vermelidir.

Son giinlerde off-line tasarimlarda ¢ok siklikla kullanilan kartus ve siringalar genelde polipropilen
veya polietilenden yapilmakta ve farkli fonksiyonel gruplara sahip malzemelerle doldurulmaktadir.
Kat1 sorbentler 2 tane 20 um ¢apl polipropilen malzeme arasina doldurulmaktadir. Farkli, ticari
olarak bulunan bu sistemler igerdigi sorbentlerin tipine gore biiyiik segicilik saglarlar. Ek olarak
atilabilir olanlar miimkiin kirlilikleri onlerler. Kartuslarin i¢erdigi sorbent miktart 100 mgile 1 g
arasinda oldugu gibi daha fazla da olabilir. Siringalarda bu miktar araligi ise 1 ile 25 ml boyutunda
ve 50 mg ile 10 g arasindadir. Cozelti deposu toplam hacmi arttirmak icin (50-100 ml) siringanin en
isttinde bulunmalidir. Siringa cesitli kat1 faz ekstraksiyonuna uygun vakumla kullanilabilen standart

baglant1 icerir.

Kartus ve siringalarin dezavantaji, diisiik ornek isleme hizlarina sahip oldugu i¢in partikiillerle
adsorplanan bilesenleri tutamamasidir. Bunun nedeni ise, kiigiik ters alana sahip olmasindan
kaynaklanir. Kanallar kartusun kapasitesini azaltirken, analitin adsorplanmasi i¢in iretim ve
paketleme islemlerinden kaynaklanan safsizliklar1 da izole ederek analitin kirlenmesine sebep

olabilirler.

Diiz disklerin kullanim1 kolon, kartus ve tiiplerle karsilastirildigi zaman tiim problemleri 6nledigi
icin avantajlidir. Paketlenmis malzeme genelde inert bir matris olan politetrafloroetilene (PTFE)
yerlestirilir. Bu malzemenin tipik bileseni % 90 a/a sorbent ve % 10 a/a PTFE fiberden olusur.

Diger tip disklerin kullanimi sorbent partikiillerini tutmak i¢in cam-fiber matrisinin kullanimini
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saglar, boylece yeterince yliksek akis hiz1 saglanir. Disklerin ¢aplar1 genelde 4 mm’den 90 mm’ye
kadar degisir. Siklikla kullanilan biiyiliklik 47 mm’dir. Onlar filtrasyon malzemesiyle su
buharlagsma aparatina baglidir. Mevcut girisimleri uzaklastirmak ve ilgili elementin optimum
ekstraksiyonunu saglamak i¢in kullanilmadan Once disk temizlenmeli ve ¢oziici ile

sartlandirilmalidir.

Diisiik hava hacmi ve kiiciik partikiillerle birlestirilen yiliksek yiizey alanli kartuslarla
karsilastirildigi zaman analitin ayrilmasi i¢in diskler tercih edilir. Diskler hem sartlandirma hem de
eliisyon adimlar1 icin azalan ¢6zelti hacmi ile avantaj saglarlar. Ek olarak, yiiksek akis hizla
kullanim1 ve onun yatak genislii elementin tutunmasi i¢in avantaj saglar. Klasik diskler biiyiik
hacimleri ile kati faz ekstraksiyonu i¢in yapilmistir ama 6zellikle biyolojik orneklerde kiiciik

hacimli disklerin kullanimi1 da yeni sistemlerin gelisimine sebep olmustur.

Kullanilan disklerin dezavantajlarindan biri breakthrough (kopma) hacmini azaltmasidir. Ek olarak
diskler kartuslardan daha diisiik kapasiteye sahiptir. Ancak, diskler analit ile sorbent arasindaki

etkilesim kuvvetli oldugu zaman tavsiye edilir.

2.2.3 Teknigin avantajlar

Eser elementlerin klasik sivi-sivi ekstraksiyonu ile tayinleri zaman alici ve yogun laboratuvar
calismasimna sebep oldugu i¢in dezavantajlidir. Ayrica, sicaklik, pH ve iyonik kuvvet gibi
ekstraksiyon sartlarin1 da yerine getirmek gerektigi i¢in yerini kat1 faz ekstraksiyonuna birakmustir.
Clinkii ¢oziiciiniin tiiketimini, atik fiyatlarimi ve ekstraksiyon zamanini azaltir. Ayrica ytliksek geri
kazanimlara ve daha yiiksek zenginlestirme faktorlerine izin verir. Farkli Orneklerden eser
elementlerin Oonzenginlestirilmesi i¢in oldukca gilivenlidir. Cilinkii ¢ozeltide daha kararli kimyasal
forma sahip kat1 ylizey lizerinde hedeflenen tiirlerin sorpsiyonuna izin verir. Sonugta kat1 faz
ekstraksiyonu genis olarak segilebilen kati1 sorbentten dolayr sivi-sivi ekstraksiyonunundan daha

genis bir uygulama alan1 bulur.

Onzenginlestirme: Sivi-sivi ekstraksiyonu yiiksek safliktaki ¢dziicliniin bilyiik hacimlerinin
kullanimin1 gerektirir. Kat1 faz ekstraksiyonu ise eser elementlerin ayni1 anda dnzenginlestirilmesi
ve girisimlerin uzaklastirilmasini saglar. Ayrica kirlenmeye sebep olan organik ¢oziiciilerin

kullanimini azaltir. Zenginlestirme faktorii olarak 1000 ve daha yukarisi da elde edilebilir.

Tiirlerin korunmasi ve saklanmasi: Bu yontemde kat1 fazda tutunan tiirlerin dayanabilmesi 6n

muamele gormiis tiirlerin basit olarak depolanmasini ve tasinmasini takip eden islemlere izin verir.
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Ozellikle tiirlendirme calismalarinda eser elementlerin tasinmasi sirasinda tiirlerin degismesi

sebebiyle kati faz ekstraksiyonu avantaj saglar.

Yiiksek secicilik: Ilgilenilen eser elementin segici ekstraksiyonu ve énzenginlestirilmesinde kati faz
ekstraksiyonu ¢ok ise yarar. Ciinkii, yiiksek konsantrasyonda bulunan demir ve ¢inko gibi toksik
olmayan metallerin uzaklastirilmasin1 saglarken, biyolojik 6rneklerde yagimsi bilesiklerin metal

tayinlerini engelledigi bilinmektedir.

On-line olarak birlestirilmis analiz teknikleri: Kat1 faz ekstraksiyonu kolayca otomatik hale
getirilebilir On-line islemlerle 6nzenginlestirme ve analiz adimlar1 arasinda 6rnek kullanimindan
sakinilmalidir. Bunun nedeni ise analit kayb1 ve kirlilik riskinden dolay1 tekrarliligin kotii olmasidir.
Ek olarak, kullanilan 6rnek hacmi yeterli olmalidir. Ancak, kompleks 6rneklerde off-line kat1 faz
ekstraksiyonunun daha esnek olmasi ve sorbentin tekrar tekrar analiz edilme sans1 oldugu i¢in tercih

edilmelidir.

S1vi-s1vi kromatografisi ile olusturulan on-line sistemler genelde mikrokolon kullanimini gerektirir.
Secilen sorbent analitin hem verimliligini arttirmali hem de kromatografik kolonda hazirlanmig kati
faz ile uyum icinde olmalidir. ki farkli sorbent kullamldig1 zaman &n kolonda analitin tutunmast,
onun analitik kolonda tutunmasindan daha diistiktiir. Birkag¢ detektor on-line sistemle (UV detektor
veya ICP-MS gibi) birlestirilmistir. Tayin limiti ise 0,05 ile 50 pg/L araliginda bulunmustur. Ek
olarak Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonla birlestirilmis kat1 faz ekstraksiyonu ile iyon
kromatografisi de miimkiindiir. Akisa enjeksiyonlu kat1 faz Ekstraksiyonu ve sivi kromatografisi ile

birlestirilmis ve zenginlestirme faktorii de yaklasik 850 olarak bulunmustur.

Fang vd., (1984, 1988) on line akisa enjeksiyonunu katyon degistirici mikrokolon kullanarak ve
tayini de alevli AAS’de on-line olarak gergeklestirerek akisa enjeksiyonlu sorbent ekstraksiyonuyla
onzenginlestirme sistemini tanimlamislardir. Bu sistem i¢in model olarak eser miktarda kursun
elementi secilip elektrotermal AAS’de kullanilmistir. Daha sonra, Cu(II), Cr(VI) ve Pb(Il) tayinleri
icin akisa enjeksiyon aparati takilan alevli AAS ile on-line zenginlestirme yapilmistir. Sorbent,
akisa enjeksiyon sisteminde kullanilan analitin hizli1 sorpsiyonunu ve yine hizlica desorpsiyonunu
saglamalidir. Pratikte, C,s-silika ¢ok siklikla kullanilir, ¢linkii metanol gibi organik ¢oziiciiler alevli
AAS’de yliksek duyarlilik veren eliisyon ¢dziiciileridir ve bu ylizden kompleks yapict maddeler eser
elementin etkin tutunmasi i¢in C-18 silikaya ilave edilir. Bu kompleks yapict maddelerin se¢imi
metallerle ¢abuk reaksiyon veren DDTC (dietilditiyokarbamet) ve APDC (amonyum pirolidinditiyo
karbamet) gibi maddelerdir. Ancak bu maddeler diger maddelere gore diisiik secicilige sahiptir.

Ornegin 1,10-fenantrolin, PAR (4-(2-piridilazo)rezorsin), TAN (1-(2-tiyazolazo)-2-naftol) veya
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PADMAP (2-(2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol), DDTP (O,O-dietilditiyofosfat), NN (1-nitroso-2-

naftol) gibi maddeler daha segici 6zellige sahiptir.

Akisa enjeksiyon dnzenginlestirilmesinde C;g kolon ¢ok siklikla kat1 destek olarak kullanilmasina
ragmen, literatiirde diger kat1 destekler de genis kullanim alan1 bulmaktadir. Ornegin fonksiyonlu
grup igeren silika, aliimina, aktif karbon, PUF (poliiiretan kopiik) veya PTFE (politetraflorotilen)
hortumlar gibi. Bu amaca yonelik 6zellikle reaktorler gelistirilmistir. Bu reaktor tipi PTFE’den
yapilan uygun diigiimlii uzun 6zel hortumlar igerir. Eser element tiirleri SEM cihazi ile takip
edildigi zaman tiirlerin tliplerin 1i¢ c¢eperlerine adsorplandigi gozlenmistir. Bu reaktor
mikrokolonlardan daha fazla o6rnek yilikleme hacmine sahiptir. Ek olarak i¢ c¢eperler eser
elementlerin adsorpsiyonu i¢in hidrofobik bir ligandla kaplanabilir, ancak zenginlestirme faktorleri
mikrokolonlarla karsilastirinca daha diistiktiir. Bunun sebebi ise eser elementlerin mikrokolonlarda

daha diislik konsantrasyondaki tayinler i¢in tercih edilmesidir.

Yaklagik 20 sene once ICP-AES ile uyumlu akisa enjeksiyon on-line dnzenginlestirme teknigi
ortaya ¢ikmistir. O donemden beri ZrO, veya fonksiyonel grup igeren silikajel gibi farkli sorbentler

bu amag i¢in kullanilmustir.

Spektrofotometre ile birlestiririlmis on-line sistemler pahali olmamasi ve ¢ok yaygin kullanilmasi
avantajina sahiptir. Ek olarak secici olmayan madde se¢imiyle ¢oklu metal tayinleri miimkiin
olmaktadir. Akisa enjeksiyon analizleri ile birlestirilen spektrofotometreler ile c¢alismak cok
pratiktir. Bu sistemlerdeki, kat1 sorbent hem ticari olarak alinabilir hem de siradan akis hiicreleriyle
yapilabilir. Bu tip sistemlerde adsorplanan analit periyodik olarak asit veya kompleks yapici bir

cozelti ile geri kazanilabilir ya da atilabilir.

2.2.4 Adim adim metot gelistirme

Kat1 faz ekstraksiyonunun gelisimi iki adimli islem olarak diisiiniilmelidir. Ilki uygulama i¢in en
uygun sorbentin secilmesi, ikincisi de optimizasyonu etkileyen parametreleri incelemektir.
Analizler once eser element eklenmis sentetik ¢ozeltiler kullanilarak; daha sonra serifikali referans
maddeler ile veya eser element eklenmis gercek orneklerle yapilmalidir. Cilinkii matris bilesenleri
(ligand ve diger iyonlar gibi) sorbent iizerindeki eser element adsorpsiyonunu degistirebilir ve

hedeflenen geri kazanimi azaltabilir.

2.2.4.1 Kat1 sorbentin se¢cimi

Kat1 sorbentler hidrofobik veya polar olabilir. Genelde bu tarz sorbentler ters faz sorbenti olarak
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bilinir ve hazirlanmis malzeme 6rnekten daha hidrofobik olmalidir. Ancak bu yapilan ile sulu
orneklerde kullanilabilirler. Yani, normal faz sorbentleri 6rnekten daha polar malzemeleri isaret
ederler ve genelde hedeflenen bilesigi igeren Ornek organik ¢oziicii oldugu zaman kullanilir.
Hidrofobik destekler kullanildigt zaman iyonik metal tiirlerinin tutunmasi ile hidrofobik
komplekslerin olusumu séz konusu olur. Bu, o6rnege uygun maddelenin eklenmesiyle veya
hidrofobik kat1 sorbent iizerinde maddenin sabitlenmesi ile elde edilir. Ornege eklenen element
analizinden Once tiirlendirilmeli ya da kararsiz metal tiirleri sabitlenmelidir. Sorbentin yapisi,
ozellikle metalik tiirlerin etkin adsorpsiyonunda temel oneme sahiptir. Sorbentin se¢imi kati faz
ekstraksiyon metodunun gelistirilmesinde ¢ok Onemlidir. Pratikte kati sorbent i¢in temel

gereksinimler asagidaki gibidir:

I biitiin pH araliklarinda birgok eser elementin ekstraksiyonu miimkiin olmali;
IT hizl1 ve kantitatif sorpsiyon ve eliisyon yapabilmeli;

III ytiksek kapasiteye sahip olmal;

IV yeniden kullanilabilmeli;

V kolay elde edilebilir olmalidir.

Ayrica hizli reaksiyon vermesi de tercih edilir. Hazirlanan sorbent yeterince hizli ekstraksiyon
yapabilmesi kadar yiiksek yiikleme kapasitesi de saglamalidir. Ornegin hidrofilik makro gozenekli
polimerler, seliiloz veya fiber malzemelere dayanan sorbentler ¢ok iyi kinetik 6zellik saglarlar.

Uygun sorbentlerin genis ¢esitliligi segicilikte kat1 faz ekstraksiyonunun giiciinii gostermektedir.

Sorbentler organik tabanli (dogal polimerler kadar sentetik polimerler) ve inorganik tabanh
(silikajel, Si0,; aliimina, Al,Os3; magnezya, MgO ve diger oksit tiirleri) olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Kat1 sorbentin yiizeyi iizerindeki organik bilesiklerin sabitlenmesi yiiksek secicilikteki metal
ekstraksiyonlari i¢in hedeflenen fonksiyonel gruplarla yiizeyin degistirilmesi amaciyla yapilir. Belli
metal iyonlarina segicilik gosteren yiizeyi degistirilmis kat1 fazlar birkag 1yi bilinen faktore katkida
bulunurlar. Bunlar sorbenti modifiye etmekte kullanilan organik bilesiklerin boyutu, yiiklenmis
ylizey gruplarmin aktivitesi ve etkilesime girilen fonksiyonel grubun tipidir. Ancak analizi
engelleyen iyonlarin varliginda eser elementin veya eser elementin tek basina sorbentle bag
yapmasi farklidir ¢iinkii iyonlar varlifinda eser element ile analizi engelleyen iyonlarin rekabeti s6z
konusudur. Kimi uygulamalarda iki sorbent birlesimi tavsiye edilir. Ornek olarak eser ve ana

elementlerin tayinine olanak veren birbirini takip eden iki celatlayici re¢ineyle su ornekleri analiz
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edilebilir.

2.2.4.1.1 inorganik bazh sorbentler

Genelde bu tarz sorbentler silikajelden yapilmistir. Silikajele dayanan sorbentler kimi sartlarda
mekanik, 1sisal ve kimyasal dayanikliligindan dolay1 avantajlidir. Genelde verilen metal iyonlarina
yiiksek secicilik gosterir. Ancak, biitlin silika bazli sorbentler farkli kimyasal c¢evreye maruz

kalirlar. Burada, kalan ylizey silanol gruplarinin varligi ve dar pH aralig1 dezavantajlaridir.

Silikajel ¢ok basarili bir adsorplama maddesidir; kesinlikle sisme yapmaz, mekanik dayaniklilig
1yidir ve 1s1 muamelesine tabi tutulabilir. Ek olarak ¢elatlayict maddeler silikajele kolayca yiiklenir

veya destege kimyasal olarak baglanir ve yliksek dayaniklilik gosterir.

Silikajelin yiizeyi zayif iyon degistirici olarak bilinen diisiik etkilesimli iyonik tiirlerle baglanip
ekstrakte edilebilen Si-OH bagiyla karakterize edilebilir. Sorpsiyon kapasitesi pH 7,5 ile 8
tizerindeki pH’larda kantitatif adsorpsiyon ile 6rnek pH’sina baglidir. Ciinkii asidik sartlarda Si-OH
gruplart protonlanir ve silikajelin iyon degistirici kapasitesi ¢ok diiser, hatta 0 pH’larin altina dahi

iner. Ek olarak bu sorbent ¢ok diisiik secicilige sahiptir, bazik pH’larda da hidroliz olma riski vardir.

Sonugta silikajel yiizeyinin degistirilmesi biiylik segicilik saglayan kati sorbent elde etmek igin
onemlidir. Spesifik organik bilesiklerle ylizeyin yiliklenmesi i¢in iki yaklasim vardir. Birincisi
kimyasal immobilizasyon (sabitleme) ikincisi ise fiziksel adsorpsiyondur. Birinci yaklasimda
organik bilesik (fonksiyonlastirilmis sorbent) ve silikajelin yiizey gruplari arasinda olusan kimyasal
bagdir. ikinci yaklasimda ise organik bilesikler silikajel yiizeyinin silanol gruplarina dogrudan
adsorplanir ya da adsorban ile organik bilesik adsorbana batirilarak emdirilir. Emdirme maddeleri
iyon degistiriciler veya celatlayic1 bilesikler olabilir. Bu bilesikler eser elementlerin tutunma
kapasitesini ve seciciligini artirirlar. Sorbentin dayamikliligini artirmak icin silikajel tizerinde
celatlayici fonksiyonel gruplar kimyasal olarak baglanarak da elde edilebilir. Baglanmis ¢elatlayict
gruplarin dikkatli se¢imi ile sorbentler tiirlendirme calismalarinda da kullamlabilir. Ornegin,
ditizonun cesitli eser elementlerle reaksiyon verdigi bilinmesine ragmen silikajelin ditizon ile

fonksiyonlastirilmasi Hg(Il) icin se¢icidir (Mahmoud vd., 2000).

Silikajel yiizeyi iizerindeki fonksiyonel gruplar kimyasal baglanmasina ragmen silikajelin serbest
silanol gruplar1 serbest halde bulunmaktadir. Bu ugta bulunan hidroksil gruplar1 eser elementlerin
pka’larinin iizerindeki pH’larda (iyonlasmis form) c¢cokme yapabilirler. Bu da istenmeyen bir

durumdur.
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Cok cesitli bagli fazlar kullanilmasina ragmen oktadesil bagl silikajel popiiler bir faz olarak
kullamlmaktadir. Ozellikle organik metal bilesikler sorbent iizerine miimkiin  hidrofobik
etkilesimlerden dolayi tutunabildigi gibi C;g-silikanin sahip oldugu silanol gruplariin varlig ile de
tutunabilir. Ancak pratikte Cg silikanin hidrofobik karakteri eser element tiirlerinin siklikla polar ve
iyonik olmasi sebebiyle tutunmasina uygun degildir. C;g silika iizerine tutunma, 6rnege ligand
maddesinin eklenmesiyle arttirilabilir. Ligandin hidrofobik kismi C;g ile hidrofobik etkilesim
yaparken eser elementle de fonksiyonel grubuyla celat yapar. Bu maddeler arasinda 8-

hidroksikinolin, APDC veya 1,10-fenantrolin sayilabilir.

Alternatif yaklasimda, sabitlenmis madde iceren C,s-silika ile 6rnek kompleks olusturmaktadir.
Eser elementlerin 6nzenginlestirilmesinde genis uygulamalara ragmen bagl silika fazlarin (hem Cig
silika hem de fonksiyonlastirilms silikajel) sinirli pH araligindan dolay1 dezavantajlidir. Asidik (2
ve 4’lin altinda) ve bazik (8’in lizerinde) alanda hidrolizler olusabilir. Bu da eser element ve sorbent

arasinda etkilesimlerin degisimine sebep olabilir.

2.2.4.1.2 Organik bazh sorbentler

Organik bazli sorbentler polimerik ve polimerik olmayan sorbentler olarak ikiye ayrilir. Polimerik
sorbentler eser element 6nzenginlestirmesinde genis pH aralig1 sundugu i¢in silikaya gore avantajh
olmasma ragmen kullanilmadan 6nceki yikama adiminin ¢ok zaman alict olmasi sebebiyle
karsimiza dezavantaj olarak ¢ikmaktadir. Polimerik fazlar iizerine ¢ok genis ¢aligmalar literatiirde
bulunmaktadir (Kantipuly vd.,1990, Huck ve Bonn, 2000). Masque vd. (1998) dogal sularda polar
organik mikrokirliliklerin kati faz ekstraksiyonda kullanilan sorbentleri genis olarak gozden

gecirmistir.

2.2.5 Sorpsiyonu etkileyen parametreler

Birinci adim olan olan yikama eser ve oOzellikle ultra eser elementlerin tayini igin tavsiye
edilmektedir. Clinkii eser diizeyde Zn, Cu ve Fe iceren blank ekstraktlarina C;g silikadan kirlilik
olarak gelebilir. Ikinci olarak ¢oziicii sartlandirilmasi gelir. Baz1 sorbentler bu adim olmaksizin
kullanilamaz. Bu adim sorbent yataginda kalan kirlilikleri ve havay1 uzaklastirmak icin yapilir. Ek
olarak bazi durumlarda bu adim analitin basarili olarak tutunmasi i¢in ¢ok dnemlidir. Sartlandirma
icin kullanilan ¢6ziiciiniin yapis1 fonksiyonel gruplarin 1slanmasi i¢in kat1 sorbentin yapisina uygun
olmalidir. Ornegin Cig-silika gibi hidrofobik bir destek igin yeterince polar organik bir ¢oziicii olan

metanol kullanilmalidir. Ornege benzemesi igin sorbent daha sonra ¢oziicii ile sartlandiriimalidir.
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2.2.5.1 Yiikleme parametreleri

Yiikleme parametreleri icin ilk etken 6rnek hacmidir. Kat1 faz ekstraksiyonunda breakthrough
hacmini kontrol etmek i¢in onemli bir parametredir. Breakthrough hacmi aym sorbent iizerinde
analitin kromatografik tutunmasiyla baglantilidir ve hem sorbent hem de eser elementin yapisina
baghdir. Bu hacim deneysel olarak yapilabilir ve birkag metotla kestirilebilir. Ornegin yapisi

acgiklanmalidir. Ciinkii ligandlarin varligi breakthrough hacmini oldukga azaltirlar.

Sorbent {izerinde eser elementlerin etkin tutunmasi i¢in 6drnek pH’st ¢ok 6nemlidir. Onun etkisi
kullanilan sorbentin yapisina baglidir. Bu parametrelerin dikkatli optimize edilmesi eser
elementlerin yeterli kantitatif tutunmasi i¢in ¢cok énemlidir. Ozellikle iyon degistiricilerde 6rnek

pH’sin dogru ayarlanmasi ile iyi bir dnzenginlestirme saglanir.

Bir baska parametre olan Ornek matrisindeki ligandlarin varlhigi, eser element tutunmasini
etkileyebilir. Burada eger metaller 6rnekte kuvvetli kompleksler halinde bulunuyorsa onlar sorbent
iizerindeki serbest metalin tutunmamasiyla sonuglanan disosiasyon yapabilirler. Gergek drneklerde
dogal organik maddeler varliginda eser elementler kompleks yapabilir ama bazi durumlarda
ligandlarin varlig: seciciligi arttirmak i¢in degerli bir arag olabilir. Kompleks yapmak i¢in eklenen

ligand dikkatle secilmelidir, 6zellikle sorbent {izerine tutunmamasina dikkat edilmelidir.

Sonugta, 6rnegin iyonik giicii etkili kat1 faz ekstraksiyonun kontrolii i¢cin dnemli bir parametredir.
Ciinkii eser elementlerin tutunmasini etkileyebilir ve verilen sorbent i¢in breakthrough hacminin

degerini etkiler.

2.2.5.2 Eliisyon parametreleri

Eliisyon parametreleri incelendigi zaman, eliisyon ¢dziiciiniin yapisi birincil 6neme sahiptir ve {i¢
kritere sahip olmalidir. Verimlilik, segicilik ve uyumluluk. Ek olarak 6nzenginlestirme faktoriini
saglayabilmek i¢in ¢oziicliniin ¢ok kiiciik hacminde analit geri kazanilmalidir. Eluent organik bir
¢Oziicii olabilecegi gibi (ters faz sorbentleri kullanildig1 zaman asit) genellikle iyon degistiriciler

veya kompleks yapict maddeler de olabilir.

Ik olarak eliisyon ¢oziiciisii, tutunmus hedeflenen tiirlerin verimli bir sekilde geri kazanimim
saglamalidir. Eliisyon ¢oziiclislinlin sonraki 6zelligi segici olmasidir. Diislik veya orta siddette bir
¢oziicii kullanarak daha az tutunmus analitler daha kuvvetle tutunmus bilesikler halinde geri
kazanilabilir. Burada eger ilgilenilen element i¢in sorbent {izerinde kalan daha fazla element varsa

¢Oziiciisii ve diger bir eliisyon adimi ile kantitatif geri kazanim saglayacaktir. Bu yolla girisim
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yapan analitler ilk eliisyon adimi1 boyunca uzaklastirilacaktir (yani yikama adimi). Aksine eger
ilgilenilen bilesikler sorbent lizerinde daha az tutunursa diisiik veya orta siddetteki eliisyon
¢oziiciisii ile segici bir geri kazanim saglanabilir. Cilinkii girisim yapan bilesikler kati destek
tizerindeki giiclii etkilesimlerden dolay1r sorbentte kalabilir. Sonugta eliisyon ¢dziiciisii analiz
teknigi ile uyumlu olmal1 ve 6zellikle alevli ve elektrotermal AAS teknigi kullanildigi zaman HNO3
diger asitlere gore (H,SO4, HCI) daha ¢ok tercih edilmelidir. Ciinkii nitrat iyonu daha kabul

edilebilir matristir.

Kat1 sorbentlerin iizerinde eser elementlerin tutunmasi1 pH’a bagli oldugu i¢in dikkatli eliisyon

¢oziiciisii se¢imi ile kat1 faz ekstraksiyonunun segiciligi arttirilir.

2.3 Silikajelin Yapis1 ve Ozellikleri

Silika diizglin dort yiizlii olarak dizilmis bagli SiO4 igeren silisilik asidin polimeridir ve SiO4
stokiyometrisine sahiptir. Silikajel gozeneklidir (silikanin graniil formundadir) ve sodyum silikattan
sentetik olarak tretilir veya silikon tetrakloriir ile yerdegistirilmis klorsilan / ortosilikat ¢ozeltisidir.
Silikajelin sodyum silikat c¢ozeltisinden sentezlenmis hali literatiirde verilmistir. Literatiirde
katalizor olarak NHj; kullanilarak tetraetoksisilandan (Sekil 2.3) kiiresel silika partikiillerinin sentezi

verilmistir (Jal vd., 2004).

H,C,0
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Sekil 2.3 Tetraetoksisilan

Silika sentezlerinde sol-jel yontemi kullanilmaktadir. Sol-jel islemlerinde asit veya baz varliginda
sodyum silikat veya alkoksisilanin hidrolizi ile Si(OH)s olusur ve kontrollii kondenzasyonla
sonuclanir. Hidroliz ve kondenzasyon ayni anda devam eden islemlerdir. Asidik sartlarda hidroliz
kondenzasyondan daha hizlidir ve merkez silisyum atomunun ¢evresinde bagli siloksanlarin
sayisinin artisiyla zayif dallanmis polimerik ag olusturur. Bazik sartlarda kondenzasyon hidrolize
gore daha hizlanir ve daha fazla siloksan bagi olusur. Burada, yiiksek dallanmis ag, halka yapisi ile
olusur. Clinkii polimerik ag giris hacmine dogru genisler, sol jele dogru kalinlasir. Peptitlesme ve
coktiirme metotlar1 ayrica silisilik asit ¢ozeltisinden silika sentezleri icin kullanilmaktadir.
Coktiirme reaksiyonlarinda silika hazirlama kosullart jel olusumunu 6nler ve ¢okelmeye baglar.

Alev sentezleme metotlar silika partikiillerinin buhar faz sentezi i¢in kullanilmaktadir.
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Herbir kiiclik silikajel graniiliiniin internal yapisi inter bagli mikroskobik godzeneklerinin genis
aginin birlesimidir. Boylece fiziksel adsorpsiyon ve kapiler kondenzasyonla nem tutulur ve bu nem

hareket eder.

Biiytik yilizey alanli aktif silika yiizeyi adsorpsiyon ve iyon degisiminde biiyiik 6neme sahiptir.
Silika yiizeyinin sekli temel olarak bilinmemesine ragmen bu 6zellikleri ¢cok ¢alisilmistir (Jal vd.,
2004). Silika veya modifiye edilmis silikanin dis ylizeyinin direk 6l¢limiinii iceren tek metot atomik
kuvvet mikroskopudur (AFM). AFM 6l¢iimii 6zel bir probla yiizeyin taranmasina dayanir. Yiizeyde
oksijen atomlariyla siloksan gruplarinin (= Si—O—Si =) veya silanol gruplarinin (= Si—OH) birkag

olusumu s6zkonusudur.

Silanol gruplart serbest silanol gruplar olarak izole edilebilir, yiizey silisyum atomlar1 genis hacimli
yapist i¢inde {i¢ bag yapar ve dordiincii OH grubu serbest haldedir. Ikinci tiiri vicinal veya
kopriilenmis silanol grubuyken (yani iki izole edilmis silanol grubu iki farkli silisyum atomuna
baglanmis ve H baglartyla kopriilenmis), silanollerin {i¢iincii tipi de geminal silanol olarak bilinir ve

o da silisyum atomuna iki hidroksil grubunun baglanmasini igerir (Sekil 2.4) (Jal vd., 2004).
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Sekil 2.4 Silanol tipleri

Yiizey karekterizasyonunda kullanilan gesitli spektroskopik yontemler silika yiizeyleri iizerinde

geminal hidroksil gruplarinin varligim gostermektedir.

'H-NMR’in kullanimu ile izole vicinal ve geminal silanollerin ayrilmasinin miimkiin olmadig

gdsterilmistir, ancak *° Si NMR spektrumu ile bu silanoller ayrilabilmistir.

IR spektroskopisi ile silika partikiilleri tizerindeki ylizeye bagl gruplarin nicel tayini, 6zellikle izole

silanoller i¢in, CCly’de silika tozunun siispansiyonunun kullanilmasiyla elde edilmistir.

400-4000 cm™ bolgesinde IR’de adsorbe su ile gergek yiizey silanolleri arasindaki farklilandirmayi
yapmak zordur. Kiselev tarafindan 1936’daki silika ylizey iizeindeki silanol gruplarinin kesfinden
beri teorik hesaplamalara dayanan fiziksel ve kimyasal metotlar silanol gruplarmin sayisini

belirlemek i¢in gelistirilmistir (Jal vd., 2004).

Silanol gruplarn zayif asidik ve 423 K (150°C)’deki aktivasyonundan sonra silikajel yiizeyi
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tizerindeki silanol konsantrasyonu silikanin tipine bagh olarak 4,5-8,0 gruplar/nm® olarak
bulunmustur. Son yillarda gozenekli silika yiizeyi lizerindeki kabul edilebilir OH grubu, silanol
grup basma 20,4 ile 21,7 A° ortalama yiizey alam ile 4-5 OH gruplar/nm*dir. Ancak silanoliin
bolgesel yogunlugu yerinden yerine degisir ve sicakligin fonksiyonu olarak silanol grup sayist da
degisir. Fiziksel olarak absorplanan su molekiilleri silika Grneginin 440 K (167 °C)’e kadar
isitilmasiyla uzaklastirilabilir. Bu sicakligin {izerinde yiizey silanol gruplari serbestlesen su
molekiillerinin tekrar yogunlasmaya baslamasima ve 673 K (400 °C)’de silanol gruplarmim hemen
hemen yarisiin uzaklasmasina sebep olur. 1023 K (750 °C)’de sadece izole silanoller silika

ylizeyinde kalir.

Termogravimetrik analiz silanol sayisinin kestirilmesinde ¢ok genis bir sekilde kullanilmaktadir. Ug
temel parametre silika yiizeyinin fiziksel karakterizasyonu i¢in yeterlidir. Bu parametreler asagidaki
gibidir:

1. spesifik yiizey alan1 (m* g™")

2. spesifik gbzenek hacmi (gozenek ¢apinin dagilimi veya gozenek alani)

3. partikil biytikligi
Silikajelin spesifik ylizey alaninin tam olarak bilinmesi reaktif yiizey tiirlerinin konsantrasyonunu
aciklamak icin onemlidir. Boylece silikanin sorpsiyon o6zelligi, partikiil boyutu, yilizey alani ve

gozenekliligi agiklanabilir.

Silika yiizeyi, kromatografideki ayirma tekniklerine katki yapan Onemli bir faktordiir. Yiizey
geometrisi adsorpsiyon sitelerine ulasabilirligi belirler. Temel olarak, yilizey hidroksil gruplar
adsorpsiyon Ozelliklerinden sorumludur. Silika yiizey tlizerindeki alkil gruplarinin belli miktarinin
baglanmasi, ayirma mekanizmalarini etkileyen adsorban geometrisini de degistirir. Bagh alkil faz1
silikanin bos gdzeneginin i¢ hacmini doldurur ve beklendigi gibi silikanin orjinal por hacminin

azalmasina sebep olur.

Adsorban ylizey alan1 ve ortalama gézenek capindaki sézii edilen azalma ayrica goz Oniine alinir ve
por hacmi, yiizey alan1 ve por ¢apindaki azalma, rapor edilen alkil zincir uzunlugundaki artisa sebep
olur. Ustugi ylizey modifikasyonunda artist BET metodundan elde edilen yiizey alanindaki azalma
ile oldugunu gostermistir (Jal vd., 2004).

Modifiye silika iizerindeki suyun adsorpsiyonu fonksiyonel grubuna ve sentez metoduna gore
azalir. Kimyasal olarak baglanmis alkil zincirlerinin konformasyonunun sicaklia, ger¢ek zincir

uzunluguna ve zincir pozisyonuna bagli oldugu bulunmustur. Oktil ve desil zincirleri gibi kisa alkil
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zincirler yiiksek serbestlik derecesine ve azalan serbestlik derecesine gore de alkil zincir

uzunlugunun artmasi s6z konusudur.

2.3.1 3-Kloropropiltrietoksisilan yapisi ve ozellikleri

Cam, alumina, silisyum ve gecis metalleri gibi maddelerin yiizeyini degistirmek i¢in kullanilan
polar ve apolar bilesik grubunun bir iiyesidir. Bu bilesik farkli polar ve hidrofobik etkilesimlere izin
verir. Hidrofobik smiflandirma karbon sayisi 2 ile 22 arasinda olan zincir uzunlugundan alkoksi
veya klorsilan fonksiyonel gruba sahip alkilleri gosterir. Bu bilesikle muamele edilen yiizeylerin
ayrilan gruplarin sayesinde 1slanabilirliginin azaltilmasinda kullanildigr gibi hareketli fazdaki
seyreltmelerle muamele edilen sorbentlerin hidrofobik etkilesimlerini arttirmak i¢in de
kullanilabilir.  Reaktif = simif  alkoksi  veya  kloro  fonsiyonel  silanlar1  igerir.
3-kloropropiltrimetoksisilan bu sinifa girer. Bu silanlar ek olarak epoksi, akril, vinil veya merkapto
gibi labil gruplar1 da igerebilir. Bu labil gruplar elastomer veya biyopolimerik gruplar {izerine
kovalentli baglanirlar ve fonksiyonlu silan gruplar1 boylece kati1 destege kuvvetle tutunurlar. Silika
ve alumina gibi sorbentler bu polar reaktif gruplarla muamele edildigi zaman farkli hidrojen veya
iyonik etkilesimler gosterirler. Bu etkilesimleri optimize etmek i¢in pH’1 degistirerek iyi bir ayirma
saglanir. Bu wuygulamalar, biyosensor, analitik ve medikal uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu ara silanlayici maddelerin uygulamalar1 Jal ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan detayl
literatiir caligmasinda gosterilmistir. Bu silan maddeleri klor ug grubu icerdigi gibi amin ve tiyol de

icermektedir.

3-aminopropiltrietoksisilanla (Sekil 2.5-b) [APTS] ile modifiye edilmis silikajelin yapisal
karakterizasyonu i¢in *’Si ve *C NMR teknikleri kullanilmistir (Jal vd., 2004).

e NH,
H,C, .
C =N
H CH,
H,C e
. 25N
_~Stoc,H, Si~o0c. H
OCHT  oc,H, ocH GorE
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b

Sekil 2.5 a-3-kloropropiltrietoksisilan, b-3-aminopropiltrietoksisilan
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APTS modifiye silikann '*C CPMAS NMR sonuglart kuru toluende hazirlanan orneklerdeki
amino gruplarinin hem hidrojen baglari hem de silikajel yiizeyindeki asidik silanollerle
protonlandigin1 gdstermistir. Protonlu yapmin miktart silika yiizeyinde var olan su miktar ile
artmistir ve hidrotasyonun silika yiizeyinde varolan amino gruplarinin kimyasal ¢evresini etkiledigi

gorilmiistir.

APTS ile modifiye edilmis silikanin hazirlanmasi sirasinda olusan misel kaplanmig silika (MTS)
yilizeyi 3-kloropropiltrietoksisilan (Sekil 2.5-a) ile susuz toluen icinde klor modifiye silika (Cl-
MTS) elde etmek i¢in kullanilmis ve bu yiizeyi karakterize etmek i¢in de buhar fazinda
hekzametildisilan (HMDZ) ile u¢ grubu kapatilmistir. Ancak, trimetilsiloksan gruplarmin sterik
engelinden dolay1, CI-MTS yiizeyinde kalan silanol gruplarinin ucunun tam olarak kapanmadigi ve

cevrelenen silanol gruplarinin korumasindan dolay1 da semsiye gibi davrandigi gorilmiistiir.

2.3.2 Modifiye edilmis silikajel hazirlama yontemleri

Yiizeyin kimyasal bilesimini degistirmek icin silika ylizeyleri de degistirilebilmelidir. Yiizey hem
fiziksel olarak hem de kimyasal olarak (silika yiizeyinin kimyasal 6zelliginde degisimlere sebep
olur) degistirilebilir. Modifikasyonla adsorpsiyen ozellikleri degisir ve silika yilizey iizerindeki
celatlayic1 molekiiliin sabit kimyasal sorpsiyonu ile yeni yiizeyin mekanik dayanikliligi artar ve
suda ¢oziinmeme saglanir. Bu sayede analitik uygulamalardaki verimlilik, duyarlilik ve seg¢icilik

gibi 6zellikler de artar (Jal vd., 2004). Silikajel yiizeyi iki farkli proses ile modifiye edilebilir:

-organik fonksiyonlastirma (organik grubun modifiye edici madde olarak kullanilmasi)
- inorganik fonksiyonlastirma (yiizey iizerinde c¢apa seklinde tutulan grup, metalik oksit veya

organometalik bilesim olabilir).

Sorbentleri modifiye ettikten sonra kimyasal ve analitik 6zelliklerinin degisimlerini hedef alan
olasiliklar hemen hemen sinirsizdir. Organik ¢elatlayic1 gruplarla silika ylizeyinin kimyasal
modifikasyonu sonucu silikajel iyon degistirici regine gibi davranir ve bu hali ile geleneksel iyon
degistiricinin sahip oldugu segicilikten daha fazlasin1 gosterir. Kimyasal olarak modifiye edilen
ylizeyi gelistirmekte tercih edilen yol, ylizey lizerine gruplarin basit sabitlenmesi ile elde edilir. Bu
genelde adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim, hidrojen bag olusumu veya diger tip etkilesimlerle
miimkiin olur. Modifier ¢ozeltisinin basit emdirilmesi veya kovalent baglanmasi yoluyla (silika
matrisine c¢elatlayici molekiilin kovalent grafting) elde edilen fonksiyonlu silika yiizeylerinin

gelistirilmesinde yaygin ve pratik bir yoldur.
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2.3.2.1 Emdirme yontemiyle modifikasyon

Emdirme, fonksiyonel grup igeren fonksiyonel madde ve kat1 destek arasindaki fiziksel etkilesim ile
ilgilidir ve kat1 destegin gbozeneklerine niifuz edebildigi gibi adhezyen islemi veya elektrostatik
etkilesim ile de olabilir. Jal ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 detayl literatiir ¢aligmasinda bu tiir

modifikasyon i¢in 6rnekler vermislerdir.

2.3.2.2 Kovalent baglanma yontemiyle modifikasyon

Iyon celatlayici organik molekiiller, silanlama islemi (kovalent graftingi iceren) yoluyla silika
ylizeyine baglanabilir (Jal vd., 2004). Ancak istenen iyon celatlayic1 gruplarin sayisi silanlanmig
ylizeye kimyasal baglanma i¢in uygun reaktif fonksiyonel gruplari icermez. Bu gibi durumlarda kati
destek iizerinde celatlayic1 maddelerin fiziksel adsorpsiyonu kullanilir. Bu adsorpsiyon silanlanmis
yiizey ilizerindeki metil gruplarinin ve ¢elatlayici gruplarin yapisindaki karbon zincirleri arasindaki
Van der waals etkilesimi gibi hidrofobik hareketlerle elde edilir. Silikajel iizerine istenen organik
bilesiklerin sabitlenmesinin avantaji baglanan gruplarin fonksiyon 6zelliginin degismesi ve bu

sayede de organik bir ¢oziicii veya su ile yilizeyden uzaklastirilmaya dayanikli olmasidir.

Organik molekiillerin sabitlenmesi i¢in 0ncii olarak davranan yaygin silan birlestirici maddeleri ile
ylizey hidroksil gruplarini igeren kimyasal rotalarla yapilan silika yiizey modifikasyonu geleneksel

bir metottur.

Normalde bu silanlama maddeleri tek adimda yiizey silanol gruplar ile reaksiyona girer. Bu adim
yiizeyde istenen u¢ fonksiyonel grubun yer almasina izin verir. Yiizey modifikasyonunun bu
rotasinda Si-O-Si-C dilimi tek fonksiyonlu bir ortam (silika matrisine baglanmay1 saglar ve daha

sonraki modifikasyonlara izin verir) ve yliksek kimyasal dayaniklilik saglar.

2.3.2.3 Sol-jel yontemiyle modifikasyon

Sol-jel islemleri organik olarak modifiye edilen silikajellerin (ormosils) olusumu i¢in biiytik ilgi
duyulan bir yontemdir. En fazla kullanilan yaklagimlardan biri sol-jel hibridlerinin hazirlanmasini
icerir ve alkil alkoksisilanlar ile inorganik oksitlerin 6zellikle silikalarin kombinasyonunu igerir.
Bunun disinda, silan maddeleriyle kovalent grafting veya sol-jel islemlerin yaninda, silika
yiizeylerinin modifikasyonunda alternatif metotlara da literatiirde rastlanmustir. Silika faza baglh
alkillerin hazirlanmasi1 anhidrit aprotik ¢6ziicii, halojenlestirilmis silikanin yiizey hidroksil
gruplarin reaksiyonuyla silanol gruplarinin halojenlendirilmesini igerir. Bunlarin devaminda

grignard maddeleri veya organolityum bilesikleri ile reaksiyonlar devam eder (Jal vd., 2004).
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2.3.2.4 Kat1 destek olarak silikajelin kullanilmasi

Son yillarda; kromatografik ayirmalarda, sulu ve sulu olmayan c¢oziiciilerden katyonlarin
ekstraksiyonunda, katalitik veya iyon-degisim reaksiyonlarinda, elektronikler ve seramikler ile
biyomiihendislikteki bir ¢ok uygulamalarda mekanik kararlilifa sahip sentetik ya da dogal kati
maddelerinin kullanimina gii¢lii bir egilim artmaktadir. Bu anlamda gelistirilen en Onemli
Ozelliklerinden biri eser metallerinin kompleks karisgimlarin  bulundugu yerde tayinini
aciklayabilmek i¢in kat1 ylizey iizerinde 6nzenginlestirme veya ayrilmasini gosteren adsorpsiyon ile

ilgili olanidir.

Polimerik reginelerin en biiyiik dezavantaji, modiiler sartlarda, yavas kinetik reaksiyonlar vermesi,
organiklerin geri doniigsiiz adsorpsiyonu, sisme yapmasi, bircok kimyasal ¢evredeki duyarlilik ve
mekanik dayanikliligin kaybi olarak sayilabilmektedir. Bu problemler polimerik reginelerin yerine
inorganik desteklerin kullammini destekler. Inorganik desteklerin avantajlar1 ise iyi bir secicilige
sahip olmasi, sisme Ozelliginin olmamasi, metal iyonlarin1 hizli sorplamasi ve iyi bir mekanik
dayanikliliga sahip olmasi olarak sayilabilir. Bu problemler sebebiyle polimerik regineler yerine

inorganik desteklerin kullanimi1 hala biiyiik ilgi uyandirmaktadir.

Inorganik yiizeylere celatlayici gruplarin dogrudan baglanmasi onun temel halindeki yiizeyinin
goreceli inertliginden dolay1 zordur. Ancak bu zorluk yiizeyin aktif hale getirilmesinden sonra

giderilebilir.

Farkl1 adsorbanlar i¢inde 6zellikle silikajelin metal gelatlama kabiliyetli gesitli organik bilesiklerle
sabitlenmesi bliyiik ilgi uyandirmaktadir. Silikajel yiizeyinin tizerinde organik fonksiyonel gruplarin
sabitlenmesi modifiye edilmis silikanin cesitliligini arttirmak icin basarili  bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu tip islemlerde istenen fonksiyonel grubu igeren organik madde ya da
sentezlenmis organik molekiil, destek maddesine dogrudan baglanabilir veya segici adsorpsiyonu
arttiracak diger temel merkezlerin bulundugu yerdeki ana zinciri arttirmak i¢in bir dizi reaksiyon ile
kat1 destege orjinal zincir olarak baglanabilir. Bu alandaki ilerleme silanlama islemi ile birlestirilir
ve bu silanlama islemi, birlestirme maddesi elde etmeye yarayan oOnceden belirlenmis ozel

uygulamalar1 tamamlamakta kullanilan sabitleme maddesidir (Sekil 2.6).

Silanlanmis organofonksiyonel gruplar ¢ok koordinasyon kabiliyetlidir. Silika yiizey ile silan
maddesi arasindaki kovalent bag olusturarak iligski saglar. Silika yiizeyine organik fonksiyonel
grubun girisi ile organofilik ozellikleri elde etmeye yarayan organofonksiyonel yiizeyin, silan

yiizeyine kismi doniislimiinii saglar. Burada silikaya graft edilmis ligand orjinal matristen tamamen
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farkl1 bir seri yiizey 6zelligine sahip olur.

Celatlayict molekiil silika yilizeyine dogrudan adsorplanirken silanol merkezlerindeki sterik
zorlanmalara sebep olur ve bu yiizden silika yiizeyine celatlayici molekiillerin baglandig1 yere
gelecek molekiillerin sayisini sinirlar. Boylece reaksiyon sirasinda serbest uca sahip celatlayici
molekiil silika yilizeyine baglanabilir. Sekil 2.6°da silikajel ylizeyine baglanan birlestirici grubun ve

metal iyonlariin etkisi goriilmektedir.

Kisa hidrokarbon zincirli baglayici grup

W\

s OR f{

- Si—0

x"'v\ Celatlayict Grup
Silika Destek '

Acikta kalan ylizey silanol grubu

Sekil 2.6 Silikajel yiizeyine baglanan silanlayici (birlestirici) grup ve metal iyonlarina ilgisi

Organofonksiyonel gruplarin sabitlenmesinin sistematik kullanimi, 6zellikle silika iizerine, gecen
30 y1l boyunca artmistir. Bunun nedeni ise, bu destek maddesinin diger organik ve inorganik

desteklere gore asagidaki verilen birgok avantaja sahip olmasidir:

a) silikanin sabitlenmesi ¢ok ¢esitli silanlama maddeleri ile yapilabilir, inorganik ¢aligmalarda
bu durum fonksiyonel gruplarin baglanmasina izin verir,

b) silika yiizeylerine herhangi bir grubun baglanmasi organik polimerik desteklere gére daha
kolaydir, clinkii ¢apraz baglarinin sayisi yiiksektir,

c) silikajel yiizey caligmalart i¢cin daha popiiler bir kati destektir, ¢linkii ilk ticari olarak
edinilen yiizey alani yiiksek bir malzemedir ve sabit bir bilesene sahiptir. Ayrica sonuglarin
yorumlanmasina ve kolay analiz yapilmasina olanak saglar,

d) silikajel, yiliksek agirlik degisim 6zelligine sahiptir ve sisme gostermez,

e) silika destek maddesi organik ¢oziiciilere karsi dayaniklilik gosterir

f) silika ¢ok yiiksek 1s1 dayanikliligina sahiptir.

Ancak, metal iyonlarmin geri doniigsiiz baglanmasi ve seciciligin eksikligi ligand baglanmis
silikanin temel dezavantajidir. Ozellikle tekrarli ¢alismalarda ve geri kazanma islemlerinde bu

problemle karsilagilmaktadir.

Metal iyonlarinin ekstrakte edilen miktarinin yaninda silikajelin  ylizeyinin degistirilmesi,
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gelistirilmis yeni 6zelligidir ve katalitik veya iyon degisim reaksiyonlar1 ve kromatografide
kimyasal olarak baglanmis fazlarda uygulamasi mevcuttur. Silika yiizeyleri enzim, protein ve DNA

gibi biyomolekiillerle biyokimyasal olarak modifiye edilerek biyoteknolojide kullaniimaktadir.

2.4 Sorbentlerin Sentezinde Kullamlan Kimyasal Maddelerin Ozellikleri

2.4.1 Silikajel

Calismada kullanilan silikajelin 6zellikleri: gozenek c¢api 60 °A, Gozenek hacmi 0,75 cm’/g,
partikiil boyutu 70-230 mesh (kolon kromotografisi i¢in), Molekiil agirligi1 60 g/mol ve BET ylizey
alani yaklasik 500 m?/g seklindedir. Yapisi Sekil 2.7°de verildigi gibidir.

OH
OH

Sekil 2.7 Silikajel

2.4.2 3-Kloropropiltrietoksisilan

Calismada kullanilan 3-(kloropropil)-trimetoksisilanin molekiil agirligi 198,72 g/mol ve yogunlugu
1,09 g/ mL’dir. Yapis1 Sekil 2.8°de verildigi gibidir.

Si(OCHg)s

Cl

Sekil 2.8 3-Kloropropiltrimetoksisilan

2.4.3 Tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin) (L1)

SH
HO

OH
4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin

Sekil 2.9 Tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin) (L1)
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Barbitiirik asitler, kimyasal yapilar1 ve benzer farmokolojik etkileri yakin sentetik maddelerin
siifini igeren sakinlestirici ilaglarin genel adidir. Bu yapilar kokusuz, beyaz kristalimsi ¢ok az suda
¢oziinlir Ozellige sahiptir ve genelde agizdan alinmasi gerekir. Onlarin sodyum tuzlar igeren
yapilart da viicuda enjeksiyonla verilebilir. Barbitiirik asitin genis smifi Von Baeyer tarafindan
1860’larda elde edilmistir. Von Baeyer iirik asit ve tiirevlerini ¢alisirken tesadiifen bu yapiy1 izole
etmistir. Barbitiiriik asitin alt1 liyeli heterosiklik halka sistemi ve ayrica yapisinda iki azot, dort

karbon ve onun {i¢iiniin bitisik oldugu gosterilmistir. (Levi, 1957).

Bu calismada kullanilan 2-tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin)’in molekiil
agirhigl 144,15 g/mol’diir. Yapinin rengi kirli beyazdir (Sekil 2.9) (Levi, 1957).

2.4.4 S5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol (L2)

Sekil 2.10 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol (L2)

Yapist Sekil 2.10°da verilmistir. Heterosiklik yapidaki -N=C-S grubundan dolay1 bakteri 6ldiirticii
ozelligi bulunmaktadir. 2,5-disiibsitiye 1, 3,4-tiyadazol grubunun herbisit, radyoprotektif, ditiiretik
ve bakteriostatik 6zelliklere sahip oldugu bulunmustur (Srivastava, 2006). (2-benzoilaminometil)-
1,3,4-tiyadazoliin asetamid tiirevlerinin de antiritmik, antimetastatik, psikondroz, fungisit, herbisit

ve pestisit aktiviteleri mevcuttur.

2.4.5 Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) (L4)

SO 3Na I I SO 3Na

OH OH

Sekil 2.11 Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) (L4)

Hem analitik kimya hem de boya endiistrisinde genis¢e kullanilan sayisiz azo boyar maddelerin

sentezinde ara madde olarak kullanilmaktadir. Kuzey Amerika’da formaldehit analizinde kromojen
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olusturucu madde olarak genis bir kullanim alan1 vardir. Sekil 2.11°de Kromotropik asitin sodyum

tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) (L4) goriilmektedir.

2.4.6 Tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) (L5)

(¢] OH
SN

SH

Sekil 2.12 Tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) (L5)

Tiyosalisilik asit (Sekil 2.12) heterodifonksiyonel ligand 6zelligine sahiptir. Hem mono anyon hem
de dianyon gibi metal merkezlerine baglanabilir ve baglanmasina gore koordinasyon sayisi

degisebilir.

2.4.7 o0,0’- Dietilditiyofosfat (L.6)

Bu tiir ligandlar (Sekil 2.13) birden fazla kullanima sahiptir. Gegis metallerinin genis aralifinda tek
disli ligand gibi baglanabilir, ¢elat veya kopriilii bag yapabilir. Bu tiir ligandlar katalizor katkist
olarak da kullanilmaktadir (Yih vd., 2002, 2003).
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Sekil 2.13 o,0’- Dietilditiyofosfat (L6)

2.5 Daha once yapilan calismalar

2.5.1 Silikajel

Literatiirde silikajelin yiizey 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Jal ve arkadaslarinin (2004) yaptiklari
derleme ¢aligmalari ile biraraya getirilmistir. Kat1 faz olarak modifiye edildikten sonraki kullanimi
ile ilgili c¢aligmalar, silikajelin modifiye edilme yontemleri ve kursun tayini kisimlarinda yer
almaktadir. 8-hidroksikinolin (Sturgeon vd., 1981) silikajel {izerine immobilize edildikten sonra

aktif silika ile basitce karistirilip metal iyonlarmin ekstraksiyonunda kullanilmistir. Bardina (2001),
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silika yiizeyinin adsorpsiyon o6zelliklerini polietilenglikol (PEG) ile modifiye etmeden once ve

modifiye ettikten sonra calismistir (Sekil 2.14).

OH-

o! ) HCVDH Oi N CTAB (; ‘); (;

PEG
NSNS

Sekil 2.14 Silikajelin OH-, CTAB ve PEG ile modifikasyonu

Silikajel yiizeyinin iizerinde PEG’in 6nemsiz miktarlarinin birikmesiyle silanol grup aktivitesini
bastirdigini ve burada yiizeyin diizenlilik derecesinin arttigin1 gostermistir. Bunun sebebi, silikajel
ylizeyindeki Si-OH gruplariin varligindan dolay1 elektron akseptor 6zelliklerinin baskin olmasidir.
Burada PEG’in tek tabakasi ile modifiye edilen 6rnek ylizeyi PEG’in sahip oldugu eter gruplarina

ait oksijen atomlarmin varligindan dolay1 elektron donér 6zelliklerine sahiptir (Bardina vd., 2001)

Parida ve Mishra (1996, 1998), baz1 katyonik boyalar1 silikajel iizerine modifiye etmis ve
adsorpsiyon davranislarini incelemistir. Onlar silika ylizeyindeki hidroksil iyonlarini anyonik
setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ile muamele ederek hidrofobik ve polietilenglikol ile

muamele ederek de oksietilen gruplarinca zengin bir yiizey elde etmislerdir (Sekil 2.14).

Yiizey ozelliklerine gore boyalarin modifiye silikalar tizerinde farkli tipte oryantasyonlarinin oldugu
bulunmustur. Aletler ile yapilan Ol¢iimler ve kimyasal problarin kullanimi modifiye silikajelin
ylizey yapisinin ¢alisilmasi i¢in kullamishdir. IR, UV-absorpsiyon spektroskopi, foto-akustik
spektroskopi ve kati hal NMR spektrometrisi silikajel {izerine sabitlenen asetoasetamid igin

calisilmistir (Leyden vd., 1982).

2.5.1.1 Silikajel hazirlama yontemleri

Emdirme yontemi: Eriokrom black T ile silikajel modifikasyonu ECB-T nin etanollii ¢ozeltisi ile
silikajel 30 dakika kanistirilarak yapilmistir. Diger bir arastirmaci bu kati1 fazi Zn(Il), Mg(Il) ve
Ca(Il) iyonlar1 igin kullanmistir. Borik asit silikajel {izerine emdirilmistir. Ozellikle vicinal cis-
hidroksil gruplarin1 iceren maddelerin kromatografik ayirimi ic¢in kullanilmistir. Silika ylizey
lizerine immobilize edilen subsitiye benzaldehitler homojen atomlarla alkilasyon igin

karsilastirildigi zaman Grignard maddeleri kullanarak daha fazla alkillenmis oran elde edilmistir.
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Mono ve dietanolamin silikajel {izerine emdirilmistir. Bu sorbent Hidrojen siilfiir (H,S),
karbondistilfid (CS;), metiltiyo (CH3SH) ve siilfiirdioksit (SO;) gibi gaz bilesiklerinin sorpsiyon
caligmalarinda kullanilmistir. N-propil-p-benzoyilbenzamid ¢elatlayict molekiil kuru toluende p-
benzoik asit ve tiyonil kloriir reaksiyonundan hazirlanmis ve sonrasinda n-propilaminle
yogunlastirilmistir. Daha sonra bu yapi trans-stilber’in fotoizomerizasyonundaki kullanimi igin
silika yiizeyi lizerine adsorplanmustir. Silikajel’in yiizeyine 1-aminoantrokinonin fiziksel ve
kovalent bag ile baglanarak modifiye edilmistir. Daha sonra, iki farkli sorbent immobilize silika
fazinin yiizeyine organik grubun azot ve oksijen atomuna kovalent olarak baglanmasiyla
sentezlenmistir. Ayrica, silikejel ylizeyine bu maddenin fiziksel adsorpsiyonu ile diger silika faz
elde edilmistir. Ug yeni sentezlenmis silikajel fazlarin stabilitesi pH 1 ile 6 araligindaki farkli
tampon ¢ozeltilerle ¢calisilmistir. Fiziksel olarak adsorplanan silikajel faz1 maksimum olarak hidroliz
olurken kovalent bag ile baglanmis fazlarin hidrolize daha dayanikli oldugu bulunmustur (Jal vd.,

2004).

Kovalent baglanma yontemi: Hiimik asit aminopropil ile modifiye edilmis silikaya immobilize
edilmigtir. Bu islem 1 g silika basina 72 mg kaplama elde etmek i¢in DMF veya alkali ortamda
modifiye silika ile hiimik asitin muamelesi sonucu elde edilmistir. Yine Jal vd., (2004) derleme
caligmasinda gluteraldehit ile modifiye edilmis aminopropil silika {lizerine silikanin grami bagina 16
mg hiimik asit ile immobilize edildigi bildirilmistir. Aminopropil silika % 5 gluteraldehit ¢ozeltisi
ile aktive edilmistir. Kirmiz1 iiriin hiimik asit ¢ozeltisi ile 8 saat oda 1sisinda karigtirilarak elde
edilmistir. Fenol tiirevleri (2-piridilazo) rezorsinol (PAR), 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) ve 8-
hidroksikinolin tek kisimli Manik reaksiyon yoluyla silika yiizeyine kovalent bag ile baglanmistir.
Silika yiizeyine baglanan ligand konsantrasyonu 2.8 x 10™, 8.5 x 10” ve 2.7 x 10 mol g, sirayla,
olarak bulunmustur. Silikajel baglh 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) ve silikajel ile modifiye edilmis
aminopropiltrietoksisilan arasindaki manik reaksiyon ile sentezlenmistir. Metot aminopropilsilan

faz, etanol, MBT ve formaldehitin 6 saat boyunca 1sitmayla reflux edilmesini igermektedir.

Soliman vd., (2001) mono ve bis-naftaldehit ve salisil aldehit schiff baz ligandlarini1 2 farkli yol ile
silika ylizey 1lizerine immobilize ederek sentezlemistir (Sekil 2.15). Calismada 3-
kloropropiltrimetoksisilan ile fonksiyonlastirilan silikajel dietilentriamin (DETA) ile muamele
edilmis ve {riin daha sonra 2-hidroksi-1 naftaldehit veya salisilaldehit ile muamele edilmistir. Diger
yolda, naftaldehit veya salisilaldehit ile dietilentriamin karistirilarak dietilentriamin bis-naftaldehit
veya dietilentriamin bissalisilaldehit ligandlar1 3-kloropropiltrietoksisilan ile fonksiyonlastirilan

silikajel tlizerine immobilize edilmistir (Sekil 2.16). Silikajel 420 K ve 107 Torr’da once aktive
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edildikten sonra azot ortaminda kuru ksilende 3-kloropropiltrietoksisilen ile reaksiyona
sokulmustur. Kloropropilsilika daha sonra saf dimetilformamid (DMF) ¢oziiciisiinde benzimidazol

ile benzimidazol modifiye silika vermek tlizere karigtirilmistir.

d H, H, —» @—S\ DETA silika

DETA HO
Kloropropilsilika / \

HO T H Mqur OH
MEO

DETA salisilaldehit Silika DETA nafaldehit silika

eqf\/—f O sl

Sekil 2.15 Mono ve bis-nafdaldehit ve salisilik aldehit Schiff bazlarinin silika ylizey iizerine
immobilizasyonu (Jal ve dig., 2004)
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Sekil 2.16 Bis-naftaldehit veya dietilentriamin bissalisilaldehit ligandlarinin
3-kloropropiltrietoksisilan ile fonksiyonlastirilan silikajel {izerine immobilize edilmesi

Heterojen yol ile oncili silanlama madde olan 3- merkaptopropiltrimetoksisilan (MTS) silikajel
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iizerine graft edilmistir ve daha sonra etilenimin (ETN) molekiiliine kondense edilmistir (Sekil
2.16). Homojen yolda MTS, ETN ile 3-trimetoksisilanpropiltiyoetilamin (MPTT) elde etmek i¢in

reaksiyona sokulmugtur. Daha sonra silikajel {izerine kovalent bag ile baglanmistir (Sekil 2.17).

3-klorotrimetoksisilan aktif silikaya kuru ksilen ve azot ortaminda ilave edilmis ve {izerine 5-amino-
1,3,4-tiyadazol-2-tiyol DMF c¢oziiciisiiyle eklenerek reflux yapilmistir (Sekil 2.18) (Melo Gomes

vd., 1998). Sekil 2.19’de formsalisilik asit silika iizerine baglanmistir (Mahmoud ve Soliman,
1997).
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Sekil 2.17 Merkaptosilikajel ile etileniminin homojen ve heterojen yol ile silikajel iizerine
modifikasyonu
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Sekil 2.18 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyoliin silikajel lizerine baglanmasi
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Sekil 2.19 Formsalisilik asitin silikajel iizerine baglanmasi

Sol-jel yontemi: Enzimler silika nanoopartikiillerinin iizerine basarili bir sekilde sabitlenmis ve ¢cok
iyl enzim aktivitesine ve tayin kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Silika partikiiller Stober
metotuna (1968) gore sentezlenmistir (Jal vd., 2004). Bu metotta ortosilikat ve etanol (%95)
kanistirllmis ve 273 K’de sogutulmustur. Cozeltiye NH4OH (28-30%) eklenmis ve bir saat
karistirllmistir. Silika nanopartikiilleri 1 mM asetik asit i¢inde 1% DETA ‘ya 30 dakikada oda
sicakliginda batirilmistir. DETA bagh silika yikandiktan sonra argon atmosferinde 6 saat
karistirilarak %10’luk siiksinik anhidrit ile DMF i¢inde muamele edilmistir. Karboksilat bagl

partikiiller yikandiktan sonra glutamat ve laktat enzimleri ile fonksiyonlastirilmistir.

Viicuttaki spesifik hedef bolgesine ilag dagitimi yapilmasi amaciyla silika nano hiicreler hafif altin

kolloidler tizerine silikanin bir tabakasina sentezlenmistir (Jal vd., 2004).

Diger yontemler: Pesek ve Swedberg (1990) silika malzeme iceren hidroksilli yiizeye modifiye
edilen grubun olefenik olarak doymamis yiizey elde etmek i¢in yeni bir metotun patentini

almiglardir. Bu sayede asit ve baza dayanikli modifiye silika yiizey olefinik baglarla daha sonraki
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fonksiyonlastirmaya uygun hale gelir. Onerilen metot ile silika matrisine dogrudan karbon
atomunun baglanmasini saglar. Anhidrid aprotik ¢oziiclide silikanin yiizey hidroksil gruplarmin
yerdegistirmesini saglar, boylece c¢oziiciiden izole edilen ve halojenlestirilen maddenin fazlasi
yikama ile uzaklastirilir. Doymamis Grignard maddeleri (CH,=CH —(CH,),Mg Br) ve organolityum
maddeleri (CH, = CH — (CH,), Li) iceren gruplar ile yikanmis halojenlenmis silika malzemesinin
muamelesi silisyum atomuna karbonun dogrudan kovalent baglanmasini saglar. Silikahidriiriin
yiizey ile klorbenzenin reaksiyonu silika yiizey lizerinde Si — C bagiyla kimyasal olarak modifiye

edilen silikanin hazirlanmasi i¢in gereken reaksiyondur (Jal vd., 2004).

Rh katalizor

—Si—OH — —Si—H + H C=—CHR

Sekil 2.20 Metal katalizorlerin varliginda silika yiizeylerin modifiye edilmesi

Sekil 2.20 metal katalizérlerin varliginda ug olefinlerin birlegsmesini takip eden yiizey silanollerin
ylizey hidriiriine doniistimiiyle silika yiizeyler modifiye edilebilir. Modifiye edilmis ylizey basarisi
ylizey silanollerin yiizey hidriire basarili doniisiimiine baghdir. Bu da LiAlH,4 ile indirgenmesini
takip eden SOCI, ile yiizey silanollerinin klorinasyonu kadar HSi(OH); ile yani silantrioliin
kontrollii kemisorpsiyonu ile olabilir. Burada silantriol silika yiizeyine kovalent olarak baglandigi
kadar siloksan zincirindeki bitisik silanollerin baglanmasidir. Bu metot Si—H’nin yiiksek derecede
kaplanmasin1 saglar. Hidriir fonksiyonel gruba sahip silikajelin yiizey modifikasyonunu igeren

Onerilen diger metotlar silika ile hem triklorosilan hem de metil diklorosilan reaksiyonlarini igerir.

2.5.2 Kursun tayini ve zenginlestirilmesi

Kursun tayinine ve zenginlestirilmesine iligkin yapilan daha oOnceki calismalar c¢izelgelerde

verilmistir. Burada kullanilan yontemler esas alinmistir.

Cizelge 2.3 Kursun tayininde birlikte ¢oktiirme yontemi ile zenginlestirme islemlerini
gostermektedir. Bu teknik sulu 6rneklerde kursunun zenginlestirerek tayin edilebilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu islemlerde mangandioksit, aluminyum, galyum, seryum(IV), erbiyum,
demir(IIl), magnezyum, samaryum ve zirkonyum hidroksitleri farkli ortamlardaki eser miktardaki
kursunun zenginlestirerek tayin edilmesinde toplayici olarak kullanilmistir. Eser elementlerin
tayininde ayirma ve oOnzenginlestirme amaglh kullanilan bir metot olan sivi- sivi ekstraksiyonu

(coziicii ekstraksiyonu) basitligi ve rahatligi ile ¢ok genis bir alanda uygulamaya izin vermektedir.
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Ancak, bu teknik kesikli sistemle calismasindan dolayi, zaman kayb1 ve fazla miktardaki toksik
organik maddelerin tiiketimine sebep olur. Coziicii ekstraksiyonu ile kursunun ayrilmasi ve
zenginlestirilmesindeki analitik islemler literatiirde ¢ok genis bir sekilde calisilmistir. Cesitli

calismalar Cizelge 2.4’da bulunmaktadir.

Cizelge 2.3 Kursun tayininde birlikte ¢oktliirme yontemi ile zenginlestirme islemleri

Ornek Toplayici Teknik LOD R.S.D Referans
(hel) | %)
Yeralt1 suyu Mangandioksit A-AAS - 3,3-8,3 Umashankar
vd., 2002
Yagmur Mangandioksit A-AAS - - Peck vd., 2000
suyu
Deniz ve Aluminyum A-AAS 16 2,0-3,0 Doner ve Ege,
Mineral 2005
suyu
Deniz suyu Seryum(I'V) A-AAS 7 8 Divrikli vd.,
igme Suyu, 2002
sediment
Bebek Amonyum pirolidin A-AAS 0.04* - Dabeka vd.,
mamasi ve ditiyokarbamet 1989
iriinleri
Su Lantanyum fosfat ICP-OES - 11,6 Kagaya vd.,
2001
Deniz Suyu Hekzametilen A-AAS 0,290 - Kojuncu
. vd.,2004
ditiyokarbamat
Su 6rnekleri | Kobalt(Ill)Hekzametilen | ET-AAS 0,129 - Ay vd., 2004
ditiyokarbamet
a ng g—l

Cizelge 2.5°de kursun tayininde kullanilmak tizere silikajele eklenen fonksiyonel grup igeren
ligandlara iligkin literatiirden seg¢ilmis Ornekler bulunmaktadir. Burada goriildiigi gibi kursun
tayininde kullanilmak tizere ¢ok cesitli ligandlar silikajel tizerine baglanmistir. Bu organik ligandlar

genelde kiikiirt, oksijen veya azot gibi kursuna duyarli atomlar icermektedir.

Kursun tayininde kullanilan off-line ve on-line ¢aligmalar ayrintili olarak Cizelge 2.6 ve Cizelge

2.7°de orneklerle gosterilmistir. Cizelge 2.6’da kursun tayininde kullanilan ¢esitli tipteki organik ve
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inorganik sorbentlerin kullanildig literatiir ¢alismalar1 bulunmaktadir. Burada, ¢esitli su ve sentetik
orneklerde kursun analiz edilmis ve zenginlestirme faktorleri 20 ile 500 arasinda bulunmustur.
Cizelge 2.7°de goriilen on-line ¢aligmalarda ise yeni ve farkli tipte kullanilmis sorbentler

bulunmaktadir.

Cizelge 2.4 Coziicii ekstraksiyonuna dayanan kursunun 6nzenginlestirme iglemleri

Ornek Teknik Kompleks Coziicii | Zenginlestirme Referans

yapict madde .
Faktort

Tuz A-AAS Ditizon MIBK* 99 Amorim vd., 2005

Kirli su A-AAS HBDAP® HNO5/HCI - Alkan ve Kara
2004
Dogal su | A-AAS Ditizon Ksilen - Carasek vd., 2002
Su A-AAS APDC* MIBK - Ansari vd., 1999

#: Metilizobutilketon
®: N,N"-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2 diaminopropan

. Amonyum pirolidinditiyokarbamet

Cizelge 2.5 Kursun’un ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin silikajele eklenen fonksiyonel gruplar

Fonksiyonel grup Referans
1,5-Bis(di-2-piridil)metilen tiyokarbohidrazid ve Zougagh vd., 2004
Metiltiyosalisilat

Resatofenon Goswami ve Singh, 2002a
1,8-Dihidroksiantrokinonin Goswami ve Singh, 2002b
2-Hidroksi-1-naftaldehit Osman vd., 2003

4-Amino-3-hidroksi-2-(2-klorbenzen)-azo-1-naftalen | Mahmoud vd., 2003

4-aminoantipiren

Dias vd., 1995

8-Hidroksikinolin

Goswami vd., 2003

Aminopropiltrietoksisilan

Ekinci ve Koklii , 2000

Makrosiklik

Yan vd., 1997, 1999

O-Dihidroksibenzen

Venkatesh vd., 2004

1-(2-tiyazolilazo)-2-naftol(TAN)

Tagle ve Rosias, 2005
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Cizelge 2.6 Kat1 faz ekstraksiyonu ile kursun 6nzenginlestirilmesinde off-line islemler

Ornek Sorbent Teknik | Tayin Lim (ug L") | Zeng.Fak. | Referans

Deniz suyu Amberlite XAD-1180 A-AAS | - - Mustafa vd., 2002
Cevre ornekleri Amberlite XAD-4 A-AAS | - - Tuzen vd, 2004
Deniz suyu Amberlite XAD-16 A-AAS | - 150 Tokalioglu vd., 2002
Toprak ve su ornekleri Chromosorb-102 A-AAS | 2.00 - El¢i vd., 2000

Su ornekleri, kirmiz1 biber | C-18 bagh bis(2,4- | ICP-OES | 0,15 500 Ganjali vd., 2004

ve siyah cay dimetoksibenzaldehit)etilendiimin

Su 6rnekleri O-dihidroksibenzen bagl silikajel | A-AAS | 4,00 250 Venkatesh vd., 2004
Su Ticari C-18 A-AAS | 0,20 129 Maltez vd., 2004

Su ornekleri Chromosorb-105 A-AAS 0,04 100 Cai vd., 2002
Endiistriel ve nehir suyu Zirkonyum fosfat ile bagl silikajel | A-AAS | 6,10 30 Matoso vd., 2003
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Cizelge 2.6 Kat1 faz ekstraksiyonu ile kursun dnzenginlestirilmesinde off-line islemler-devam

Ornek Sorbent Teknik | Tayin Lim (ug L") | Zeng.Fak. | Referans
Su Aktif Karbon A-AAS 3,0 63 Da Silva vd., 2001
Su Politiretan kopiik A-AAS 0,8 294 Da Silva vd., 2001
Deniz suyu Mikrokristal naftalen A-AAS | - - Korn vd., 2005
Sulu ortam-sentetik 6rnek | Polimerik  mikrobead  iizerine | GC-AAS | 0,28 180 Salih, 2000
baglanmis Difeniltiyokarbozon
Sulu ¢ozelti 2-merkapto-5-fenilamino-1,3,4- A-AAS - 20 Roman vd., 1996
thiadazol bagl silikajel
Sentetik ¢ozelti ve maden | Etanamin,N,N’-bis(2-tiyenil A-AAS 16,7 - Hashemi vd., 2001
suyu metilen ) bagl silikajel
yemeklik yag 6rnekleri Aktif Karbon A-AAS | 0,03 - Kowalewska vd., 2005;
Yaman ve Giiger, 1995
Model Cozelti Su stimbiilii (Bitki) A-AAS - - Akcin vd.,1994
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Cizelge 2.7 Kat1 faz ekstraksiyonu ile kursun 6nzenginlestirilmesinde on-line islemler

Ornek Sorbent Teknik | Tayin Lim (ug L") | Zeng.Fak. Referans
su, meyve suyu ve ilag Vermicompost A-AAS 8,80 62 Pereira vd., 2004
Sarap Hiimik asit A-AAS 11 36 Fermandes vd., 2003
Sarap Polietilen A-AAS 19 22 Fermandes vd., 2003
Sarap Kresol Yiiklii politiretan kopiik A-AAS 1,00 26 Lemos vd., 2002
Alkolsiiz icecekler sentetik zeolit A-AAS 1,40 140 Pena vd., 2004
Su ve kirmizi sarap modifiye edilmis Piring kabuklari A-AAS 14,10 46 Tarley vd., 2004
Dogal su kontrol edilmis gbzenekli cam iyon 8,27 - Bin Abas vd., 2002
Kro.
Referans malzeme Diaion HP-20 A-AAS 2,00 - Soylak vd., 2002
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Cizelge 2.7 Kat1 faz ekstraksiyonu ile kursun dnzenginlestirilmesinde on-line islemler-devam

Ornek Sorbent Teknik | Tayin Lim (ug L") | Zeng.Fak. Referans
Cesitli su 0rnekleri ve | Pb-Spec(immobilize edilmis Tag eter) | A-AAS 10 - Bakircioglu vd.,2003
sarap
Su, cay ve bitkisel ilag Diigtimlii reaktor A-AAS 8 57 Li vd., 2002
ornekleri
Model ¢ozelti C-18 silika, aktif karbon, poliiiretan A-AAS 0,3-3 23-166 Quinaia vd., 2001
kopiik tizerinde O,0’-dietilditiyofosfat
ile kompleks
Sertifikali referans Sr.SpecTM A-AAS 0,09 - Jakmunee vd, 2001
madde
Deniz suyu ornekleri Chelax-100 A-AAS 0,25 - Bravo-Sanchez vd.,
8-hidroksikinolin bagli kopolimer 2001
Kelax-100/C18
Yiizey sulari 4-4’-nitrofenilazo-1-naftol bagh A-AAS 2,00 - Rychlovsky vd.,
silikajel 1995
Dogal su 2-aminotiyazol bagl silikajel A-AAS - - De Alcantara vd.,
2004
Biyolojik ve su Diiglimlii reaktor ETAAS - - Ivanova vd., 1997

ornekleri
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Iyonik alkil tiirleri organik ¢oziicii (hekzan veya pentan) iginde dietilditiyokarbamet,
tetraetilenditiyokarbamet veya ditizon ile kompleks yaptirildiktan sonra sulu 6rneklerden kolayca
ekstrakte edilmistir. Ayrica, ¢elatlayict maddeleri EDTA ile komplekslestirerek inorganik kursunla
birlikte ¢okmesi engellenmistir. Pentanda metilkursun tiirlerinin analizi (dietilditiyokarbamet ile
kompleks yaptiktan sonra) sadece sinirli pH araliginda yapilmistir. pH 9’un {izerinde metilkursunun
geri kazanimi hidroksi komplekslerinin olusumu sebebiyle hizla diigmiistiir. Trialkil kursun tiirleri
icin spesifik ekstraksiyon prosediirii Onerilmistir. Bu prosediirdeki amag, NaCl ile sulu fazi
doyurarak bu tiirleri organik ¢oziicii i¢cine kloriirleri olarak ekstrakte etmektir. Organik kursun
tiirlerinin i¢inde sadece tetraalkilkursun bilesikleri dogrudan gaz kromatografisi teknigi ile tayin
edilebilmektedir. Diger iyonik alkil tiirleri alkillenmis maddeler kullanilarak ugucu tetraalkil kursun
bilesigine tiirevlendirilmelidir. Tetraalkil tiirlerin ayrilmasi i¢in polar olmayan fazlar onerilmistir.
Bunlarin en popiileri % 3 ile %10 arasinda OV-101 iceren Chromosorb ve Carbowax igeren paketli
kolondur. Bu kolonlar giivenle kullanilabilir ve biiylik 6rnek kapasitelerine sahiptir (Pyrzynska,

1996).

Bu sistemle tiirlerin 1sitma ile bozunmasindan sakinilmalidir. Avantaji ise mobil faz ve sabit fazin
degistirilebilme olanaginin olmasidir. Tetraalkilkursun ve tetrametil kursun bilesikleri PAR (4-(2-
piridilazo) rezorsinol) ile spektrofotometrik tayinde renkli bilesik olusturmaktadir. Iyodin ile

indirgenme asamasi PAR ile reaksiyona giren dialkil kursun bilesikleri i¢in gecerlidir.

Kursun’nun 6nzenginlestirilmesini kolaylastirmak i¢in popiiler bir diger yaklasim da on-line 6zel
bir tuzak kullanmaktir. Bu yontemde -175 °C de silanlanmis cam yiinii ile GC-ICP-MS sistemi 15,5
ng M” teki hava numunelerinde tetraalkilkursunun bulundugunu kaydetmistir. GC-ICP-MS
kullanilan benzer bir ¢alisma sonucunda da havada organikkursun tiirliniin 10 fg’den daha az
oldugu belirlenmistir. Yerel hava incelemeleri sirasiyla dimetilkursun igin 1,6 ile 3,8 pg M”
arasinda ve dietilkursun icin de 5,5 ile 23,5 pg M arasinda oldugunu kaydetmistir. Modifiye edilen
ornek giris sistemleri literatiirde bildirilmistir (Rodriguez Pereiro vd., 2002). Ornegin, dogrudan
nebulizere enjekte edilen sistem ile dogrudan yiiksek hizda g¢alisan nebulizere enjekte edilen
sistemin kullanim1 buna o6rnektir. Bu orneklerin ilkinde fuse edilmis silika kapilerin ylizeyi bir
katyon degisimiyle aktif organik molekiille kaplanarak degistirilmistir. Ikinci drnekte de nebulizer
modifiye edilmezken, ters faz ve ve iyon-paylasim kolonlariyla birlikte kullanilmigtir. Nebulizer
ucunda hareketli fazda organik degistiricilerin kullanilmast durumunda da higbir plazma

kararsizligina ya da karbon yiliklenmesine rastlanmamustir.

Yapilan bir bagka ¢alismada sorplanacak tiirler C-60 fulleren kolon {izerinde dietilditiyokarbamet
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ile kompleks yaptirilip hekzan ve izobutilketon ile elue edilmistir. Katida, inorganik kursun
PbCrO4 ile ¢oktiiriiliip asitte yeniden c¢oziilmistiir. Tetraetilkursun ile tetrametilkursun NaDDC
(sodyum dietilditiyokarbamet) ile kompleks yapilmis ve sonra C-60 fulleren kolonda bu kompleks
tutturularak sirasiyla yine hekzan ve izobutilketon ile elue edilmistir. Tiirevlendirmeyi takiben
tiirlendirme GC-MS ile yapilmustir ve tayin simirlari 1 ile 4 ng L' arasinda bulunmustur (Cornelis,
2005). Aym ¢alisanlar bir ¢elatlayici grubun inorganik kursun kullaniminda fulleren c¢ekirdegine

baglandigini da gostermistir.

Sonug olarak c¢evresel oOrneklerde kursun sayisiz projesinin konusu olmustur. Alkilkursun
bilesiklerinin tayinindeki metotlarm karmasiklig1 sebebiyle, Avrupa topluluklarmin Olgiim ve Test
Programi (BCR) ger¢evesinde bir proje yapilmasi dnerilmistir. Projenin hedefi ¢6ziimde alkilkursun
bilesiklerinin kararliligin1 aragtiran ¢alismasini tamamlayarak birka¢ onayli referans malzemesi
tiretmekti. Ik sonuglar suda dialkilkursun ve trietilkursun bilesiklerinin yeterince kararli olmadigimi
sadece trimetilkursunun herhangi bir bozunma olmaksizin depolanabilecegini gosterdi. Bu ¢aligma
1990’1arin ortasinda sehir tozunda ve yapay yagmur suyunda trimetilkursun bulundugunu rapor etti.
On farkl laboratuvarda trimetilkursunun kararlilig i¢in yagmur suyundan trimetilkursun elde edildi
(Cizelge 2.8). Bu belgelerin ardindan teknik tartismalar olmus, ancak istatistiksel
degerlendirmelerin sonunda kabul edilmistir. Cizelge 2.8’de gosterilen sonuglar cesitli tekniklerle
elde edilen verinin kalitesini gostermektedir. Cizelge 2.9’de goriildiigii gibi, sehre ait tozda
trimetilkursun ¢aligsmalar1 goriillmektedir ve CRM 605 nolu 6rnekte sehir tozlarindaki trimetilkursun

miktari da 7,9+ 1,2 ug kg olarak bulunmustur (Cornelis, 2005).

Cizelge 2.8 Yagmur suyunda trimetilkursun

01l HG-ZETAAS e
02 GC-QFAAS gemaReans

03 GC-AAS _ [P .
04 GC-AAS P e A -

05 GC-MIP _ _ —— e -

06 GC-MIP
06 GC-ICPMS : _ R T =

07 GC-ICPMS e ledenn

07 GC-ID-ICPMS <wd

08 GC-MS S ittt ,: ------- St

09 GC-MS Cmmm—k—m e )

10 DPASV : <_-% _________ U —— -

|MEANS| - o C <---M--->



56

Cizelge 2.8’de sonuglar %95 duyarlilikta ve MesPb" (ng Kg”' TML ) olarak verilmistir. Ortalama
laboratuvar degerleri TML olarak 55,2 + 3,5 ng kg™ bulunmustur (Cornelis, 2005).

Cizelge 2.9 Sehir tozlarinda trimetilkursun (pg kg™) (Cornelis, 2005)

01 GC-QFAAS T P T S, -
02 GC-AAS G mmmmmm e em .

03 GC-MIP e Hom =
04 SFE-GC-MS e =T = ST

05 GC-ID-ICPMS <-*>

06 GC-MsS W

07 GC-MS T P e =T >

[ MEANS | ’ Cmmmmmmam M--caiane- >

Szpunar vd. (1999) ayrica meyvelerde ve sebzelerde metal - karbonhidrat komplekslerinin tiiriinii
arastirmistir. Kursun i¢in (Be, Sr, Ce ve B kadar) yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat ve
polisakkarit fraksiyonlarini 6rneklerin suda ¢oéziinmeyen kat1 kisimlarinda analiz etmistir. Elma ve
havu¢ numunelerindeki enzimatik sindirim ile tiirlerin ayrilmasi1 saglanmis ve ICP-MS ile tayin
edilmistir. Mounicou, vd.(2003) tarafindan hazirlanan ¢alismada kakao iiriinlerindeki Pb ve Cd nin
tiirli, konsantrasyonu ve biyoyararliligi gosterilmistir. Kakao ve ¢ikolatanin 6nemli anahtari
cocuklardir ve bu iki iirline olan ilgi de onlarin biyoyararliligindan kaynaklanir. Kakaonun cografi
kaynagi neresi olursa olsun in-vitro gastrointestinal sindiriminin kursun biyoyararliliginin
% 5 — 10’u asmadign gozlenmistir. Olgiim tekniklerindeki ilerlemeler karmasik yiyecek
matrislerindeki kimyasal formun nitel degerlendirmesine sinirlt bir sekilde izin vermektedir. Kursun
zehirlenmesi i¢in oncelikle Pb®" temizlenmesinde celatlama terapisi temel almir ama beyin ve

kemik dokusundaki kursun basaril1 bir sekilde bulundugu yerden ¢ikartilamaz.

Cizelge 2.10, sulu orneklerde organik kursunun tiirlendirme analizleri i¢in Onzenginlestirme
metotlarin1 gostermektedir. (Rodrigues Pereiro, vd., 2002). Bu caligmada literatiir O6rnekleri
Ozetlenmistir. Tiirevlendirme maddesi olarak ¢ogunlukla NaBEt,, ekstraksiyon yontemi olarak da

stvi-s1v1 ekstraksiyon ve kat1 faz mikroekstraksiyon teknikleri kullanilmustir.
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Cizelge 2.10 Sulu 6rneklerde organik kursunun tiirlendirme analizleri i¢in 6nzenginlestirme metotlar1 (Rodrigues Pereiro, vd., 2002)

Ornek hacmi Ekstraksiyon iglemi Tiirevlendirme Maddesi Teknik Tayin Limiti
(ngL™)

100-150 mL LLE" hekzan PrMgCI° PTV® GC-MIP-AED® 0,1

75-120 g (kar) LLE Hekzan PrMgCl PTV GC-MIP-AED 10 fgg™!

25 mL SPME* NaBEty GC-ICP-MS 0,1

10(iire) SPME NaBEt, GC-MS 7,0

20 mL SPME NaBEty GC-MS 83-130

50 mL LLE Hekzan PrMgCl GC-ICP-MS 0,05-0,08

5mL SPME NaBEt GC-MS* 0,02-0,04

% S1v1 s1v1 ekstraksiyonu
b, propilmagnezyum kloriir
“:Programlamus sicaklik ile gaz hale getirme

4. Kati faz mikroekstraksiyon

¢ gaz kromotografisi-mikrodalga uyarmali helyum plazma-atomik emisyon detektor

*:Centineo vd., 2004.



58

2.5.3 Tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin) (L1)

Bu ligand, 2-tiyobarbitiiriik asit testi (TBA) yag iceren yiyeceklerin kalite kontroliinde kullanilan
testin etkin maddesidir, 6zellikle balik, et ve tavuk iriinlerindeki peroksidasyonu gézlemek i¢in
uygulanir. Osawa, vd. (2005) TBA test metotlarin1 g¢alismiglardir. Botsoglou, vd. (1994)
calismasinda tiyobarbitiiriikk asit metodu, cesitli hayvan hiicreleri, yiyecekler ve dondurulmus
yiyecek Orneklerinde yag peroksidasyonunun isareti olarak malendialdehit Ol¢iimii igin

tiyobarbitiiriik asitin ekstraksiyonunu ¢aligmistir.

Slkorskatomicka ve Wawrzynczak (1991) osmiyum (VIII) ‘u tiyobarbitiiriik ve onun imid grubu ile
1:2 (metal:ligand) oraninda kompleks yaptirmislardir. Osmiyum-tiyobarbitiiriik asit kompleksinin
disosiasyon sabitini pK 3,03 ve osmiyum-tiyobarbiturimit kompleksinin de pK’simm1 3,30
bulmuslardir. Yeni bir spektrofotometrik metotla tiyobarbitiiriik asitin tayinini gerceklestirmisler ve
bu metot fizyolojik c¢ozeltilerde, suda ve ilagta (tiyopentalsodyum) tiyobarbiriitlerin tayininde
kullanilmigtir. Kadoma (2005) ¢esitli metaller i¢in monomer olusumunu arttiran yapistirict igeren
recinelerin yapistiricilik  6zelligini ve kinetik polimerizasyon davranislarini incelemistir. Bu
monomerlerden biri de 2-tiyobarbitiiriik asit icermektedir. Ancak bu yapinin adhesive monomer

0zelligine sahip olmadig1 goriilmiistiir.

Zaki ve Mohamed (2000) 2-tiyobarbitiiriik asit komplekslerinin spektral ve termal 6zelliklerini
calismiglardir. Fe (II), Fe (III), Co (II), Cu (II), Zn (II) ve Cd (II) metallerini kullanmiglardir.
Adonaylo ve Oteiza (1999) tavsan beyinlerini kursuna maruz birakarak antioksidant savunmasi ve
oksidatif zarar1 incelemislerdir. Bu ¢alismada beyindeki kursun varligi ile olusan oksidatif zarar Pb
toksikligini iceren tek bir mekanizma ile Onerilmistir. Bu hipotezi incelemek i¢in kronik olarak 1
ppm kursun asetatli igme suyu tavsanlara 8 hafta boyunca verilmistir. 8 haftadan sonra tavsanlarda
kilo kayb1 daha diisiik hematokrit ve 5-aminolevunik ile asit aktivitesi gozlenmistir. Beyindeki 2-
tiyobarbitiiriik asit igerigi (lipid oksidasyondan sorumlu olan) Pb*"I1 su i¢en hayvanlarda daha
yiiksek ¢ikmistir. Ayrica antioksidant enzimlerinin daha yiiksek aktivitesi bulunmustur. Sonugta

kronik Pb*" alimlari tavsan beyinlerinde oksidatif gerilimi etkilemektedir.

2.5.4 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol (L2)

Srivastava ve arkadaslar1 (2006) yaptiklar1 ¢aligmada 2,5-distibsitiye 1,3,4-tiyadazol grubunun
herbisit, radyoprotektif, ditiretik ve bakteriostatik 6zelliklere sahip oldugunu gostermiglerdir. Bu

calismada 2-amino-5-fenil-1,3,4-tiyadazol bakir(IT), nikel(II), demir(Il), kobalt(Il), c¢inko(II),
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kadmiyum(Il)ve giimiig(I) ile 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bilesiginin de rutenyum, rodyum ve
iridyum ile kompleks yapabildigini bildirmislerdir. Dias ve arkadaslar1 (1998) sodyum
montmorilloniti hekzadesiltrimetilamonyum katyonlariin sulu ¢ozeltisi ile muamele edilen organik
killeri kullanmiglardir. Organik molekiillerin (2-merkapto-5-amino-1,3,4 tiyadazol organik
fonksiyonel grubu) kuvvetli sorpsiyon kapasitesi gosterdigi organik killeri incelemislerdir (Dias vd.,
2006). Bu kil segici olarak Hg(II) sorpsiyonunda kullanilmistir. Kesikli ve kromotografik kolon
teknikleri bu sorpsiyonu incelemek i¢in kullanilmustir. Onzenginlestirilen Hg(I) karbon pasta
elektroduna kimyasal olarak modifiye edilmistir. Chufan (1997), 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol ile
Cu(Il)’nin Infrared spektrumlarini ¢aligmistir. Olar ve arkadaslari (2005) 1,3,4-tiyadazol sahip
ligandlarin baz1 komplekslerinin sentezlerini, karakterizasyonunu ve termal o6zelliklerini
calismuslardir. Prado ve arkadaslar1 (2004) silikajel ylizeyi iizerine heterojen ve homojen yollarla 5-
Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol’iin silika iizerine sabitlenmesini ¢aligmiglardir. Dias (1998) bu ligand
ile modifiye edilmis silikajel ylizeyine absorplanan bakir komplekslerini ¢alismistir. Melo Gomes
(1998) bu ligand ile silikajeli modifiye ederek dogal sularda ve etanolde metal iyonlarim

zenginlestirip tayin etmekte kullanmiglardir.

2.5.5 Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) (L.4)

Reyes ve arkadaslari (2005) igme suyunda aluminyum i¢in kompleks yapici madde olarak bu
ligand1 kullandilar. Burada kat1 faz olarak C-18 kolon kullanilmis ve pH 4,1 ‘de spektrofotometrik
olarak ve akisa enjeksiyon sistemiyle calisilmistir. Li, vd. (2004) akisa enjeksiyonlu floresans
tayiniyle ultrasaf suda kromotropik asit ile borun arasindaki kompleks ile borun ¢ok duyarli tayinini
yapmiglardir. Bu kompleks sulu ortamda pH 6’da gergeklesmistir. Yine bir baska calismada
Economou, vd. (2004) florimetrik tayin ve ardarda enjeksiyon analiziyle su ve ilag¢ 6rneklerinde bor
tayinini gerceklestirmislerdir. Guo ve arkadaslari (2004) 2-(2-siilfo-4-asetilfenilazo)-7-(2,4,6
triklorofenilazo) kromotropik asitini (baska bir tiirevi) kullanarak spektrofotometrik olarak kursun
tayin etmiglerdir. Destandau ve arkadaslar1 (2004) kromotropik asit ile aluminyum kompleksini
florimetrik olarak tayin etmisler ve sonuglart A-AAS ile karsilastirip iyi bir uyum i¢inde oldugunu
gostermislerdir. Tewari ve Singh (2002), XAD-2 ve XAD-7 iizerine kromotropik asiti sabitleyerek
kursunun tayini ve zenginlestirilmesinde kullanmiglardir. Duda (1994) kromotropik asitin ve

tiirevlerinin biyolojik aktivitelerini, reaktivitesini ve kullanimini incelemistir.
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2.5.6 Tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) (L5)

Sokolov, vd. (2001) Re(V) ile tiyosalisilik asitin kompleksini incelemislerdir. Handerson, vd.
(2001) tiyosalisilik asit ve dimerik rodyum (III), iridyum (III) ve rutenyum (II) komplekslerini
elektrospray kiitle spektrometresi ile incelemislerdir. Daha sonraki c¢alismalarinda biyolojik
aktivitelerini arastirmislardir. Ferrer ve Williams (1997) tiyosalisilik asit ve piridinin Cu (II) ile
dimerik kompleksinin sentezini ve karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir. Nomiya ve grubu
(1995) tiyosalisilik asitin Ag (I) ile kompleksini ve onun antimikrobiyal aktivitelerini

incelemislerdir. 1:1 oraninda ( metal : ligand) reaksiyona girdigi gézlenmistir.

Chhakkar ve Kakkar (1993) palladyumun spektrofotometrik olarak tiyosalisilik asit ve hekzilaminle
tayinini incelemislerdir. Metal:ligand oram1 1:2 bulunmustur. Vanadyum ve Toryum (IV)
tiyosalisilik asit ile kompleks yapilip, spektrofotometrik olarak tayin edilmistir (Abubakr vd.,1992;
Sallinas vd., 1992). Tewari ve Singh (2002) Amberlite XAD-2 ve XAD-7’ye tiyosalisilik asit

ligandini1 emdirerek kursun tayininde kullanmiglardir.

2.5.7 o0,0’- Dietilditiyofosfat (L.6)

Bu bilesik ardil enjeksiyon ile eser metal iyonlarinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in Long vd.,
(2004) tarafindan kullanilmiglardir. Yih ve arkadaslar1 (2002, 2003) tungsten ve molibden ile 0,0’-
dietilditiyofosfat komplekslerinin sentezini, reaktivitesini ve yapisint incelemislerdir. Wang ve
Hansen (2002) ETAAS ile kadmiyumun tayininde PTFE kolon kullanarak on-line
zenginlestirilmesini c¢aligmislardir. Carasek (2000) sulu Orneklerde A-AAS ile eser metallerin
tayininde bu ligandi kullanmiglardir. Maranhao ve arkadaslar1 (2005) Grafit firinli AAS ile
biyolojik orneklerde kadmiyum ve kursunun tayininde Bulanma noktasi ekstraksiyonunda
kullanmiglardir. Dos Santos vd. (2005) yaptig1 ¢alismada biyolojik 6rneklerde Amberlite XAD-4
tizerinde o,0’-dietilditiyofosfat ile kadmiyumun on-line komplekslesmesini ve zenginlestirilmesini
caligmiglardir. Selenyum tayininde Dias vd. (2003) kompleks yapict madde olarak, Wang ve
Hansen (2000) akisa enjeksiyonlu sistem ile grafit firinli AAS’yi birlestirmigler ve on-line olarak
biyolojik ve ¢evre orneklerinde bizmutu ¢alismislardir. Yan ve Adams (1997) kursun ve bizmutu

diigiimlii reaktor kullanarak on-line olarak tayin etmislerdir.

2.6 Alkolsiiz icecek

Toksik bir element olan kursunun dogal sularda, igcme sularinda ve alkolsiiz igeceklerdeki

(karbonatl icecekler- kola, fanta, sprite, meyve sulari, sporcu ve enerji igecekleri, ¢ay, meyveli ¢ay,
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diyet icecekleri, yogurtlu igecekler, siitlii karisim igecekleri, alkolsiiz bira ve sarap) miktarlar1 alevli
AAS ile dogrudan tayin edebilme sinirinim altinda kalmaktadir. igmeye hazir igeceklerde ki kursun
miktar1 0,2 mg/kg, seyreltilmeksizin alkolsiiz i¢eceklerdeki miktar 0,2 mg/kg, meyve sularinda 0,5
mg/kg ve caylarda 5 mg/kg’dir (Ministry of Agriculture). Onianwa, vd. (1999)’nin yaptigi
calismada alkolsiiz iceceklerdeki kursun miktarinin araligi soyledir: Cay (0,16-1,32 ppm), meyve
sular1 (0,003-0,19 ppm), gazl icecekler (0,020-0,050 ppm), alkolsiiz sarap (0,003-0,028 ppm).
Alkolsiiz igeceklerin igerdigi kursun miktar: iilkeden iilkeye de degismektedir. Ornegin alkolsiiz
iceceklerdeki kursun miktar1 Kanada’da 0,01 ppm, Hindistan’da 2,2-5,2 ppm (gay), italya’da 0,10-
0,80 ppm (meyve suyu), 1,04 ppm (gazl icecek) ve 0,69 ppm (sarap), Japonya’da 0,6-1,8 ppm
(cay), Ispanya’da 0,15 ppm (meyve suyu) ve 0,55 ppm (sarap) degerlerine sahiptir. Yetiskinlerde
meslek dis1 kursuna maruz kalimma miktar nadiren 100-150 pg L seviyesini agmistir. 2000 yili
Birlesmis Milletler Is Saglig1 ve Giivenligi kurallarina gére kandaki Pb miktar1 erkeklerde 500 pg
L, 45 yasin altindaki kadinlarda 200 pg L™ ve hamile ve emziren kadinlarda 150 pg L™ miktarim
asmamalidir. Gida tiizii§line gore igme sularinda, dogal kaynak suyunda ve maden suyunda 0,01
ppm’e kadar, sarapta 0,6 ppm’e kadar, meyve suyunda 0,3 ppm’e kadar, limon suyunda ve sirke’de
1 ppm’e kadar ve alkolsiiz icecekte 0,1 ppm’e kadar izin verilmektedir. Ayrica seramik
malzemeden gegen kursun limiti 0,8 mg/dm? (i¢ derinligi 25 mm’yi ge¢meyen doldurulabilen ve
doldurulamayan malzeme), 4 mg/L (doldurulabilen tiim malzemeler) ve 1,5 mg/L (pisirme kab,

paketleme ve saklama kaplari)’dir (Hatipoglu, 2003).

Calismamizda alkolsiiz i¢ecek olarak, Tiirk visne suyu secilmistir. Fiizfai vd. (2004) sentetik visne
sularindaki malik asit miktarini 1155,1 mg/L, sitrik asit miktarini 1298,1 mg/ L, fruktoz miktarini
3026,5 mg/ L ve glukoz miktarin1 da 2403,8 mg/ L olarak belirlemistir. Karadeniz ve Eksi (1999)
yaptiklar calismada Tiirk visne sularinda bulunan organik asit (malik ve sitrik asit), glukoz, fruktoz
ve mineral madde igeriklerini bildirmislerdir. Buna gore Tiirk visne sularindaki malik asit miktari
14,1-19,3 g/L arasinda, sitrik asit miktar1 51-112 mg/L arasinda, glukoz miktar1 47,0-50,2 g/L
arasinda ve fruktoz miktar1 da 42,5-48,1 mg/L arasinda bulunmustur. Mineral maddeler mg/kg
olarak ¢oktan aza dogru, potasyum (1595-2055), fosfat (431-599), magnezyum (93-122), kalsiyum
(39-76), sodyum (4-16) ve demir (2-4) olarak siralanmaktadir.

2.7 Cahsmada Uygulanan Program (Visual Minteq ver.2.50)

Calismamizda kullanilan Visual Minteq ver.2.50 programi MinteqA2 ver.4.0 programinin temeline

dayanmaktadir. Orjinal program Fortran 77’de yazilmis ve 1999°da CEAM, EPA, ABD’de
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kullanima ag¢ilmistir. Tezde kullanilan programin versiyonu Visual Basic 6.0’da Jon Peter

Gustafsson (Stockholm,Sweden) tarafindan yazilmistir.

Bilindigi gibi kursun Pb(II) iyonu haliyle kompleks yapabilir. Daha sonra ortamda bulunan iyonlar
ile kursun tiirleri olugsmaya baglar. Ancak kursun tiirlerinin sorbent ile kompleks yapma yetenegi
kalmadigindan ¢ozeltide bulunan ¢iplak Pb(II)’nin belirlenmesi i¢in Visual Minteq ver.2.50 siklikla

kullanilmaktadir.

Bu program sulu sistemlerde denge tiirlendirme modelinin kullanilmasi i¢in pratik bir yontemdir ve
burada ¢esitli termodinamik bilgilerine dayanan algoritma kullanilir. Visual Minteq ver.2.50
programint kullanabilmek icin ilgilenilen sistem i¢in temel kimyasal bilesimler ve sabitler
bilinmelidir. Bu program ile konsantrasyonlar ve pH arasindaki iliski ile % tiirler tespit

edilmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme
3.1.1 Cahsmada kullamilan aletler ve malzemeler

3.1.1.1 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

Analitik absorpsiyon spektrofotometri Ol¢limleri Analytic Jena-Nova 300 model alevli atomik
absorpsiyon (hava-asetilen) cihazi kullanilarak yapilmistir. Kursun elementine ait 283.3 nm’lik
dalga boyu kullanilmigtir. Slit genisligi 0.2 nm ve lamba akimi 5 mA’dir. Cihazin kullanma

kilavuzundaki kursuna ait bilgiler otomatik olarak yiiklendikten sonra Pb(II) tayinleri yapilmistir.

3.1.1.2 pH-metre

Deney ¢ozeltilerinin pH’larimin  6lgiilmesi ve ayarlanmasinda Metrohm Herisau (0-14 pH
skalasinda) E-510 model pH-metre ve cam elektrod kullanilmigtir. Elektrod 6lgiimlerinden 6nce pH

4 ve pH 7 tamponlari araciligi ile pH metre kalibre edilmistir.

3.1.1.3 Terazi

Olciimler sirasinda ¢ozelti hazirlama islemleri icin Mettler AE200 marka analitik terazi

kullanilmistir. Olgiimler £0,0001 hassasiyetinde gerceklestirilmistir.

3.1.1.4 Manyetik karistiricili 1s1tici

Sorbentlerin sentezinde Chiltern marka HS31 model manyetik karistiricili 1sitict kullanilmagtir.

3.1.1.5 Saf su aleti

Analizlerde kullanilan destile su Elga marka bidistile su cihazi ile elde edilmistir

3.1.1.6 Mikropipet

Calismada Biohit marka 100-1000 pL araligindaki otomatik pipet kullanilmigtir.

3.1.1.7 Etiiv ve vakum etiivii

Silikajelin aktif hale getirilmesi i¢in Heraeus Vacutherm marka T16A model vakum etiivi,
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sentezlenen sorbentlerin kurutulmasi i¢in de Heracus marka etiiv kullanilmastir.

3.1.1.8 Peristaltik pompa

Kolon ¢aligmalarinda kolondan yiiklenen c¢ozeltiyi ¢ekmek icin 302S Watson-Marlow marka

peristaltik pompa kullanilmistir.

3.1.1.9 Calkalayici

Batch (Kesikli) deneylerinde SL350 Niive mekanik c¢alkalayict kullanilmastir.

3.1.1.10 Gaz kromotografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

Agilent Technologies, 6890 Network GC-sistem ile baglantili, 5973 inert kiitle secici detektor ile
calisan GC-MS kullanilmigtir. Deneysel ve aletsel kosullar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 GC-MS’de ¢alisma kosullar

Kromotografik sistem : Agilent 6890 GC

Inlet : Split/splitless
Detektor : Agilent 5973 N MSD
Kolon :30mx 0,25 mm id x 0,25 um HP-5 MS (Agilent Part No:19091s-433)

Kullanilan Program

Inlet Sicaklig : 280 °C

Enjeksiyon miktar1 ve

Modu : 1uL, Splitless, purge zamani: 1 dakika, purge akis: 50 ml/dakika
Tasiyic1 Gaz : Helyum

Head basinci : 50 °C’de 45 kPa, 50 °C’de 34 cm/sn

Firin Sicakligi : 5 °C/dakika, 10 °C/dakika-300 °C/ 4 dakika

Transfer line sicakligi : 300 °C
Detektor : tarama (40-550 amu), baslangi¢ 100, MS quand 150 °C, MS kaynagi
230 °C, ¢oziicii gecikmesi 4 dakika

SIM modu :50 ms herbir iyon i¢in alikonma zamani
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3.1.1.11 Niikleer manyetik rezonans spektrometresi (NMR)

Kati *C CPMAS (capraz polarizasyon sihirli ac1), *’Si ve *'P NMR’leri ODTU merkez
Laboratuvarma yaptirilmigtir. Ornekler analize gonderilmeden 6nce kurutulmustur. Kati Hal
Yiiksek Gii¢lii 300 MHz NMR Spektrometresinin 6zellikleri: Bruker marka stiper iletken FT NMR
Spektrometre Avance TM 300 MHz WB Miknatis : Yiiksek gii¢ ultra korumali TM 300 MHz siiper
iletken miknatis Prob: 4 mm MAS , 7 mm MAS genis problar kullanilmistir

3.1.1.12 Elementel analiz cihazi

Orneklerin elementel analizleri ODTU merkez Laboratuvarma yaptirilmistir. Elementel analiz

cthaz1 Leco marka, CHNS-932 modeldir. Sonuglar £%3 hata ile verilmistir.

3.1.1.13 Yiizey analiz cihaz1 (BET)

Orneklerin tek noktali yiizey analizleri ODTU merkez Laboratuvarina yaptirilmistir. Kullamilan

cihaz Quantachrome Corperation, Autosorb-1-C/MS markadir.

3.1.1.14 X- 1s1nlan fotoelektron spektrometresi (XPS)

Analiz ODTU merkez laboratuvarma yaptirilmistir. X 1s1m kaynagi olarak 200 Watt Mg k-alfa,
10 kV olarak kullamilmistir. Spektral kalibrasyon C1S 284,5 eV ile yapilmistir. Orneklere hem

genel tarama hem de kismi tarama yaptirtlmigtir.

3.1.1.15 Termal gravimetri-diferansiyel termik analiz (TGA-DTA)

Analiz ODTU merkez laboratuvarinda yaptirilmistir. Analizlerde Perkin Elmer marka Pyris1 TGA
model kullanilmigtir. Analizler 25 °C ile 1000 °C arasinda yapilmustir.

3.1.1.16 Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi (FT-IR)

Sentezlenen sorbentlerin yap1 aydinlatilmasinda Perkin Elmer Spectrum One B V 5.0 (KBr teknigi
ile) marka FT-IR spektrometresinde KBr ile pelet hazirlanarak Ol¢ctim yapilmistir. Ligand ve
silikajel tek bagsina, sentezlenen ligand bagl silikajel ve Pb(II) eklendikten sonra FT-IR
spektrumlari elde edilmistir. Kursun ile sorbentler 2 saat ¢alkalanmus, ¢6ziiclisli uzaklagtirilmig ve

70°C’de etiivde kurutulduktan sonra sorbentPb olarak FT-IR spektrumlari elde edilmistir.
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3.1.2 Cahsmada kullanilan kimyasal maddeler ve c¢ozeltiler
3.1.2.1 Sorbent sentezinde kullanilan kimyasal maddeler

3.1.2.1.1 Analitik safliktaki kimyasallar

Fluka, 2-tiyobarbitiiriik asit (C4HsN,0,S; MA:144,15;EN:245°C)

Fluka, 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadazol (C,H3N3S,; MA:133,19;EN:245°C)

Merck, 2-aminotiyofenol (C4H,NS, MA:125,19; d2°:1,17 g mL")

Fluka, kromotropik asit disodyum tuzu (C;0H¢Na,03S,.2H,0; MA:400,29)

Fluka, tiyosalisilik asit (C;HO,S; MA:154,19;EN:164-167°C)

Aldrich, dietilditiyofosfat,teknik%90 (C4H;;0,PS,; MA:186,23;KN 60°C; d2°:1,21 g mL")
Fluka, (3-kloropropil)trimetoksisilan(CsH;5C105Si; MA:198,72;d2°:1,081 g mL™" ;KN:195-196 °C)
Fluka, tetrametilkursun

Fluka, tetraetil kursun

Fluka, trietilamin (C¢H;sN; MA:101,19;KN:88-89°C; d2°:0,727 g mL™")

Riedel de Haen, ksilen (CgH;o;d 20,866 g mL™)

Fluka, dimetilformamid (DMF)

3.1.2.1.2 Silikajel

Silikajel (Aldrich), partikiil boyutu 70-230 mesh, ortalama gbzenek ¢ap1 60 °A, gézenek hacmi 0,75
cm’/g, molekiil agirhgt 60 g/mol, BET yiizey alam 500 m?g. Silikajel kullanilmadan 6nce
423 K (150 °C) *de 32 saat vakum etiiviinde 1sitilarak aktif hale getirilmistir.

3.1.2.1.3 Sarf edilen malzemeler

Deneylerde kullanilan cam malzemeler saf su ile temizlenip aseton ile ¢alkalanarak kurutulduktan

sonra kullanilmastir.
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3.1.2.2 Kursun(Il) tayinlerinde kullanilan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

Standart 1000 mg L™ Pb(NOs), ¢ozeltisi atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi i¢in hazir satin
alimmustir. Stok metal ¢ozeltisi caligmalarda cesitli oranlarda seyreltilerek kullanilmistir. Hazirlanan

stok ¢ozeltiler polietilen kaplarda saklanarak korunmustur.

Tampon ¢ozeltiler:0,1 M HCI-KCl ile pH 2 ve 3; pH 4 ve 5 i¢in 0,1 M CH3;COOH-CH3;COONa; pH
6 ve 7 i¢in 0,1 M CH3COONa- CH3COOH ; pH 8 ve 9 i¢in 0,1 M NH4CI-NH4OH c¢o6zeltisi

karistirilarak elde edilmistir.
Riedel, NH3, KCI, NH4CIl, CH;COONa.3H,0, CH3;COOH, HCL, HNOs; Fluka H,SOy;

Yabanci Iyon Etkisi i¢in; Merck NaCl, NaNOs, Na,SOy, Sodyum sitrat, Askorbik asit, Tartarik asit,
KNOs;, KCl, Ca3(PO4)2, MgCl, katilarindan uygun miktarlarda stok hazirlanip istenen miktarlara
seyreltilerek hazirland;, 1000 mg L™ Cu(Il), Cd(Il), Ni(Il), Co(Il), Fe(Ill) ve Zn(Il) AAS

standartlar1 da istenilen miktara seyreltilerek stoktan hazirlanmstir.

3.2 Yontem

3.2.1 Sorbentlerin sentezi ve karakterizasyonu

Sekil 3.1°de sentez reaksiyonlar1 sematize edilmistir. Silikajel kullanilmadan 6nce vakum etiiviinde
150 °C’de 32 saat 1sitilarak aktif hale getirilmistir. 2-tiyobarbitiiriik asit, kromotropik asit ve
tiyosalisilik asit DMF’de; 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiyadazol, 2-aminotiyofenol ve 0,0’-
dietilditiyofosfat Ksilen’de c¢oziilerek 5,0 mL kloropropiltrimetoksisilan ve lizerine 1,95 mL
trietilamin ilave edildikten sonra 24 saat 60 °C’de geri sogutucu altinda mekanik olarak
karistirilmistir. Olusan iirliniin {izerine 5,0 g aktif hale getirilmis silikajel ve yeterince ¢oziicii ile
birlikte 60 °C’de 72 saat mekanik olarak karistirilarak refliiks edilmistir. Sonug kat1 {iriin filtre
edilmis, ¢oziiciisii ile yikanmis (birkag kez) ve en son da su ile yikanarak 24 saat 70 °C’lik etiivde
kurutularak, desikatore alinmistir. Daha sonra agzi kapakli polietilen kapta karanlikta saklanmigtir
(Prado vd., 2004). Elde edilen iiriiniin karakterizasyonu igin ">C, *’Si ve 6 numarali sorbent igin ek
olarak *' P CP MAS NMR, Elementel analiz, FT-IR, BET ylizey analizi, X 1silar1 Fotoelektron
spektroskopisi ile ylizey karakterizasyonu ve TGA-DTA ile 1s1 gegisleri analizleri yapilmustir.
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Fonksiyonel grup iceren ligand

'

N

Tiyobarbitiriiriik
Asit (3,604 g)-L1
DMF

Tiyadazol (3,33
g)-L2 Ksilen

2-Aminotiyofenol
(2,68mL)-L3
Ksilen

Kromotropik

Asit (10,0072 g)-
L4 DMF

Tiyosalisilik
Asit (3,855 g)-
L5 DMF

0,0’dietilditiyofosfat
(4,194 g)-L6 Ksilen

Silikajel

32 Saat

!

\ 4

\ 4 /

3-Kloropropiltrimetoksisilan (5 mL)

+ 1, 95 mL trietilamin

24 saat 60°C’de mekanik

A 4

olarak karigtiritlmistir.

Ligand(L1,L.2,L3,L4,1.5,L.6)-CH,-CH,-CH,-Si(OCH3);

vakum etiivii, 150°C

Aktif silikajel

y

>

Karisim 60°C, 72 saat Refliiks

/AN

| yobarbitirirtk | hiadazol bagh | MMMl | Kromotropik Asit- | Tiyosalisilik Asit- | 0,0 dietiltiyofosfat-
silikajelg(Pl) silika- jel(P2s) Sﬂikajegl(m)* bagli silika jel(P4) | bagh silika jel(P5) | bagl silikajel(P6)
SORBENT
KARAKTERIZASYON ANALITIK CALISMA
FT-IR, Kat1 NMR (**C, #’si, *'P), XPS
TGA-DTA, BET yiizey alani, Elementel Analiz A-AAS GC-MS

Sekil 3.1 Sorbentlerin sentezine iligskin ¢aligmalarda kullanilan yontemin sematik gosterimi

* Analitik ¢aligmalar sirasinda Pb sorpsiyonunda anlamli sonug alinamadig i¢in tezde kullanilmamustir.
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3.2.1.1 Tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin) bagh silikajel sorbentinin
sentezi ve karakterizasyonu(P1)
Sentez reaksiyonlarinda, 3,604 g tiyobarbitiiriik asit ve c¢oziicii olarak DMF kullanilmistir.

Baglangigta kirli beyaz olan ligandin rengi reaksiyon sonunda kiremit rengine donmiistiir.

Reaksiyonlar ii¢ kez tekrarlanmig ve tirlinler birlestirilmistir.

H4CO
(Baz) HsCQ
HaCO——Si—CH,CHpCH,-Cl + Ly ——= HyCO——Si——CH,-CHpCHp-SL
] H,CO
H4CO HCI 3
“a +
SH

Ll.

|
HO)\)\OH

o O
Uriin(P1)  —>Si—CH,-CH,-CH,-S-Ly+ 3CHOH

Sekil 3.2 Tiyobarbitiiriik asit bagl silikajelin (P1) sentezi

Tiyobarbitiiriik asit bagli silikajel Bolim 3.2.1°de anlatildigi ve Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi sentezlenmistir. Sentezlenen {iriiniin karakterizasyonu ig¢in 4,6-dihidroksi-2-
merkaptopirimidin (Tiyobarbitiiriik asit-L1) tek basmna, aktif hale getirilen silikajel tek basina,
tiyobarbitiiriik asit silikajele sabitlendikten sonra (P1) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P1Pb) elde
edilen katilarin FT-IR spektrumlar ¢ekilmistir. Ek Sekil 1.1, 1.2, 1.3 ve 1.4 sirasiyla Silikajel, L1,
Pl ve Pl ile P1Pb’u birlikte gostermektedir. °C CPMAS NMR spektrumu Ek Sekil 1.5°de
verilmistir. BET ylizey alani analizi Cizelge 3.2°de ayritili olarak verilmistir. Elementel analiz
sonuclart Cizelge 3.3’de verilmistir. Malzemenin termal dayanikliligini incelemek ig¢in
termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 1.6’da
verilmigtir. Liganda bagli olmayan SiO, yiizdesi karbon, azot ve kiikiirte gore elementel analiz
sonuclarindan hesaplanmistir. Ayrica TGA analizine gore de liganda bagli olmayan SiO, ylizdesi de
TGA-DTA grafiklerinden elde edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.16a’da gosterilmistir. XPS teknigi,
karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin bandlarimin fotoelektron takibiyle ylizey tabakanin

kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in duyarli bir metottur (Zougagh vd., 2005). Bu bandlarin
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integrasyonu ve datalarin dogrulanmasi ile hesaplanan tabakanin atom icerikleri % olarak
verilebilir. Cizelge 3.4’de XPS sonuglar1 % olarak verilmistir. Ayrica XPS spektrumlari Ek Sekil
1.7°de verilmigtir. Yap1 aydinlatilmas1 Boliim 4.1.1°de yapilmistir.

Cizelge 3.2 Tiyobarbitiiriik asit bagl silikajelin (P1) BET yiizey analizi

Quantachrome Autosorb Atomik gaz sorpsiyon sistem raporu, Windows® Version 1.27

Omek ismi:  P1, Ornek agirhigi:  0,0652 g, Adsorban: azot

Disaridan verilen gazin sicakligi: 140 °C, Capraz kesit alani: 16,2 A2/molekiil
Disaridan verilen gazin zamani: 1,5 saat, Analiz zamani: 48,9 dakika
Ideallikten sapma degeri: 6,580E-05 P/Po, Molekiiler agirlik: 28,0134 g/mol
Dengeye gelme zamani: 2 saat, Banyo sicakligi: 77,35 °C, Tek Noktali BET

Tek gozenek alan1 = 216,87 m*/g, P/Po = 0,29984

Cizelge 3.3 Tiyobarbitiiriik asit bagl silikajelin (P1) elementel analiz sonuglar

%C %H %N %S
Teorik 19,04 2,04 6,35 7,25
Deneysel 12,63 2,24 3,20 2,26

Cizelge 3.4 Tiyobarbitiiriik asit bagl silikajelin (P1) XPS sonuglari

(P2s)

Sentez reaksiyonlarinda,

Element | Atom(%) | Orbit
C 37,0 Is
N 4,6 Is
O 43,2 Is
Si 13,8 2p
S 1,4 2p

Reaksiyonlar {i¢ kez tekrarlanmis ve {irtinler birlestirilmistir.

3.2.1.2 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagh silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu

3,33 g 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol ve ¢oziici olarak Ksilen

kullanilmigtir. Baslangigta beyaz rengi olan ligand reaksiyon sonunda

sartya donmiistiir.
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H3;CO H.CO
, (Baz) 1
H3CO —Si—CH Z'CH 2'CH Z'CI + L2 e H3CO _S,|_CH 2‘CH 2-CH Z-S-L 2
- H3;CO
H,CO HCI ’
+

- 0"
Urin(P2s) __ - __=Si—CH ,-CH ,-CH ,-S-L 5|+ 3CH 30H

Sekil 3.3 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajelin (P2s) sentezi

5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagh silikajel yukaridaki reaksiyonlarla (Sekil 3.1 ve 3.3) ve Boliim
3.2.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Sentezlenen {iriiniin karakterizasyonu i¢in 5-amino-1,3,4-
tiyadazol-2-tiyol (L2) tek basina, 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol silikajele sabitlendikten sonra
(P2S) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P2SPb) iiriin siiziiliip kalan iiriin kurutulmus ve FT-IR
spektrumlar ¢ekilmistir. Ek Sekil 2.1, Ek Sekil 2.2 ve Ek Sekil 2.3 sirasiyla L2, Silikajel ve P2S ile
P2SPb’u gostermektedir. °C CPMAS spektrumu Ek Sekil 2.4°de verilmistir. BET yiizey alam
analizinin sonucu Cizelge 3.5’de ayrintili olarak goriilmektedir. Yap1 aydinlatilmasi Boliim 4.1.2°de

yapilmistir.

Cizelge 3.5 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajelin (P2S) BET ylizey analizi

Quantachrome Autosorb Atomik gaz sorpsiyon sistem raporu, Windows® Version 1.27
Ornek ismi:  P2S, Ornek agirhigi:  0,1640 g, Adsorban: azot,

Disaridan verilen gazin sicakhigi: 140 °C, Capraz kesit alani: 16,2 A%/molekiil
Disaridan verilen gazin zamani: 1,5 saat, Analiz zamani: 48,9 dakika

Ideallikten sapma degeri 6,580E-05 P/Po, Molekiiler agirlik: 28,0134 g/mol

Dengeye gelme zamani: 2 saat, Banyo sicakligi: 77,35 °C

Tek Noktali BET, Tek gézenek alan1 = 15,43 m?*/g , P/Po = 0,29928

Elementel analiz sonuglarina iligkin alet ¢iktis1 Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagli silikajelin (P2S) elementel analiz sonuglar1

%C %H %N %S
Teorik 13,95 1,86 9,77 14,88
Deneysel 17,39 3,45 8,77 13,14

Malzemenin termal dayaniklilifini1 incelemek i¢in termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 2.5°de verilmistir. Liganda bagli olmayan SiO, yiizdesi
karbon, azot ve kiikiirte gore elementel analiz sonuglarindan hesaplanmistir. Ayrica TGA analizine
gore de liganda bagli olmayan SiO, yiizdesi de TGA-DTA grafiklerinden elde edilmistir. Sonuglar
Cizelge 3.16a’da gosterilmistir. XPS teknigi, karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin
bandlarmin fotoelektron takibiyle ylizey tabakanin kimyasal bilesimini karakterize etmek igin
duyarli bir metottur. Bu bandlarin integrasyonu ve datalarin dogrulanmas: ile hesaplanan tabakanin

atom igerikleri % olarak verilmektedir (Cizelge 3.7). XPS sonuglar1 Ek Sekil 2.6’da verilmistir.

Cizelge 3.7 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagli silikajelin (P2S) XPS sonuglari

Element | Atom(%) | Orbit
C 40,1 Is
N 14,5 Is
O 27,4 Is
Si 10,4 2p
S 7,6 2p

3.2.1.3 Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) bagh

silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu (P4)

Sentez reaksiyonlarda, 10,0072 g kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen
distilfonik asit) ve ¢oziicli olarak DMF kullanilmistir. Baslangigta siitlii kahverengi olan ligand
reaksiyon sonunda koyu yesile donmiistiir. Reaksiyonlar ili¢ kez tekrarlanmig ve {iriinler
birlestirilmistir. Kromotropik asitin sodyum tuzuna (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit)
bagli silikajel Sekil 3.1 ve Sekil 3.4’de gosterildigi ve Bolim 3.2.1°de anlatildigir gibi
sentezlenmistir. Sentezlenen iiriiniin karakterizasyonu i¢in kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5

dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) (L4) tek basina, kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5
dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) silikajele sabitlendikten sonra (P4) ve Pb(Il) ilave ettikten
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sonra (P4Pb) iiriin siiziillip kalan iirlin kurutulmus ve FT-IR’leri alinmustir.

Ek Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 sirasiyla L4, P4 ve P4 ile P4Pb’u gostermektedir. °C CPMAS
spektrumu Ek Sekil 3.4’da verilmistir. Ek Sekil 3.5°de **Si NMR spektrumu goriilmektedir. BET
ylizey alani analizi Cizelge 3.8’de ayrintili olarak verilmistir. Elementel analiz sonuclar1 asagidaki
Cizelge 3.9°da verilmistir. Malzemenin termal dayanikliligini incelemek i¢in termogravimetrik ve
diferansiyel termik analiz deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 3.6°da verilmistir. Liganda
bagli olmayan SiO; ylizdesi karbon ve kiikiirte gére elementel analiz sonuglarindan hesaplanmustir.
Ayrica TGA analizine gore de liganda bagli olmayan SiO, yiizdesi de TGA-DTA grafiklerinden
elde edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.16a’da gosterilmistir. XPS spektrumlar1 Ek Sekil 3.7°de %
atomik degerleri de Cizelge 3.10°da verilmistir. Yap1 aydinlatilmas1 Boliim 4.1.3°de yapilmustir.

H;CO H.CO
) (Baz) 3 |
H3CO ——Si—CH ,-CH ,-CH ,-Cl + L, —— H3CO —Sll—CH 2-CH ,-CH ,-SO 3-L,4
. H,CO
H,CO NacCl 3

+

\ OH
NaO ;S SO ;Na ——OH
OO TTOH

OH OH . OH
Urin(P4) —  —=Si—CH,-CH-CH,-S0 5-L, | 4  3CH3OH

Sekil 3.4 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagl silikajelin (P4) sentezi

Ly:

Cizelge 3.8 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagl silikajelin (P4) BET ylizey analizi

Quantachrome Autosorb Atomik gaz sorpsiyon sistem raporu, Windows® Versiyon 1.27
Ornek ismi: P4, Ornek agirhigr:  0,1070 g, Adsorban: azot

Digaridan verilen gazin sicakligi: 140 °C, Capraz kesit alani: 16,2 A?/molekiil

Disaridan verilen gazin zamani: 1,5 saat, Analiz zamani: 48,9 dakika

Ideallikten sapma degeri: 6,580E-05 P/Po, Molekiiler agirlik: 28,0134 g/mol,

Dengeye gelme zamani: 2 saat, Banyo sicaklhigi: 77,35 °C

Tek Noktali BET, Tek gozenek alant = 295,54 m?/g, P/Po = 0,29728
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Cizelge 3.9 Kromotropik Asitin sodyum tuzu bagh silikajelin (P4) elementel analiz sonuglari

%C %H %S
Teorik 24,41 1,87 10,01
Deneysel 27,56 3,45 3,74

Cizelge 3.10 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagl silikajelin (P4) XPS sonuglari

Element | Atom(%) | Orbit
C 17,6 Is
0] 52,2 Is
Na 11,3 Is
Si 16,8 2p
S 2,0 2p

3.2.1.4 Tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) bagh silikajel sorbentinin sentezi ve

karakterizasyonu(P5)

Sentez reaksiyonlarda, 3,855 g tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) ve ¢oziicli olarak DMF
kullanmilmistir. Baglangigta beyaz olan ligand reaksiyon sonunda acik kahverengine donmiistiir.
Reaksiyonlar ti¢ kez tekrarlanmig ve tirtinler birlestirilmistir. Tiyosalisilik Asit (2-merkapto benzoik
asit) baglh silikajel Sekil 3.1 sekil 3.5 ve Bolim 3.2.1°de anlatildigi gibi sentezlenmistir.
Sentezlenen {irliniin karakterizasyonu icin tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) (L5) tek
basina, tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) silikajele sabitlendikten sonra (P5) ve Pb(Il) ilave
ettikten sonra (PSPb) {iriin siiziiliip kalan {iriin kurutulmus ve FT-IR’leri alinmustir. Ek Sekil 4.1 ve
42 smasiyla L5, ve P5 ile P5Pb’u gostermektedir. °C CP MAS spektrumu Ek Sekil 4.3’de
goriilmektedir. *Si NMR spektrumu Ek Sekil 4.4°de verilmistir. BET yiizey alani analizi Cizelge
3.11’da ayrintili olarak verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.12°de verilmistir.
Malzemenin termal dayanikliligini incelemek igin termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 4.5°da verilmistir. Liganda bagli olmayan SiO; yiizdesi
karbon ve kiikiirte gore elementel analiz sonuglarindan hesaplanmistir. Ayrica TGA analizine gore
de liganda bagli olmayan SiO, yilizdesi de TGA-DTA grafiklerinden elde edilmistir. Sonuglar
Cizelge 3.16a’da gosterilmistir. XPS spektrumlar1 Ek Sekil 4.6’de % atomik degerleri ise Cizelge
3.13’de verilmistir. Yap1 aydinlatilmasi Boliim 4.1.4°de yapilmustir.
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H3;CO H.CO
, (Baz) ey
H3CO ——8i——CH,-CH-CH,Cl 4+ Ls ——= H3CO——Si—CH,CH,-CH,SL5
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+

COOH / o
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Sekil 3.5 Tiyosalisilik asit bagl silikajelin (P5) sentezi

Cizelge 3.11 Tiyosalisilik Asit bagh silikajelin (P5) BET ylizey analizi

Quantachrome Autosorb Atomik gaz sorpsiyon sistem raporu, Windows® Versiyon 1.27
Ornek ismi:  P5, Ornek agirligi:  0,0803 g, Adsorban: azot

Disaridan verilen gazin sicakhigi: 140 °C, Capraz kesit alan1: 16,2 A2/molekiil
Disaridan verilen gazin zamant: 1,5 saat, Analiz zaman1: 48,9 dakika

Ideallikten sapma degeri: 6,580E-05 P/Po, Molekiiler agirlik: 28,0134 g/mol

Dengeye gelme zamani: 2 saat, Banyo sicakligi: 77,35 °C

Tek Noktali BET, Tek gozenek alant = 236,46 m?/g, P/Po =0,30231

Cizelge 3.12 Tiyosalisilik Asit bagli silikajelin (P5) elementel analiz sonuglari

%C %H %S

Teorik 26,60 2,44 7,09

Deneysel 15,30 2,7 4,08
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Cizelge 3.13 Tiyosalisilik asit bagl silikajelin (P5) XPS sonuglar1

Element | Atom(%) | Orbit
C 28,5 Is
O 52,7 Is
Si 18,1 2p
S 0,8 2p

3.2.1.5 o,0’- Dietilditiyofosfat bagh silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu(P6)

Sentez reaksiyonlarda, 4,194 mL (d=1,11 g/mL) o,0’-dietilditiyofosfat ve ¢oziicii olarak Ksilen
kullanilmistir. Baslangigta renksiz sivi olan ligand reaksiyon sonunda beyaz bir katiya doniigmiistiir.

Reaksiyonlar ii¢ kez tekrarlanmis ve tirlinler birlestirilmistir.

0,0’-Dietilditiyofosfat Sekil 3.1 ve Sekil 3.6’da goriildiigli gibi ve Boliim 3.2.1°de anlatildig1 gibi
sentezlenmistir. Sentezlenen liriiniin karakterizasyonu i¢in 0,0’- dietilditiyofosfat tek basina (L6),
0,0’- dietilditiyofosfat silikajele sabitlendikten sonra (P6) ve Pb(II) ilave ettikten sonra (P6Pb) FT-
IR’lar1 alimmustir. Ek Sekil 5.1, Ek Sekil 5.2 ve Ek Sekil 5.3 sirastyla L6, P6 ve P6 ile P6Pb’u
gostermektedir. °C CP MAS NMR spektrumu Ek Sekil 5.4’de, 2Si NMR  spektrumu Ek Sekil
5.5°de ve >'P NMR spektrumu da Ek Sekil 5.6’da goriilmektedir. BET yiizey alan analizi Cizelge
3.14’de ayrintili olarak verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.15°de verilmistir.
Malzemenin termal dayanikliligini incelemek i¢in termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 5.7°de verilmistir. Liganda bagli olmayan SiO; yiizdesi
karbon ve kiikiirte gore elementel analiz sonuglarindan hesaplanmistir. Ayrica TGA analizine gore
de liganda bagli olmayan SiO, ylizdesi de TGA-DTA grafiklerinden elde edilmistir. Sonuglar
Cizelge 3.16a’da gosterilmistir. XPS teknigi, karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin
bandlarinin fotoelektron takibiyle yiizey tabakanin kimyasal bilesimini karakterize etmek igin
duyarli bir metottur. Bu bandlarin integrasyonu ve datalarin dogrulanmasi ile hesaplanan tabakanin
atom icerikleri % olarak verilebilir (Cizelge 3.16). XPS sonuglar1 Ek Sekil 5.8’de verilmistir. Yap1
aydinlatilmas1 Boliim 4.1.5’de yapilmistir.
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Sekil 3.6 0,0’- Dietilditiyofosfat baglh silikajelin (P6) sentezi

Cizelge 3.14 0,0’- Dietilditiyofosfat bagli silikajelin (P6) BET yiizey analizi

Quantachrome Autosorb Atomik gaz sorpsiyon sistem raporu, Windows® Version 1.27
Ornek ismi:  P6, Ornek agirligi:  0,1080 g, Adsorban: azot

Disaridan verilen gazin sicakligr: 140 °C, Capraz kesit alan1: 16,2 A%molekiil
Disaridan verilen gazin zamani: 1,5 saat, Analiz zamani: 48,9 dakika

Ideallikten sapma degeri: 6,580E-05 P/Po, Molekiiler agirlik: 28,0134 g/mol

Dengeye gelme zamani: 2 saat, Banyo sicakligi: 77,35 °C

Tek Noktali BET, Tek gézenek alan1 = 194,34 m?*/g at P/Po = 0,30378

Cizelge 3.15 0,0’- Dietilditiyofosfat bagli silikajelin (P6) elementel analiz sonuglari

%C %H %S

Teorik 17,39 3,31 13,25

Deneysel 13,87 3,36 4,77
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Cizelge 3.16 0,0’- Dietilditiyofosfat bagli silikajelin (P6) XPS sonuglari

Element | Atom(%) | Orbit
C 23,7 Is
0] 53,5 Is
Si 19,7 Is
P 1,6 2p
S 1,4 2p

Cizelge 3.16a Tiim sorbentler i¢in elementel analiz ve TGA analiz sonucuna gore liganda bagh
olmayan SiO, ylizdesi

Sorbent Elementel analize gore liganda bagl TGA analizine gore liganda
olmayan Si0; oran bagl olmayan %S10, orant
%C %N %S %ortalama
P1 33,66 49,60 68,81 50,69 39,06
P2s 0 10,24 11,69 10,97 11,50
P4 0 - 62,64 62,64 57,85
P5 42,48 - 42,45 42,47 41,00
P6 20,24 - 64,00 42,12 45,85

3.2.2 Batch (kesikli) ve kolon (siirekli) yontemiyle sentezlenen sorbentlerde Pb(II)

sorpsiyonunda ve geri kazaniminda uygun kosullarin belirlenmesi

Sekil 3.7°de eser miktardaki kursunun sorpsiyon ve desorpsiyon parametrelerine iliskin ¢aligmalar
sematize edilmistir. Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik safliktadir. Tim c¢aligmalarda

deiyonize su kullanilmis ve deneyler iiger kez tekrarlanarak ortalama degerleri bulunmustur.

3.2.2.1 Olgii egrisi

Alevli AAS’yi kalibre etmek icin Pb(Il) ¢ozeltileri, 6nce 1000 mg/L stok Pb(NOs), ¢ozeltisinden
seyreltilerek 100 mg/l ¢ozelti hazirlanmis ve polietilen bir sisede saklanmustir. 1,0 ile 5,0 mg/L

arasindaki ¢ozeltiler 100 mg/L’lik ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmis ve yine polietilen kaplarda
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saklanmistir. Cihaz her bir 6l¢iim 6ncesi 1,0 ile 5,0 mg/L arasindaki standart Pb(II) kalibrasyon
cozeltileri ile kalibre edilmistir (Sekil 3.8).

SORBENT

GC-MS Tayinleri
A-AAS Tayinleri / \

Tetraetilkursun Tetrametilkursun

Kolon(siirekli)

Batch (Kesikli) /\

Akis hizi On-line

(sadece P2S) Pb Tayini

\

Sorpsiyon Desorpsiyon Uygulama Tayin ve  Tamnma

sinirlarimin belirlenmesi

pH Geri Kaz. Coz. Cinsi Visne suyu
Temas Siiresi Geri Kaz. Coz. Miktar

Sorbent Miktar1

Pb(IT) konsantrasyonu

Maksimum Kapasite
Yabanct Anyon
Yabanci Katyon

Ornek Hacmi
Zenginlestirme Faktorii

Sekil 3.7 Eser miktardaki kursunun sorpsiyon ve desorpsiyon parametrelerine iligkin ¢aligmanin
akim semasi
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0,045

y = 0,008x - 0,0007
R?=0,999

0,04 -

0,035

0,03 +
0,025

0,02 ~

Absorbans

0,015

0,01

0,005 ~

0 & \ \ \ \ \ \
1 2 3 4 5 6

-0,005 -
Konsantrasyon (pg/mL)

Sekil 3.8 Alevli AAS’de Pb(II) i¢in 6l¢ii egrisi

3.2.2.2 pH etkisi

1 mL 100 mg/L Pb(II) 10 mL pH’s1 2 ile 10 arasindaki tampon ¢ozeltilerle karistirilmis ve ¢ozelti
hacmi 25 mL’ye tamamlanmistir. Bu ¢ozelti karisimina 0,100 g sentezlenmis sorbent ilave edilerek,
erlende dakikada 250 devir hizla calisan mekanik calkalayicida 30 dakika calkalanmstir. Ilk
stizlintiiden Ol¢iim yapilarak sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir. Tiim sorbentler icin ayni
denemeler yapilmistir. Sonuglar  Bolim 4.2.1°de yorumlanmustir. P3 sorbenti ile Pb(II)
sorpsiyonunda anlamli sonu¢ alinamadigi i¢in bu sorbent analitik ¢aligsmalarda kullanilmamistir.
Sorbentlere kursun sorpsiyonunda pH etkisi Sekil 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 ve 3.13’de ve Cizelge
3.17°de goriilmektedir
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Tiyobarbitiiriik Asit-Silika Jel

100 ~
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Sekil 3.9 Tiyobarbitiiriik asit bagl silikajel sorbenti (P1) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna pH etkisi

Tiyadazol-silikajel
100 -
90 -
80 4
70 A 7
60 - ’
50 A /

40 ) )‘\
/
/
/

30 - , H,N s S-(CH,)4-Si(0Si0,),

% Sorpsiyon

>:

20 4 /

pH

Sekil 3.10 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajel sorbenti (P2S) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna
pH etkisi
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Kromotropik Asit- Silika Jel

100 ~
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/
801 K SO5Na SO4(CH,)3-Si(0SI0,)5
//
//
/
70 '
/
/
/
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Sekil 3.11 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagl silikajel sorbenti (P4) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna pH

% Sorpsiyon

100 4

90 A

80 -

70 4

60 -

50 A

40

30 A

20 A

etkisi

Tiyosalisilik Asit-Silika Jel

! S-(CHy)3-Si(0Si0y)3

Sekil 3.12 Tiyosalisilik asit bagl silikajel sorbenti (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna pH etkisi
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Dietilditiyofosfat-silikajel
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droees R SRR
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=
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Sekil 3.13 o,0’-Dietilditiyofosfat bagl silikajel sorbenti (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna pH etkisi

Cizelge 3.17 Tiim sorbentlerin % Pb(II) sorpsiyonuna pH’1n etkisi*

Sorbent Pl P2 P4 P5 P6
Tiyobarbitiiriik Tiyadazol- Kromotropik Tiyosalisilik | Dietilditiyofosfat-
oH Asit-Silikajel Silikajel Asit-Silikajel asit-Silikajel Silikajel

2 32,33+2,52 3,17+0,29 55,33+0,58 1,30+1,18 71,11£1,50
3 37,67£2,72 3,20+0,26 56,00+1,73 2,30+0,70 75,44+1,58
4 58,68+1,53 53,4+0,36 84,00+1,00 51,23+1,08 93,41+1,48
5 77,77+£0,40 78,5+0,50 91,12+0,91 83,33+1,23 93,1240,63

5,8 92,3340,58 79,16+0,20 90,38+1,47 97,00+1,00 92,38+1,08
7 92,45+0,81 79,13£0,15 88,67+0,58 97,33+1,53 94,22+0,86
8 90,93+1,01 75,4340,51 90,89+1,02 93,30+0,58 90,96+2,93
9 90,30+1,13 76,57+1,25 89,22+0,93 93,00+1,00 83,30+1,50

*: sonuglar ticer kez tekrarlanmis ve standart sapmalari ile verilmistir.
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3.2.2.3 Temas siiresinin etkisi

En uygun pH’da 25 mL ‘de 4 mg/L Pb(Il) ve 10 mL tampon igeren ¢bzelti 0,100 g sorbent ile oda
sicakliginda dakikada 250 devir hizla mekanik calkalayicida 1 ile 100 dakika arasinda ¢alkalanarak
temas ettirilmis ve Pb(Il) sorpsiyonu i¢in gerekli minumum siire bulunmustur. Deneyler tiim
sorbentler i¢in tekrarlanmistir. Sonuglar yorumlariyla birlikte Bolim 4.2.2 ‘de verilmistir.
Sorbentlere kursun sorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil 3.14, 3.15, 3.16, 3.17 ve 3.18’de ve

Cizelge 3.18’de goriilmektedir.

Cizelge 3.18 Tiim sorbentlerin % Pb(II) sorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Sorbent Pl P2 P4 PS P6
Temas Tiyobarbitiirik | Tiyadazol-Silikajel | Kromotropik Asit- | Tiyosalisilik asit- | Dietilditiyofosfat-
Asit-Silikajel Silikajel Silikajel Silikajel
Siiresi (dak.)
1 59,60+1,50 | 53,62+1,20 - - -
5 64,68+1,54 - - 50,17+0,29 81,67+2,08
10 81,24+0,68 57,13+1,32 78,67+1,53 - -
15 91,04+0,95 - - 95,60+0,53 87,67£2,52
20 91,93£0,80 | 61,17+1,61 ; _ _
30 92,47+0,57 79,00+0,73 89,69+1,45 97,43+0,60 90,33+0,58
45 92,33+1,15 - 90,33+1,58 98,20+0,80 93,33+1,53
60 92,33+0,58 79,00+0,20 91,00+1,00 98,37+1,10 93,00+1,00
90 92,83+0,96 77,17+0,76 91,33+0,58 - -
120 - 78,10+0,85 - - -
180 - 75,83+1,76 - - -
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Tiyobarbitiiriikk Asit-Silika Jel
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Temas Siiresi (Dakika)

Sekil 3.14 Tiyobarbitiiriik asit bagli silikajel sorbenti (P1) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna temas siiresinin
etkisi

Tiyadazol-silikajel

100 - 1
90 - HzN)\S)\S—(CHZ)B—Si(OSiO 23
=
8 |
7 %0 Foo R
] /l
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g
f
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Temas Siiresi (dakika)

Sekil 3.15 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajel sorbenti (P2S) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna
temas stiresi etkisi
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Sekil 3.16 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagl silikajel sorbenti (P4) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna

% Sorpsiyon
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temas siiresinin etkisi

Tiyosalisilik Asit-Silika Jel

-(CH ,)3-Si(0SI0O ;)3
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Temas Siiresi (dakika)

Sekil 3.17 Tiyosalisilik asit bagli silikajel sorb. (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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Dietilditiyofosfat-silikajel
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Sekil 3.18 o0,0’-Dietilditiyofosfat bagl silikajel sorbenti (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna temas
sliresinin etkisi

3.2.2.4 Sorbent miktarinin etkisi

En uygun pH ‘da 25 mL’de 4 mg/L Pb(Il) ve 10 mL tampon igeren ¢ozelti 0,025 ile 0,600 g
arasindaki farkli miktarda sorbentlerle optimum siirede ¢alkalanmistir. Siiziintiiden okuma yapilarak
sonuglar hesaplanmistir. Deneyler tiim sorbentler i¢in tekrarlanmistir. Boliim 4.2.3‘de sonuglar
irdelenmistir. Sorbentlere kursun sorpsiyonunda temas siiresinin etkisi Sekil 3.19, 3.20, 3.21, 3.22

ve 3.23’de ve Cizelge 3.19°da goriilmektedir.
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Tiyobarbitiiriikk Asit-Silika Jel
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Tiyobarbitiiriik Asit-Silika Jel Miktar (g)

Sekil 3.19 Tiyobarbitiiriik asit bagli silikajel sorbenti (P1) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna sorbent
miktarinin etkisi

Tiyadazol-silikajel
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Tiyadazol-Silikajel Miktar1 (gram)

Sekil 3.20 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajel sorbenti (P2S) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna
sorbent miktarinin etkisi
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Kromotropik Asit-Silika Jel
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Sekil 3.21 Kromotropik asitin sodyum tuzu bagli silikajel sorbenti (P4) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna
sorbent miktarinin etkisi

Tiyosalisilik Asit-Silika Jel
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Tiyosalisilik Asit-Silika Jel Miktar1 (gram)

Sekil 3.22 Tiyosalisilik asit bagli silikajel sorbenti (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna sorbent miktarinin
etkisi
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Sekil 3.23 o,0’-Dietilditiyofosfat bagli silikajel sorbenti (P5) i¢in Pb(II) sorpsiyonuna sorbent
miktarmin etkisi

Cizelge 3.19 Tiim sorbentlerin % Pb(II) sorpsiyonuna sorbent miktarinin etkisi

Sorbent
P1 P2s P4 P5 P6
Tiyobarbitiirik | Tiyadazol- Kromotropik Tiyosalisilik | Dietilditiyofosfat-
] Asit-Silikajel Silikajel Asit-Silikajel asit- Silikajel
Miktar(g) Silikajel

0,025 81,61+0,53 - - 89,33+0,58 -
0,050 92,60+0,46 - 48,00+2,00 96,53+0,55 76,67+2,52
0,100 93,43+0,67 79,5+0,50 92,67+1,53 99,10+0,95 94,33+2,08
0,200 94,23+0,68 80,5+0,50 95,00+1,00 99,60+0,53 94,00+1,00
0,300 94,67+0,50 82,83+0,29 94,33+1,15 99,83+0,29 94,67+0,58
0,400 - 84,77+0,68 - - -
0,500 - 83,67+0,58 - - -
0,600 - 85,17+0,29 - - -
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3.2.2.5 Geri kazamim ¢ozeltisinin cinsi ve miktari

En uygun kosullarda Pb(II)’yi sorplayan sorbentlerden Pb(II)’yi geri kazanmak i¢in HCI, HNOs, ve
EDTA c¢ozeltilerinin degisik konsantrasyonlari ve miktarlar1 denenmistir. Geri kazanim verimini
arttirmak icin sozii edilen g¢ozeltilerle calkalama islemi yapilmistir. Geri kazanma ¢dzeltilerinin
icerdigi Pb(I) miktarlart AAS ile Olciildiikten sonra geri kazanim miktarlart hesaplanmistir.
Sonuglar Bolim 4.2.4°de yorumlanmistir. Cizelge 3.20°de Pb(II)’nin sorbentlerden geri
kazanilmasinda kullanilan c¢ozeltiler ve konsantrasyonlar:t goriilmektedir. Cizelge 3.21°de

sonuclar verilmistir.

3.2.2.6 Ornek hacminin etkisi

Onderistirme isleminin yapilabilecegi en yiiksek 6rnek hacmini saptayabilmek icin 0,1 mg/L Pb(II)
iceren ¢ozelti 100 ile 1000 mL arasinda farkli hacimleri igeren 0,5 gram sorbent ile temas
ettirilmistir. Cozelti siiziilmiis ve kalmti en uygun geri kazanim ¢ozeltisinin 5 mL’si ile geri
kazanilmistir. Geri kazanim ¢6zeltisinin absorbanst AAS’de okunup gerekiyorsa seyreltme yapilip
sonu¢ hesaplanmistir. Sonuglar Bolim 4.2.5°‘de  yorumlanmistir. Cizelge 3.22 Pb(II) nin
sorbentlerden geri kazanilmasinda 6rnek hacminin etkisini ve Cizelge 3.23 Onzenginlestirme

faktoriinti gdstermektedir.

3.2.2.7 Sorbent kapasitesi

En uygun kosullarda 100 mg/L 25 mL Pb(Il) ¢ozeltisi sentezlenen sorbentler ile ¢alkalanmis ve
stiziintide okuma yapilmistir. Kalibrasyon garfiginin disina ¢ikilmast durumunda gerekli
seyreltmeler yapilip tekrar ¢cozeltilerin absorbans degerlerinden kapasiteler 1 g sorbent basina pmol
Pb(Il) olarak hesaplanmistir. Sonuclar Bolim 4.2.6 ‘da irdelenmistir. Cizelge 3.24 Sorbentlerin

maksimum kapasite sonuglarini ( umol Pb(II) / 1 g Sorbent) gostermektedir.

3.2.2.8 Yabanci iyon etkisi

Sorbentlerin Pb(II) sorpsiyonuna ¢esitli anyon ve katyonlarin etkisini incelemek i¢in 25 mL 4 mg/L
Pb(ID) (19,3.10° M) igeren ¢dzeltiye anyon ve katyonlarin farkli konsantrasyonlari ilave edilerek
optimum sartlardaki deneyler tekrarlanmistir. Siiziintiide AAS ile absorbanslar dlciilerek gerekli
hesaplar yapilmis ve Pb(II) ‘nin bu anyon ve katyonlar1 tolere edebildigi miktarlar bulunmustur.
Sonuglar Boliim 4.2.7‘de yorumlanmugtir. Cizelge 3.25 Pb(II) nin sorbentlere sorpsiyonunda

yabanct  anyonlarin, Cizelge 3.26  yabanc1i  katyonlarin  etkisini  gostermektedir.
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Cizelge 3.20 Pb(II)’nin sorbentlerden geri kazanilmasinda kullanilan ¢6zeltiler ve konsantrasyonlari

Geri Kazanma Cozeltisinin cinsi P1 P2s P4 P5 P6

Tiyobarbitiirik Tiyadazol- Kromotropik Tiyosalisilik asit- | Dietilditiyofosfat
Asit-Silikajel Silikajel Asit-Silikajel Silikajel -Silikajel

1 M HCI (2 saat karistirildiktan sonra) 72,20+1,31 - - -

2 M HCI (2 saat karistirildiktan sonra) 86,37+0,55 71,15+0,31 58,73+3,52 84,22+1,83 85,70+3,09

2 M HCI 48,93+0,89 29,80+1,32 28,11+1,84 43,48+1,02 44,71+2,55

4 M HCI 79,77+0,68 84,80+1,21 57,00+2,00 -

5 M HCI - - - - 98,33+1,53

1 M HNOs (2 saat karistirildiktan sonra) 75,67+0,58 - - -

2 M HNOs; (2 saat karistirildiktan sonra) 85,57+0,51 64,83+1,61 80,71+2,15 82,80+1,39 79,33+2,08

2 M HNO; 72,03+1,05 37,87+1,55 25,10+2,15 54,46+3,84 40,93+2,90

4 M HNO; 73,3342,01 77,00+0,80 84,00+1,00 99,734+0,31 81,31+£2,30

0,001 M EDTA (2 saat karistirildiktan sonra) 72,53+0,50 - - - -

0,01 M EDTA 78,50+0,50 - - 81,74+3,06 75,94+1,65

0,01 M EDTA (2 saat karistirildiktan sonra) 98,43+0,40 54,78+1,58 95,60+0,53 - -

0,05 M EDTA (2 saat karistirildiktan sonra) 93,94+0,40 85,10+1,56 77,60+2,51 77,80+1,59 73,54+1,03

0,01 M EDTA

60,50+1,00
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Cizelge 3.21 Pb(II) ‘nin sorbentlerden maksimum geri kazanilmasinda kullanilan ¢6zeltilerin hacimleri

Sorbent

5mL

0,01 M EDTA
10 mL

20 mL

5mL

5M HCI
10 mL

20 mL

4 M HNO;

5mL

10mL

P1Tiyobarbitiiriik
Asit-Silikajel

89,83+ 0,76

95,17+ 0,77

96,00+ 0,30

78,43+ 0,5

80,40+ 0,53

P2s Tiyadazol-
Silikajel

85,40+ 0,46

86,10+ 0,85

87,43 £0,51

P4 Kromotropik
Asit-Silikajel

90,00+ 0,30

95,10% 0,85

95,00+ 1,00

65,57+ 1,91

66,37+ 0,55

PS5 Tiyosalisilik
asit-Silikajel

99,60+ 0,53

99,47+ 0,50

P6
Dietilditiyofosfat-
Silikajel

95,43+ 0,5

95,67+ 0,58

96,67+ 0,58
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Cizelge 3.22 Pb(II) nin sorbentlerden geri kazanilmasinda 6rnek hacminin etkisi

Cozelti Pl P2s P4 P5 P6
Hacmi | Tiyobarbitiiri | Tiyadazol- Kromotropik | Tiyosalisilik | Dietilditiyofosfat
mL Asit-Silikajel Silikajel Asit-Silikajel | asit-Silikajel -Silikajel
100 99,37+0,55 |87,50+0,50 |- - -
150 97,01£0,93 |56,03+1,05 [94,54+£0,94 |- -
250 87,70+ 1,56 | - 89,66+ 043 |98,72+0,63 | 95,084+0,89
500 38,54+ 1,40 |- 5891+1,86 [96,95+0,93 |86,95+1,30
750 - - - 94,09+ 1,14 | 87,89+2.36
1000 - - - 91,06+ 1,09 |-
Cizelge 3.23 Onzenginlestirme faktorii
Sorbent (Cozelti Hacmi | Geri Kazanma Onzenginlestirme
(mL) Cozeltisi Faktorii
Hacmi(mL) (Cozelti Hacmi/Geri
Kazanma Cozeltisi)
P1-Tiyobarbitiiriik Asit-Silikajel 150 10 15
P2s-Tiyadazol-Silikajel 100 5 20
P4-Kromotropik Asit-Silikajel 150 10 15
P5- Tiyosalisilik asit-Silikajel 750 5 150
P6- Dietilditiyofosfat-Silikajel 250 5 50

Cizelge 3.24 Sorbentlerin maksimum kapasite sonuglar1 ( pmol Pb(IT) / 1 g Sorbent)

Sorbent 1.tekrar 2 tekrar 3.tekrar
P1 iyobarbitiiriik
Asit-Silikajel 49,5 49.4 48,2
P2s Tiyadazol-
Silikajel 44,0 44,7 49,2
P4 Kromotropik
Asit-Silikajel 71,0 68.6 78,1
PS5 Tiyosalisilik
asit-Silika Jel 69,9 64,4 67.3
P6
Dietilditiyofosfat- 65,3 65,5 68,7
Silikajel
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Cizelge 3.25 Pb(II) nin sorbentlere sorpsiyonunda yabanci anyonlarin etkisi

P1 P2s P4 P5 P6
Tiyobarbitiiriik Asit- Tiyadazol-Silikajel Kromotropik Asit- Tiyosalisilik asit- Dietilditiyofosfat-
Silikajel Silikajel Silika Je Silikajel
Pb(II) 19,6.10° M 94,67 £ 0,58 86,67+ 0,58 92,33+ 0,58 99,5+ 0,50 94,5+ 0,50
NaCl 0,004 M 93,83+ 0,76 - - - -
0,05 M 85,01£0,12 - - - -
0,1 M 78,25+ 0,25 58,59+ 0,40 82,58+ 0,52 96,58 £ 0,52 85,89+ 0,18
CH;COONa 0,01 M 88,50+ 0,5 61,22+ 2,11 88,00+ 2,65 96,50 £ 0,50 89,3+ 0,61
0,002 M 91,40t 1,10 79,00+ 0,73 92,47+0,57 - 93,00t 1,00
Na;PO, 0,05M 93,36 £ 1,58 82,32+ 1,15 92,07£1,10 83,60+ 2,25 88,00+ 1,00
NaNO; 0,0025M 94,00 £ 1,00 70,50+ 1,50 90,00+ 1,00 98,50+ 0,50 95,00+ 1,00
0,1IM 76,42+ 1,67 30,38+ 1,60 70,33 £ 1,53 92,82+ 0,74 77,76+ 2,54
0,15M 74,33+ 1,53 - - - -
Na,SO4 2.10° M 91,60 £ 1,04 57,32+ 2,07 89,57+ 0,51 92,44+ 1,32 86,71+ 2,06
0,004 M 95,05+ 1,08 - - - -
0,08 M 36,27£2,19 - - - -
Sodyumsitrat 0,0005M 70,37+ 1,60 15,47+£2,20 44,421 4,16 89,00+ 1,00 51,07+ 2,76
0,001 M 48,571 1,91 - - - -
0,01 M 26,131 1,96 - - - -
0,05 M 19,67 £ 0,58 - - - -
Askorbik asit 0,001 M 65,4 3,62 62,71+ 2,15 66,80 £ 1,06 99,40+ 0,53 78,89t 1,16
0,01 M 61,98+ 1,71 - - - -
Tartarik asit 0,001 M 50,40+ 0,69 50,67+ 2,08 61,56+ 0,96 99,37+ 0,55 78,10+ 1,85
0,01 M 30,33 £ 0,58 - -
KNO; 0,0025 M 94,00 £ 1,00 75,40£ 0,54 90,96 £ 2,93 - 93,41+£1,48
0,05 M 90,33+ 0,68 66,73+ 1,55 86,74+ 0,44 97,77+ 0,40 89,67+ 2,08
0,1 M 77,68 £ 1,15 - - - -
KCl1 0,0025 M 95,33+ 0,58 85,50+ 1,50 92,00+ 1,00 - 94,00 £ 1,50
0,05 M 83,97+ 0,96 68,40+ 1,04 89,67+ 0,58 99,03+ 0,15 90,44+ 0,76
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Cizelge 3.26 Pb(II) nin sorbentlere sorpsiyonunda yabanci katyonlarin etkisi

Pl P2s P4 P5 P6
Yabanci Katyonlar | Tiyobarbitiiriikk Asit- | Tiyadazol-Silikajel | Kromotropik Asit- Tiyosalisilik asit- Dietilditiyofosfat-
Silikajel Silikajel Silika Je Silikajel

Pb(I) 19,6.10°M 94,67+ 0,58 86,67+ 0,58 92,33+ 0,58 99,5+ 0,50 94,5+ 0,50

Ca(Il) 0,005 M 97,27+0,31 61,98+2.61 75,76+ 2.24 97,97+ 0,95 93,49+ 0,46

Mg(II) 0,005 M 96,37+ 0,29 64,07+2,72 74,53+ 1,36 97,34+ 0,59 92,74+ 0,29

Cu(ll) 3,1.10°M 86,03+ 1,05 71,73+ 1,55 90,50+ 0,50 99,33+ 0,58 81,11+ 1,17
6,3.10° M 61,10+ 1,50 - - - -

Cd)  18.10°M 73,05+ 1,00 37,43+ 2,68 88,60+ 0,87 99,23+ 0,25 92,57+0,51
36.10° M 57,09+2.14 - - - -

Ni(ll)  51.10°M 89,56+ 0,29 44,50+ 3,28 90,50+ 0,5 99,33+ 0,58 88,69+ 1,07
68.10° M 80,13+ 1,00 - - - -

Co(Il) 50,8.10° M 89,69+ 0,45 37,63+ 3,00 83,93+ 1,90 97,83+ 0,29 87,57+0,31
67.8.10° M 78,50+ 0,62 - - - -

Fe(Ill) 3,57.10° M 77,71+ 0,62 52,74+ 2,62 50,39+ 1,63 99,50+ 0,50 87,94+0,31
7,14.10° M 66,03 £ 1,05 - - - -

Zn(Il) 3,07.10° M 80,67+ 0,49 32,7+3,11 77,73+ 2,19 94,30+ 0,44 83,71+ 1,23
6,15.10° M 56,30£3,16 - - - -
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3.2.2.9 Pb(II) konsantrasyonunun etkisi

0,1 ile 4,0 mg/LL arasinda Pb(Il) iceren ¢ozelti optimum sartlarda, sorbentle muamele edilip
absorbanslar AAS’de okunmustur. Sonuclar Boliim 4.2.8 ‘de verilmistir. Cizelge 3.27 Sorbentlere

Pb(II) sorpsiyonunda konsantrasyon etkisini gdstermektedir.

Cizelge 3.27 Sorbentlere Pb(II) sorpsiyonunda konsantrasyon etkisi

Sorbent 4,0 mg/L 2,0 mg/L 1,0 mg/L 0,5 mg/L 0,1 mg/L
P1 94,39+3,74 | 90,84+0,20 | 85,85+0,19 | 85,74+£0,37 | 87,45t 1,64
P2s 83,55+0,51 | 81,33+0,55 | 79,35+0,57 | 82,92+0,60 | 85,71+4,30
P4 92,43+0,50 | 89,41+0,50 | 89,50+0,56 | 88,23+£0,90 | 86,74+3,02
P5 97,67£0,49 | 92,72+0,58 | 96,58+0,50 | 97,55+ 1,40 | 96,75+ 1,77
P6 92,50+0,61 | 89,24+0,58 | 88,66+0,89 | 78,57£0,41 | 79,66%2,07

3.2.2.10 Ornek uygulamasi

100 mg/L Pb(II) igeren ¢ozeltiden 250 pL (1 mg/L Pb) ve 10 mL Visne suyu 6rnegi, 0,1 g sorbentle
karistirtlarak hazirlanan ¢ozeltinin pH’s1 5,8’e ayarlanmig ve absorbanslar AAS’de okunmustur.

Sonuglar Cizelge 3.28’de gosterilmis ve Boliim 4.2.9 “‘da irdelenmistir.

Cizelge 3.28 Yontemin alkolsiiz bir igecek olan visne suyuna uygulanmasi

Kursun Tiirii | Visne suyu® | P1** p4** p5#* Po**
Blank 0,012 mg/L | TSA' TSA' TSA' TSA'
Ornek 0,990 mg/L | 0,501 mg/L | 0,307 mg/L | TSA' 0,660 mg/L

TSA':Tayin smirnm altinda

*:Blank degeri 5 mL visne suyu ve 20 mL tampon ¢dzeltinin karistiriimast ile elde edilmistir. Ornek
icin 1 mg/L Pb(Il), 5 mL visne suyu ve 20 mL tampon ¢6zeltinin karistirilmasi ile elde edilmistir.

**: Blank degeri 0,1 g sorbent, 20 mL tampon ¢dzelti ve 5 mL visne suyu karistirilarak
calkalanmigve siiziintiiden okuma yapilmistir. Ornek i¢in 0,1 g sorbent, 1 mg/L Pb(Il), 20 mL
tampon ¢ozelti ve 5 mL visne suyu karistirilarak ¢calkalanmis ve siiziintiiden okuma yapilmistir.

Sulu sistemde Pb(II) ve tiirlerini bulabilmek i¢in Visual Minteq-ver.2.50 programi kullanilmistir.
Sadece kursun, Pb(II) iyonu haliyle kompleks yapabilir. Daha sonra ortamda bulunan iyonlar ile
kursun tiirleri olusmaya baslar. Ancak kursun tiirlerinin sorbent ile kompleks yapma yetenegi
kalmadigindan ¢ozeltide bulunan ¢iplak Pb(II)’nin belirlenmesi i¢in sézii edilen bu program siklikla
kullanilan pratik bir yontemdir. Bu program ile belirlenen kursunun sulu ortamdaki tiirleri Sekil

3.24 ve Cizelge 3.29°da goriilmektedir. Calismada kullanilan Pb(II) miktar1 4,0 mg/L, NO; miktar
ise 2,4 mg/L dur.
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Sekil 3.24 Pb-H,O0 sistemine i¢in pH’a kars1 % Pb Tiirleri
Cizelge 3.29 Pb-H,O0 sistemine i¢in pH’a kars1 % Pb Tiirleri
Pb* PbNO;* PbOH" | Pb(OH),,, | Pb,OH;" | Pby(OH),* | Pb(OH)*
2,00 99,96 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3,00 99,95 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4,00 99,92 0,06 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
5,00 99,70 0,06 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00
5,50 99,17 0,06 0,77 0,00 0,00 0,00 0,00
5,70 98,73 0,06 1,22 0,00 0,00 0,00 0,00
5,80 98,42 0,06 1,53 0,00 0,00 0,00 0,00
5,90 98,03 0,06 1,92 0,00 0,00 0,00 0,00
6,00 97,54 0,06 2,40 0,00 0,00 0,00 0,00
6,20 96,19 0,05 3,76 0,00 0,00 0,00 0,00
6,40 94,12 0,05 5,82 0,00 0,00 0,00 0,00
6,60 91,01 0,05 8,93 0,01 0,00 0,00 0,00
6,80 86,47 0,05 13,45 0,03 0,00 0,00 0,00
7,00 80,13 0,05 19,76 0,06 0,01 0,00 0,00
7,50 55,86 0,031 43,63 0,44 0,02 0,02 0,00
7,80 38,52 0,02 60,11 1,20 0,02 0,13 0,00
8,00 28,04 0,02 69,42 2,20 0,01 0,31 0,00
8,30 15,84 0,00 78,30 4,94 0,00 0,89 0,00
8,60 8,10 0,00 79,90 10,06 0,00 1,89 0,04
9,00 2,87 0,00 71,08 22,48 0,00 3,33 0,23
10,00 0,09 0,00 22,11 69,70 0,00 1,01 7,09
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3.2.2.11 Taninma ve tayin sinirlarinin belirlenmesi

Taninma ve tayin sinirinin hesaplanmasi i¢in bos deneme ¢ozeltisi sorbent ile 30 dakika ¢alkalanip
stiziintli AAS ile 10 defa Slciiliip ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapmanin
iic katina karsilik gelen metal konsantrasyonu taninma sinirinin, on katina karsilik gelen metal
konsantrasyonu tayin simirinin degerini vermektedir. Elde edilen sonuglar Bolim 4.2.10°da

verilmistir.

3.2.2.12 Kolon hazirlanmasi

Kolon ¢alismasinin yapilabilmesi i¢in 1 c¢m ¢apinda 10 cm’lik kolonun (6zel biiret) en altina
temizlenmis bir miktar cam yiinii yerlestirilmistir. 1 g sorbent diizgiin bir sekilde kuru kuruya i¢ine
yerlestirilmis ve sorbentin iizerine de yine temiz bir miktar cam yliinii yerlestirilmistir. Kolon bu
haliyle HCl ile temizlenip i¢inde hi¢ klor iyonu kalmayana dek destile su ile yikanip tampon ¢ozelti
ile ortamin pH’s1 ayarlanmistir. Cozeltiler peristaltik bir pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir.
100 mL uygun pH’da hazirlanmis 4 mg/L Pb(II) ¢6zeltisi kolondan gegirilmis, tutunan Pb(Il) 5 mL
geri kazanim ¢ozeltisi ile elue edilmis ve absorbanslar AAS ile okunmustur. Sonuglar Cizelge

3.30’de verilmis ve Boliim 4.2.11 ‘de irdelenmistir

Cizelge 3.30 Kolon ¢alismalarinin sonuglart™®

Silikajel Bagl
Sorbent

P1
Tiyobarbitiiriik 98,26 0,5 98,28
Asit-Silikajel
P2S
Tiadazol-Silikajel
P4
Kromotropik Asit- 97,67 0.5 95,02
Silikajel
P5
Tiyosalisilik asit- 99,15 1,0 96,03
Silikajel
P6
Dietilditiyofosfat- 99,84 0,5 100
Silikajel
*: Sonuglar iki kez tekrarlanmustir.

AkisHizi % Geri

0 1 koK
/oSorpsiyon (mL/dakika) Kazanim***

83,17 0,5 70,00

**: 100 mL’de 4 ppm Pb(II) igeren ¢ozelti kolondan gegirildi.

**%: En fazla performans gosteren geri kazanma ¢dzeltisinin 5 mL’si kullanilmigtir.
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3.2.2.13 Akis hizinin etkisi

Sozii edilen kolon deneylerinde farkli akis hizlar1 sadece iki nolu sorbent (P2S) i¢cin denenmistir.
Diger sorbentlerin tanecik boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasi akis hizini azaltigi icin tek bir akis hiziyla
kolon ¢alismalar1 tamamlanarak absorbans degerleri AAS ile okunmus ve gerekli hesaplamalar

yapilmistir. Sonuglar Cizelge 3.31°de gosterilmis ve Boliim 4.2.12°de yorumlanmustir.

Cizelge 3.31 P2S icin akis hiz1 parametresi

Akis Hizi(mL/dakika) % Sorpsiyon % geri kazanma*
0,5 83,0 70,0
1,0 78,0 55,0
2,0 73,0 53,3
3,0 57,0 50,0

*: Geri kazanma ¢ozeltisi olarak 5 ml 0,05 m EDTA ¢6zeltisi kullanilmustir.

3.2.2.14 On-line kursun tayini

Hazirlanan P5 sorbenti igeren kolondan dnce 20 mL pH 5,8 olmasi i¢in tampon ¢dzelti gegirildikten
sonra 100 mL 10 mg/L Pb(II) ¢ozeltisi kolondan peristaltik pompa ile gecirilirken ayni anda her 20
saniyede bir AAS ile 6l¢iim alinmistir. Sonuglar Boliim 4.2.13°de verilmistir. Sekil 3.26’de On-line

kursun(II)* tayini gosterilmistir.

Kolondan gegen Pb(II), mg/l
wn o)}
/
\\

N /

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

oleii saysi

Sekil 3.25 On-line kursun(I)* tayini

*: 50 mL’lik 10 ppm ‘lik ¢ozelti on-line olarak bir beherde toplanip ayni anda A-AAS’nin kapileri

ile nebulizere ¢ekilmistir.
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3.2.3 GC-MS ile organik kursun tiirlerinin belirlenmesi

Bu béliimde sentezlenen sorbentlerin 6zellikle toksik olan organik kursun tiirlerine (tetraetilkursun

ve tetrametilkursun) seciciligi GC-MS ile incelenmistir.

3.2.3.1 Kalibrasyon egrisi

GC-MS’1 kalibre etmek icin tetractilkursun ve tetrametilkursun igeren c¢ozeltiden stok olarak
kullanilacak 1000 mg/L’lik ¢ozelti balonjoje igerisinde ksilen ile belirli hacme tamamlanmistir.
Cozeltiler ugucu ozellige ve giines 15181 ile bozunma 6zelligine sahip oldugu i¢in karanlikta ve
buzdolabinda bekletilerek korunmustur. Kalibrasyon g¢ozeltileri gilinliik olarak hazirlanmig 6l¢iim
asamasina kadar karanlikta ve buzdolabinda bekletilmistir. Sekil 3.26’da Tetraetil ve tetrametil
kursun tiirlerinin karisimina ait GC-MS kromotogrami, Sekil 3.27°de Tetraetil ve tetrametil kursun

tiirlerinin GC-MS tayinine iligskin detaylar1 goriilmektedir.

3.2.3.2 Batch deneyleri ile organik fazda kalan tiirlerin ol¢iimii

0,1 g sorbent ile 1,0 mg/L tetraetil kursun ve tetrametil kursun bilesikleri ayr1 ayr1 ksilen ile 30
dakika karanlikta ¢alkalanmis ve siiziintiiden alinan 6rnekler GC-MS’e enjekte edilmistir. Sonuglar

Bolim 4.3.2°de irdelenmistir. Cizelge 3.32°de tetraetilkursunun sorbentlere sorpsiyon yiizdesi

goriilmektedir.
Cizelge 3.32 Tetraetilkursunun sorbentlere sorpsiyonu
Sorbent Eklenen (mg/L) Sorplanan Tetraetilkursun (%)
P1 1,0 38,47
P4 1,0 42,90
P5 1,0 48,70
P6 1,0 46,40

3.2.3.3 Temas siiresinin etkisi

10 mL uygun konsantrasyondaki tetraetil ve tetrametil kursun, 0,1 g sorbent ile ayr1 ayr1 1, 2,5 ve
3,5 saat calkalanmig ve sliziintiiden 1 pL 6rnek GC-MS’e enjekte edilmistir. Sonuclar Boliim
4.3.3’de yorumlanmistir. Cizelge 3.33’de Tetraetilkursunun ((Et)sPb), Cizelge 3.34’de de

tetrametilkursunun ((Met)4Pb) sorbentlere sorpsiyonunda temas siiresinin etkisini gostermektedir.



Cizelge 3.33 Tetraetilkursunun ((Et)4Pb) sorbentlere sorpsiyonunda temas siiresinin etkisi
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Sorbent Eklenen 60 Dak. Temas 150 Dak temas 210 Dak temas

(Et)sPb  (Met),Pb ¢ozeltide kalan ¢ozeltide kalan ¢Ozeltide kalan
mg/L (Et)yyPb  (Met),Pb | (Et)sPb  (Met),Pb | (Et),Pb  (Met),Pb

mg/L mg/L mg/L

P1 1,91 - 2,12 0,05 | 2,36 0,05 | 1,66 0,02
P4 1,91 - 0,52 0,06 | 0,00 1,08 | 1,90 0,05
P5 1,91 - 0,29 0,02 | 2,53 0,05 | 2,01 0,02
P6 1,91 - 2,35 0,02 | 2,08 0,03 | 1,20 0,02

Cizelge 3.34 Tetrametilkursunun ((Met)4Pb) sorbentlere sorpsiyonunda temas siiresinin etkisi

Sorbent Eklenen 60 Dak. Temas 150 Dak. temas 210 Dak. temas
(Et)sPb  (Met),Pb ¢ozeltide kalan ¢ozeltide kalan ¢Ozeltide kalan
mg/L (Et)yyPb  (Met),Pb | (Et)sPb  (Met),Pb | (Et),Pb  (Met),Pb
mg/L mg/L mg/L
P1 - 1,56 | - 1,01 - 1,52 - 0,63
P4 - 1,56 | - 0,80 - 0,04 | - 0,05
P5 - 1,56 | - 1,46 - 1,05 - 1,13
P6 - 1,56 | - 1,89 | - 1,50 | - 1,97
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Aburdance TIC: M 2LEAD D
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Sekil 3.26 Tetraetil ve tetrametil kursun tiirlerinin karisimina ait GC-MS Kromotogrami
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Sekil 3.27 Tetraetil ve tetrametil kursun tiirlerinin GC-MS tayinine iliskin detaylar1
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Sorbentlerin Sentezi ve Karakterizasyonu-Yap1 Aydinlatilmasi

Bu calismada kursun tiirlerinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin, silikajel kat1 destegi
tiyobarbitiirik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin)-L1, 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol-L2,
kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit)-L4, tiyosalisilik asit (2-
merkapto benzoik asit)-L5 ve o,0’-dietilditiyofosfat-L6 ligandlar1 ile modifiye edilmistir. Elde
edilen sorbentlerin (P1, P2, P4, P5, P6) karakterizasyonu FT-IR, BC CPMAS NMR, *’Si NMR ve
0,0’-dietilditiyofosfat bagl silikajel i¢in *'P NMR’1, elementel analizleri, XPS ile yiizey analizleri
ve TGA-DTA ile 1s1 gecisleri analizleri kullanilarak yapilmistir. Ayrica modifiye edilen silikajel

sorbentlerinin yiizey alanlari1 BET ylizey alani analizi ile belirlenmistir.

4.1.1 Tiyobarbitiiriikk asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin) bagh silikajel sorbentinin

sentezi ve karakterizasyonu-yapi aydinlatilmasi(P1)

Tiyobarbitiiriik asit Boliim 3.2.1°de anlatildigi ve Sekil 3.1 ile Sekil 3.2°de gosterildigi gibi
sentezlenmistir. Sentezlenen {iriiniin karakterizasyonu icin 4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin
(tiyobarbitiiriik asit-L1) tek basina, aktif hale getirilen silikajel tek bagina, tiyobarbitiiriik asit
silikajele sabitlendikten sonra (P1) ve Pb(II) ilave ettikten sonra (P1Pb) elde edilen katilarin FT-IR
spektrumlart ¢ekilmistir. Ek Sekil 1.1, 1.2, 1.3 ve 1.4 sirasiyla Silikajel, L1, P1 ve P1 ile P1Pb’u
birlikte gostermektedir. Ek Sekil 1.1°de 3235.37 ve 3109,35 cm™deki ikiye yarilmis keskin pik N-
H pikini ( molekiil i¢i hidrojen bagh), 1527,85 cm™’deki pik N-H, 1681cm™ deki pik aromatik
C=N, 1200 cm™"*deki pik C=S, 1351 cm™"’deki pik N-C=S, 700 ile 900 arasindaki 801,44 cm™"’deki
pik S-O, 633 cm’deki pik CH-S ve CH,SCH,’ yi gostermektedir (Erdik, 1999). Aktif hale
getirilmis silikajelin FT-IR’na bakilirsa 1099 cm™’deki pik Si-O, 3459,23 cm™’deki pik Si-OH,
1630,0 cm™deki pik, suyun deformasyon pikinin kalintisin1 gdstermektedir. Sentezlenen sorbentte
ligandin piklerinin silikajele ait genis ve baskin piklerinden dolay1 ¢ikmadig: bilinmektedir (Prado,
vd., 2004). Silikajele ait genis bandin ligand eklendikten sonra keskin ve goreceli olarak darlagmasi
ligandin silikaya eklendigi fikrini vermektedir. Ayrica eklenen ara klor silan maddesine ait propil
gruplart 2923,07 cm™’de goriilmektedir. Bundan bagka, 450 ile 900 cm™ arasindaki liganda ait
keskin fonksiyonel gruplar iceren piklerin P1°de kii¢iik olmasi silikajele ait hacimli Si-O pikinden
dolay1 goriillememektedir. Ayrica bu yapida varolan enol-tiyol tautomerisi de metal ile barbitiiriik
asit arasinda kompleks olusumunu gosteren bir kanit olarak diisiiniilmektedir. Liganda ait
1636,45 cmdeki keskin pik, P1°de 1643,36cm'1’e, metal ile kompleksinden sonra da 1635,15°e

kaymustir. Burada enol-tiyol tautomerisine izin verilmekte ve metal ile kompleks yapilabilmektedir.
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C CPMAS NMR spektrumu yapinin heterojen oldugunu ve ana iriin ile birlikte silikajele farkli
bir sekilde baglanma olacagini gdstermektedir. Uriin hig bir organik ¢oziiciide ¢dziinmemektedir. 3
farkli CH, grubuna ait pikler 11, 24 ve 40 ppm’de ¢ikmistir. 155 ppm’deki pik heteroaromatik
yapidaki karbon atomlarin (lig tip- 158, 170 ve 178 ppm) gostermektedir (Ek Sekil 1.5 ).

Silikajelin yaklagik 500 m?/g ’lik yiizey alan1 degeri 216, 87 m?/g’a diismiistiir (Cizelge 3.2). Bunun
sebebi silikajelin merkezlerinin organik fonksiyonel bir grup olan tiyobarbitiiriikk asit gruplarinca
doldurulmasidir (Zougagh vd., 2005 ve Goswami vd., 2002). Bu da BET analizinde 6rnege yollanan
azot molekiiliiniin sorbente adsorplandigin1 gdstermistir. BET yiizey analizi ile belirlenen yiizey
alanindaki bu azalma kursun sorpsiyonunu arttirmaktadir. Sentezlenen P1 sorbentine elementel
analiz yapilmistir. Bu analiz silikajel bagl tiyobarbitiiriik asite ait karbon, azot ve kiikiirt yiizde
oranlarin1 vermekten ziyade ligandin silise (SiO;) baglanma oranini bulabilmek icin yapilmistir
(Cizelge 3.3). Bu bakimdan, elementel analiz sonucglar1 incelendigi zaman karbon, azot ve kiikiirt
oranlaria gore SiO;’e bagli olmayan ligand oranlar1 hesaplanmistir. Bu oranlar Cizelge 3.16a’da
verilmigtir. Kiikiirte gore, liganda bagli olmayan SiO; oranina bakildig1 zaman, tiyobarbitiiriik asit
ligandinin yapisinda bulunan kiikiirtten dolay1 bu oran azot ve karbon yiizdesinden farkli ¢ikmustir.
Cinkii bu ligandin yapisinda bulunan kiikiirt gruplar1 ¢abuk bozunabilen ve baska tiirlere
doniisebilen yapida oldugu i¢in azot ve karbon yiizdeleri ile karsilastirilmamaktadir. Malzemenin
termal dayanikliligin1 incelemek icin termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz deneyleri
yaptirilmistir (Zougagh vd., 2005). Sonuglar Ek Sekil 1.6’da verilmistir. Bu profile gore 100 °C ile
700 °C arasindaki %25 ‘lik agirhk kaybi toplam organik madde (20,33 %) ve su kaybim (%4
civarinda) gostermektedir. 700 °C’den sonra bir kayip soz konusu degildir. Diferansiyel termik
analizinde 38 °C, 220 °C, 370 °C ve 525 ‘de dort azalma piki gozlenmektedir. Bu analizde 600
°C’ye kadar sorbente bagli ligandin igerdigi organik gruplar 1siyla pargalanarak yapidan ayrilmigtir.
Ayrilan gruplar yukarida da belirtildigi gibi iriiniin %25’idir. Buradan ¢ikarilan sonug¢ liganda
baglanmayan SiO, oraninin %40 oldugunu gdstermektedir. Karbon ve azota gore elementel analiz
ile sonuglar birbirini desteklemektedir. Ancak liganda bagli olmayan silikajel miktar1 azaldikg¢a
ligandin islevselligi artacagi i¢in kursunun baglanmasi artacaktir. Burada liganda bagli olan silis
miktar1 yaklasik %55 civarindadir. Bu orana gore kursun baglanmasi goreceli olarak yiiksek

olacaktir.

XPS teknigi, karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin bandlarinin fotoelektron takibiyle yiizey
tabakanin kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in duyarli bir metottur (Zougagh vd., 2005). Bu
bandlarin integrasyonu ve datalarin dogrulanmasi ile hesaplanan tabakanin atom igerikleri % olarak

verilebilir. Cizelge 3.4’de XPS sonuglart % olarak verilmistir. Ayrica XPS spektrumlart Ek Sekil
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1.7°de verilmistir. Sonuglarda azot ve kiikiirtiin varlig1 sentezin yapilabildiginin gostergesidir.
Literatiirde bu ligandin ¢esitli metallerle komplekslerine iliskin ¢calisma sonuclart mevcuttur (Zaki
ve Mohamed, 2000). Ancak bu ligandin silikajele baglanarak onun fonksiyonlugunu arttirmasi

amagcli bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Bu bakimindan orjinal bir ¢alismadir.

4.1.2 5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagh silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu-

yap1 aydinlatilmasi (P2s)

5-Amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol bagl silikajel Sekil 3.1 ve Sekil 3.3’de gosterildigi ve Boliim
3.2.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Sentezlenen liriiniin karakterizasyonu i¢in 5-amino-1,3,4-
tiyadazol-2-tiyol (L2) tek basina, 5-amino-1,3,4- tiyadazol-2-tiyol silikajele sabitlendikten sonra
(P2s) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P2sPb) iiriin siiziiliip kalan {iriin kurutulmus ve FT-IR
spektrumlari ¢ekilmistir. Ek Sekil 2.1, Ek Sekil 2.2 ve Ek Sekil 2.3 sirasiyla L2, Silikajel ve P2S ile
P2SPb’u gostermektedir. Ek Sekil 2.1°de Ligandin tek basina FT-IR spektrumu goriilmektedir.
Burada 1609 cm™, 3339 cm™, 3250,66 cm™ ve 3125,63 cm™*deki pikler NH ve NH, gruplarina ait
pikleri gdstermektedir. Bu pikler silikajel bu liganda baglandiktan sonra da 1607 cm™, 3393 cm™,
3274 cm™ ve 3125 cm™’de bulunmaktadir. 675,63 cm™’deki pik CH3-S’i isaret etmektedir. Bu pik
silikajele baglandiginda 691,41 cm™’ye kaymustir. 1476 cm’deki pik —N=N- grubunu
gostermektedir. 1363,03 cm” ve 1328,95 cm’deki pikler aromatik aminleri gostermektedir.
Silikajel bagl ligandda 1063 cm™’deki Si-O genis banda ragmen liganda ait pikler gériilmektedir.
Ayrica baglanan ara silanlayici maddeye iliskin propil karbonlarmna ait bandlar 2900 cm™’lerde
bulunmaktadir. 3393,06 ‘daki -NH, band1 da ligand bagl: silikajel spektrumunda goriilmektedir.
P2S’e kursun ilavesinden sonra pikler yayvanlasmistir ve -NH,’ye ait pik 3435,90 cm™ ve 1600
cm” ‘e kaymustir. P2s-Pb’nun FT-IR spektrumunda propil grubu hari¢ diger fonksiyonel gruplar
goriilmemektedir. Bu da bu fonksiyonel gruplarin kursun ile bag yapmasi anlamma geldigini
diistindiirmektedir. Bu yapida kursunun -NH, grubundan m1 yoksa SH grubundan mi1 baglanacagina
iligskin olarak yapilan literatiir calismasinda SH tarafindan baglandigini ve -NH, grubunun piklerinin

daha baskin oldugu goriilmiistiir (Prado vd., 2004).

1*C CP MAS spektrumunda yapinin heterojen bir yap1 oldugu goriilmektedir. 17, 18 ve 27 ppm’deki
pikler propil grubuna ait pikleri, 40 ppm ‘deki pik propil grubuna bagl kiikiirte bagli karbona ait
C-S pikini, 150 ile 180 ppm arasindaki piklerin de halkadaki karbonlara ait oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica muhtemel yapinin yaninda pargalanmis olabilecek heterosiklik halkaya
iliskin karbonlar da olabilir (Ek Sekil 2.4). BET yiizey alani analizi Cizelge 3.5’de ayrintili olarak

verilmistir.
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Silikajelin yaklasik 500 m?/g ’lik yiizey alan1 degeri 15,43 m?/g’e kadar diismiistiir. Bunun sebebi
silikajelin merkezlerinin organik fonksiyonel bir grup olan 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol ile
doldurulmasindan kaynaklanmaktadir. Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.6’da verilmistir.
Sonuglardan goriildiigi gibi, kiikiirt ve azot degerleri teorik degerlere yakindir. Beklenen ve
deneysel N/S oranlar1 birbiri ile uyum igerisinde olup sirasiyla 0,656 ve 0,667°dir. Bu analiz
silikajele bagli 5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyole ait karbon, azot ve kiikiirt yilizde oranlarini
vermekten ziyade ligandin silise (SiO,) baglanma oranini1 bulabilmek icin yapilmistir. Bu oranlar
Cizelge 3.16a’da verilmistir. Azot ve kiikiirte gore sonuglar sirasiyla %10,24 ve %11,69°dur. Bu
bakimdan elementel analiz sonuglar1 incelendigi zaman liganda bagli olmayan ortalama SiO, orani

%10,96’dir.

Yine elementel analiz sonucu elde edilen karbon degerinin beklenenin {izerinde ¢ikmasi
karbonizasyon oldugunu gostermektedir. Bu durum *C CPMAS spektrumunda 5 ile 40 ppm

arasindaki propil grubundaki karbonlar1 gosteren piklerin beklenenden fazla olmasi ile de ilgilidir.

Malzemenin termal dayaniklilifin1 incelemek i¢in termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmigtir. Sonuglar Ek Sekil 2.5°de verilmistir. Bu profile gore 100 ile 950 °C
arasindaki agirlik kaybi1 % 42 civarindadir. Bu agirlik kaybi organik madde ve suyun kaybini
gostermektedir. Bu profilden elde edilen liganda bagh olmayan SiO, orani (400 °C’ye kadar ki
madde kayb1 %35 ‘tir) %11,50°dir. Bu sonu¢ elementel analize ait olan liganda bagli olmayan
ortalama SiO, orant olan %10,96 degeri ile uyum igerisindedir. Liganda bagli olan silikajel miktar1
daha yiiksek oldugu icin kursun baglanmasinin daha yiiksek olmasi beklenmektedir. Ayrica,
diferansiyel termik analizi sonucunda 50 °C(su piki), 240 °C ve 350 °C’de olmak iizere ii¢ pik

gozlenmistir.

XPS teknigi, karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin bandlarinin fotoelektron takibiyle yiizey
tabakanin kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in duyarli  bir metottur. Bu bandlarin
integrasyonu ve datalarin dogrulanmasi ile hesaplanan tabakanin atom igerikleri % olarak
verilmektedir (Cizelge 3.7). XPS sonuglart Ek Sekil 2.6’da verilmistir. Sonuglarda azot ve kiikiirtiin
varlig1 sentezin yapilabildiginin gdstergesidir. Bu fonksiyonel grup orjinal bir grup olmayip Prado
vd.(2004) tarafindan ayni reaksiyon sartlar1 ile gergeklestirilmistir. Calismada sozii edilen
fonksiyonel grup homojen ve heterojen olmak tizere iki farkli reaksiyon tipi ile silikajele modifiye
edilmistir. Sonuglarda; homojen yol ile yapilan reaksiyonlarda %N kaplanma miktarinin arttig1 ve
bu yiizden de daha basarili olundugu diisiniilmiistiir. Diger yol ile yapilan reaksiyonda, silikajele
silanlayict madde (klor-propiltrimetoksisilan) kurutulmus ¢6ziicli ortaminda ilave edilmis ve daha

sonra sozii edilen ligand eklenerek reaksiyona devam edilmistir. Elementel analiz sonuglart (Cizelge
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3.6) silikajele baglanan ligandin baglanma oraninin basarili oldugunu gostermektedir.

4.1.3 Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) bagh

silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu-yapi aydinlatilmasi (P4)

Kromotropik Asitin sodyum tuzuna bagli silikajel (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen distilfonik asit) Sekil
3.1 ile Sekil 3.4°de gosterildigi ve Boliim 3.2.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir.

Sentezlenen {irliniin karakterizasyonu i¢in Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-
naftelen disiilfonik asit) (L4) tek basina, Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-
naftelen disiilfonik asit) silikajele sabitlendikten sonra (P4) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P4Pb)
tiriin siizliliip kalan {iriin kurutulmus ve FT-IR’leri alinmistir. Ek Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3
sirastyla L4, P4 ve P4 ile P4Pb’u gostermektedir. Ek Sekil 3.1°de Ligandin tek basina FT-IR
spektrumu gdziikmektedir. Ligandin tek basina verdigi spektrumda 3410 cm™’deki OH grubuna ait
keskin pik kromotropik asit eklenmis silikajel (P4) spektrumunda 3435,64 cm™’e kaymus ve
yayvanlasmistir. 2928,57 cm™” ve 2840,65 cm™’deki pikler propil grubuna ait piklerdir. Propil
grubu, klorpropiltrimetoksi grubundan kaynaklanan gruptur. Kromotropik asitten kaynaklanan
naftelen grubuna ait pik 1665,08 cm™’de goriilmektedir (Ek Sekil 3.7). Silikajele eklendikten sonra
bu pik 1626 cm™’e, kursun eklendikten sonra da 1628 cm™’e kaymustir. Kromotropik asite ait (L1)
1375 ecm™’deki pik >S=0’ ait piktir. Bu pik P4’de 1366,28 cm™’e kursun eklendikten sonra da
1364,46 cm™’e kaymustir. Liganda ait pikler biiyiik hacimli Silikajele ait Si-O baglarina ragmen
zayif olarak Ek Sekil 3.2°de goriilmektedir. Kursun eklendikten sonra piklerin yerlerinde biiyiik

miktarda kaymalar gozlenmemistir.

BC CPMAS spektrumunda yapinin heterojen bir yapr oldugu goriilmektedir. Ayrica pikler zayif ve
girtltilidiir. Burada 15 farkli karbona ait pikleri igeren bir karisim s6z konusudur. Yapida bulunan
propil gruplar1 0-40 ppm arasinda bulunmaktadir. 100 ile 160 ppm’deki giiriiltiilii pikler naftelen
grubuna ait aromatik karbonlarinin piklerini gostermektedir (Ek Sekil 3.4). Ek Sekil 3.5’de verilen
*Si NMR spektrumunda -121 ppm’de keskin, -70 ppm’de de yayilmuis ama kiigiik iki pik
bulunmaktadir. -121 ppm’deki propil grubuna bagli silisyum atomunu gosterirken, kiiciik ama genis

pik de silikajelde bulunan silisyuma ait oldugunu gostermektedir.

BET yiizey alani analizi Cizelge 3.8’de ayrintili olarak verilmistir. Silikajelin yaklasik 500 m%/g ’lik
ylizey alani degeri 295,54 m?/g’a diismiistiir. Bunun sebebi silikajelin merkezlerinin organik
fonksiyonel bir grup olan Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen distilfonik
asit) ile doldurulmasindan kaynaklanmaktadir. Bu da BET analizinde 6rnege yollanan azot

molekiiliiniin sorbente adsorplandigini gostermektedir. Bu sonug¢ diger sorbent sentezleri ile
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karsilastirildig1 zaman goreceli olarak daha az ylizey alaninda azalmaya sebep oldugu i¢in goreceli

olarak daha az kursun sorpsiyonunu saglayabilir.

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.9°da verilmistir. Burada beklenenin iizerinde ¢ikan karbon ve
hidrojen atomlar1 yapida silikaya farkli sekillerde baglanmis ligand atomlarmin bulundugunu ve
yapinin homojen degil heterojen bir yapi1 oldugunu gostermektedir. Bu analiz silikajele bagh
kromotropik asitin sodyum tuzuna ait karbon, azot ve kiikiirt ylizde oranlarin1 vermekten ziyade
ligandin silise (Si0;) baglanma oranini bulabilmek icin yapilmistir. Bu oranlar Cizelge 3.16a’da

verilmistir. Bu bakimdan elementel analiz sonuclar1 incelendigi zaman liganda bagli olmayan

(kiiktirte gore) SiO, orant %62,64 diir.

Heterojen yapt °C CPMAS spektrumunda 5 ile 40 ppm arasindaki piklerin beklenenden fazla
olmasindan dolay1 da kanitlanmaktadir. %S degeri beklenenden azdir. Bu da ligandin yapisindaki
kiikiirt atomlarinin birden fazla oksijene bagli oldugu i¢in sterik acgidan engelli oldugunu

diisiindiirmektedir. Yapidaki toplam organik madde miktar1 %34,78’dir.

Malzemenin termal dayanikliligini incelemek i¢in termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmustir. Sonuglar Ek Sekil 3.6’da verilmistir. Bu profile gore 25 ile 1000 °C
arasindaki agirlik kaybi1 % 27 civarindadir. Bu agirlik kaybi1 organik madde ve suyun kaybini
gostermektedir. Bu analizde 600 °C’ye kadar sorbente bagli ligandin igerdigi organik gruplar isiyla
pargalanarak yapidan ayrilmistir. Ayrilan gruplar yukarida da belirtildigi gibi {irliniin %25°dir.
Buradan ¢ikarilan sonug¢ liganda baglanmayan SiO, oranmin %57,85 oldugunu gdstermektedir.
Elementel analiz ile bu sonug birbirini desteklemektedir. Bu sonuca gore, liganda bagli silis miktari
yaklasik %40 civarindadir ve goreceli olarak kursun baglanmasinin daha diisiik olmasi
beklenmektedir. Diferansiyel termik analizi ile de 50 °C (su piki), 180 °C ve 470 °C’de ii¢ pik

gozlenmistir.

XPS spektrumlart Ek Sekil 3.7°de % atomik degerleri de Cizelge 3.10°da verilmistir. Sonuglarda
kiikiirtiin varlig1 (%2,0) sentezin yapilabildiginin bir bagka gostergesidir.

Literatiirde bu ligand polimerik bir re¢ine olan XAD-2 reginesine baglanmistir (Tewari ve Singh,
2002). Bu calismadaki baglanmada kromotropik asit yapisinda bulunan iki OH grubundan birisi
korunamamustir. Baglanma OH gruplarinin birinden yapilmustir. Literatiirde yine kromotropik asitin
ozellikle bor ve aluminyum gibi metaller ile kompleks yapmasindan faydalanarak duyarli ¢aligsmalar
yapilmistir (Reyes vd., 2005, Li vd., 2004). Bu caligsmalarin 6énemi kromotropik asitin yapisinda
bulunan naftelen molekiiliine bagli iki OH grubunun korunmasidir. Silikajele baglanarak kursun

iyonuna kars1 fonksiyonluk saglanmasi literatiirde bulunmamaktadir.
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4.1.4 Tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit) bagh silikajel sorbentinin sentezi ve

karakterizasyonu-yapi aydinlatilmasi (PS)

Tiyosalisilik Asit (2-merkapto benzoik asit) Sekil 3.1 ile Sekil 3.6 ve Boliim 3.2.1°de anlatildigt
gibi sentezlenmistir. Sentezlenen {irliniin karakterizasyonu ig¢in tiyosalisilik Asit (2-merkapto
benzoik asit) (L5) tek basina, tiyosalisilik Asit (2-merkapto benzoik asit) silikajele sabitlendikten
sonra (P5) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P5Pb) {iriin siiziiliip kalan iirlin kurutulmus ve FT-IR’leri
almmistir. Ek Sekil 4.1 ve 4.2 swrasiyla L5, ve P5 ile P5Pb’u gostermektedir. Ek Sekil 4.1°de
Ligandin tek bagina FT-IR spektrumu goziikmektedir. Ligandin tek bagina verdigi spektrumda
keskin fonksiyonel gruba ait pikler goriilmektedir. Disiibsitiye 1,2-benzen’e ait yapinin
karakterizasyonunda, 770-735 cm™’de ¢ok siddetli pikler olarak aranmalidir. Ligandda bu pik
742,12 cm’de bulunmaktadir. Yine 2517,31 cm™, 2654,72 cm™ ve 2832,97 cm™'’deki pikler OH
dimer yapisini gostermektedir. Ayrica 1676,89 cm™*deki keskin pik C=0’i gosterir. Bu ¢ok siddetli
bir piktir. Silikajele eklenen ligandin (P5) FT-IR spektrumuna bakilirsa, silikajele ait 1099,10 daki
genis banddan dolay1 liganda ait kimi pikler kapanmistir. Yine de Ek Sekil 4.2’de COOH grubuna
ait pik 1709,20 cm™’de agiga ¢ikmustir. Ayrica silikajele ait 1099,10 cm™’deki pik kursun
eklendikten sonra 1098,71 cm™’e kaymustir. 2939,56 cm™’de propil grubuna ait  pikler de

goriilmektedir.

*C CPMAS spektrumunda yapimin heterojen bir yap1 oldugu goriilmektedir. Ayrica pikler zayif ve
giiriiltiiliidiir. Yapida bulunan propil gruplar1 0-40 ppm arasinda bulunmaktadir. Aromatik karbon
pikleri 135, 142 ve 155 ppm’de bulunmaktdir. 185 ppm’de COOH piki bulunmaktadir (Ek Sekil
4.3). *Si NMR spektrumunda yine iki tip pik gozlenmistir. Bu pikler propil grubuna bagl silisyum

atomunu ve silikajele ait silisyum atomunu gostermektedir (Ek Sekil 4.4).

BET yiizey alan1 analizi Cizelge 3.11°de ayrintili olarak verilmistir. Silikajelin yaklasik
500 m?*g ’lik yiizey alan1 degeri 236,46 m*/g  a diismiistiir. Bunun sebebi silikajelin merkezlerinin
organik fonksiyonel bir grup olan tiyosalisilik Asit (2-merkapto benzoik asit) atomlar1 ile
doldurulmasindan kaynaklanmaktadir. Bu da BET analizinde 6rnege yollanan azot molekiiliiniin

sorbente adsorplandigini gdstermektedir.

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.12’de verilmistir. Toplam organik madde miktar1 beklenenden
azdir. Yapida bulunan toplam organik madde miktar1 %22,08°dir. Beklenen ve deneysel C/S
oranlar1 birbirine esit ¢ikmistir(3,75). Bu analiz yapida bulunan karbon, azot ve kiikiirt miktarini
bulmaktan ziyade liganda bagli olmayan silis miktarini belirleyebilmek i¢in yapilan bir analizdir.
Bu oranlar Cizelge 3.16a’da verilmistir. Bu analiz sonucu karbona ve kiikiirte gére liganda bagl

olmayan SiO; orani sirasiyla %42,48 ve %42,45 (ortalama 42,47) olarak bulunmustur.
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Malzemenin termal dayaniklilifini1 incelemek i¢in termogravimetrik ve diferansiyel termik analiz
deneyleri yaptirilmigtir. Sonuglar Ek Sekil 4.5’da verilmistir. Bu profile gore 25 ile 700 °C
arasindaki agirlik kaybi1 % 27 civarindadir. Bu agirlik kaybi organik madde ve suyun kaybini
gostermektedir. Bu analiz sonucu baglanmayan SiO, orant  %41,00°dir ve bu sonug elementel
analiz sonucu ile uyum igerisindedir. Liganda bagl silis orani ise %60 civarindadir. Bu sonuca gore
ligand bagl silikajelin kursun baglanmasi daha iyi olacaktir. Ayrica diferansiyel termik analizinde

50 °C (su piki), 220 °C, 380 °C ve 520 °C’de olmak lizere dort pik bulunmaktadir.

XPS spektrumlar1 Ek Sekil 4.6’de % atomik degerleri ise Cizelge 3.13’de verilmistir. Sonuglarda
kiikiirtiin varlig1 (%0,8) sentezin yapilabildiginin bir baska gostergesidir.

Bu ligand polimerik bir regine olan XAD-2 re¢inesine baglanmistir (Tewari ve Singh, 2002).

Silikajele baglanarak kursun iyonuna kars1 fonksiyonluk saglanmasi literatiirde bulunmamaktadir.

4.1.5 o,0’-Dietilditiyofosfat bagh silikajel sorbentinin sentezi ve karakterizasyonu-yapi

aydinlatilmasi (P6)

0,0’- Dietilditiyofosfat Sekil 3.7°de goriildiigii ve Boliim 3.2.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir.
Sentezlenen tirlinlin karakterizasyonu i¢in 0,0’- dietilditiyofosfat tek basina, 0,0’- dietilditiyofosfat
silikajele sabitlendikten sonra (P6) ve Pb(Il) ilave ettikten sonra (P6Pb) FT-IR’leri alinmistir. Ek
Sekil 5.1, Ek Sekil 5.2 ve Ek Sekil 5.3 sirastyla L6, P6 ve P6 ile P6Pb’u gostermektedir. Ek 5.1°de
2982,29 cem ™’ de etil gruplarini, 1159,96 cemde etoksi grubunu, 760,73 cm’de ise —P = S-
grubunu, 2455,52 cm™’de P-H gruplarim gdstermektedir.

Sentezlenen sorbentte ligandin piklerinin silikajele ait genis ve baskin piklerinden dolay1 ¢ikmadigi
bilinmektedir (Prado vd., 2004). Ancak bu sorbentte propil gruplart 292857 cm’de ve
2455,52 cm™’de 760,73 cm’de —P = S- grubunun pikleri sentezlenen sorbentte ve kursun
eklendikten sonra goriilmemektedir. P-H gruplarmin piki de 2494,50 de ¢ok zayif olarak

goriilmektedir.

BC CPMAS NMR spektrumu (Ek Sekil 5.4) ile yapidaki diiz zincirli karbonlar 0 ie 60 ppm
arasinda goriilmektedir. *’Si NMR (Ek Sekil 5.5) spektrumunda yine iki tip pik gdzlenmistir. Bu
pikler propil grubuna bagli silisyum atomunu ve silikajele ait silisyum atomunu gostermektedir.
'P NMR spektrumunda (Ek Sekil 5.6) fosfor atomuna ait pikler bulunmaktadir. Bu pikler silikaya
baglanmasima ve kimyasal cevrelerinin farkliligina gore c¢esitlenmis ya da yapida parcalanma

iirtinleri olabilecegini gostermektedir.

BET yiizey alan1 analizi Cizelge 3.14’de ayrintili olarak verilmistir. Silikajelin yaklasik
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500 m?/g ’lik yiizey alan1 degeri 194,34 m?/g’a diismiistiir. Bunun sebebi silikajelin merkezlerinin
organik fonksiyonel bir grup olan o,0’-dietilditiyofosfat atomlar1 ile doldurulmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu da BET analizinde Ornege yollanan azot molekiiliiniin sorbente

adsorplandigin1 géstermektedir.

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 3.15°de verilmistir. Liganda baglanmayan SiO, orani
% 42,12°dir (Cizelge 3.16a).. Malzemenin termal dayanikliligini incelemek i¢in termogravimetrik
ve diferansiyel termik analiz deneyleri yaptirilmistir. Sonuglar Ek Sekil 5.7°de verilmistir. Bu
profile gére 100 °C ile 700 °C arasindaki %25 ‘lik agirlik kaybi toplam organik madde (22 %) ve
su kaybmi (%3 civarinda) gostermektedir. Bu analiz sonucu ise baglanmayan SiO, orant %
45,85°dir ve elementel analiz sonucu ile uyum igerisindedir. Liganda bagl silis orani ise % 55
civarindadir. Bu sonuca gore bu sorbente kursun baglanmasi goreceli olarak yiiksek olacaktir.
Ayrica TGA-DTA analizinde 700 °C’den sonra bir kayip soz konusu degildir ve 40 °C, 180 °C, 360
°C ve 525 °C¢de dort azalma piki gozlenmistir.

XPS teknigi, karbon, silisyum, oksijen, azot ve kiikiirtiin bandlarinin fotoelektron takibiyle yiizey
tabakanin kimyasal bilesimini karakterize etmek i¢in duyarli  bir metottur. Bu bandlarin
integrasyonu ve datalarin dogrulanmasi ile hesaplanan tabakanin atom icerikleri ylizde deger olarak
verilebilir (Cizelge 3.16). XPS sonuglar1 Ek Sekil 5.8’de verilmistir. Sonuglarda fosfor (%1,6) ve
kiikiirtiin (%S) varlig1 sentezin yapilabildiginin gostergesidir.

Bu ligand Boliim 2.5.7°de anlatildig1 gibi literatiirde analitik amacl olarak kullanilmistir. Yalniz bu
caligmalar onun dogrudan metallerle komplekslesmesi ile ilgilidir. Silikajele baglanarak metallerin

tayinine iliskin kullanimina literatiirde rastlanmamustir.

4.2 Batch (Kesikli) ve Kolon (Siirekli) Yontemiyle Sentezlenen Sorbentlerde Pb(II)

Sorpsiyonunda ve Geri Kazaniminda Uygun Kosullarin Belirlenmesi

Bu béliimde, kursunun sentezlenen sorbentlere sorpsiyonunu ve desorpsiyonunu etkileyen etmenler
aragtirtlmistir. Ayrica sorbentlerin kapasiteleri belirlenmis, 6rnek uygulamasi, tayin limitleri ve on-
line kursun tayini gerceklestirilmistir. Tayinler alevli AAS ile yapilmistir. GC-MS ile tetraetil
kursun ve tetrametil kursun sorpsiyonlari incelenmistir. Sekil 3.7°de yontem kisaca akim semasi

halinde 6zetlenmistir.

4.2.1 pH etkisi

Pb(II) ¢ozeltisinin P1, P2S, P4, P5 ve P6 sorbentlerine en fazla sorplandig1 pH’y1 bulmak i¢in pH 2
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ile 9 arasinda Bolim 3.2.2.2°de anlatildig1 gibi calisilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda Sekil 3.9,
Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13 elde edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.17°de ayrintili
olarak verilmistir. Tiim sorbentler i¢in en uygun pH, 5,8 olarak secilmistir. Bu pH degeri
tirlendirme grafiginde %98,42 oraninda Pb(II)’nin bulundugu degerdir (Sekil 3.24). Deneysel
kosullarda Pb(II) tiirlerinin H,O ortaminda verdigi Visual Minteqg-ver.2.50 sonuglar1 Sekil 3.24 ve
Cizelge 3.29°da goriilmektedir. Bu durumda Pb(II) ancak pH 6,6’dan sonra OH' iyonlari ile ¢okme
olusturmaktadir. Bu deger ise % 0,01°dir. Cokme pH 7,8’den sonra etkin hale gelmekte ve % 1,2
diizeyinde Pb(OH), ¢c6kme yapmaktadir.

4.2.2 Temas siiresinin etkisi

En uygun pH’da, oda sicakliginda Pb(Il) ile Boliim 3.2.2.3°de anlatildig1 gibi 1 ile 100 dakika
arasinda temas ettirilmistir. Sonuglar Sekil 3.14, 3.15, 3.16, 3.17, 3.18’de ve Cizelge 3.18°de
verilmigtir. P6 hari¢ tim sorbentlerde 30 dakikalik temas siiresinden sonra sorpsiyon ylizdesi
degismemektedir (yaklagik =1 birim). P6 sorbentindeki degisim ise temas siiresi 30 dakikadan 45
dakikaya ¢ikartildiginda % sorpsiyon ancak 3 birim kadar artmistir. Bu sebeple temas siiresi olarak

30 dakika, tiim sorbentler i¢in uygun bulunmustur.

4.2.3 Sorbent miktarimin etkisi

Boliim 3.2.2.4°de anlatildig1 gibi, en uygun pH ‘da Pb(II), sentezlenen sorbentlerin 0,025 ile 0,600 g
arasindaki farkli miktarlariyla optimum siirede c¢alkalanarak temas ettirilmistir. Sonuglar Sekil 3.19,
3.20, 3.21, 3.22, 3.23de ve Cizelge 3.19°da verilmistir. Kursun(II)’nin kantitatif sorpsiyonunda, en
uygun miktar, P1 ve P4 i¢in 0,2 g; P2s i¢in 0,6 g; PS5 ve P6 i¢in 0,1 g yeterli olmaktadir.

4.2.4 Geri kazamim c¢ozeltisinin cinsi ve miktari

Bolim 3.2.2.5°de anlatildig1 gibi, en uygun kosullarda Pb(II)’ yi sorplayan sorbentlerden Pb(II)’yi
geri kazanmak i¢in HCI, HNOs, ve EDTA c¢ozeltilerinin degisik konsantrasyonlar: ve miktarlari
denenmistir. Geri kazanim verimini arttirmak icin s6zii edilen ¢ozeltilerle sorbentlerin temas siiresi
arttirtlarak geri kazanma verimini arttirma yoluna gidilmistir. Sonuglar Cizelge 3.20°de toplu
olarak goriilmektedir. Bu sonuglara gore P1 sorbenti i¢in Pb(II) ‘nin kantitatif geri kazanilmasinda
kullanilan en uygun ¢ozelti 0,01 M EDTA ve 2 M HCl‘dir. Ancak, 0,01 M EDTA ¢dzeltisi ile geri
kazanma verimini arttirmak i¢in Pb(II)’yi sorplamig P1 sorbenti 2 saat kadar 0,01 M EDTA ile
calkalanarak temas ettirilmistir ve geri kazanma verimi %98,43+0,0,40’a kadar ylkselmistir.
Genellikle, iyon degistirici reginelerinde oldugu gibi baz1 fonksiyonel grup iceren silikajel

sorbentlerinde, asit veya baz kullanarak yapilan rejenerasyon yeterli olmamaktadir. Bunun sebebi,
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ligandin yapisinda bulunan aktif dondr merkezlerinin protonlanmasi ve asit veya baz muamelesi ile
silikajele eklenen ligandin hidroliz olmasidir. Bu yiizden EDTA ¢d6zeltileri gibi bir baska kuvvetli
kompleks yapict madde, bu tip sorbentlere sorplanan metal iyonlarinin rejenerasyonu igin
kullanilabilir. EDTA sorbentlere zarar vermez ve uzun sireli kullanimina izin verir. Ancak, eser
miktardaki metal ¢calismalarinda kirlilik yaratabilir (Soliman vd., 2002). P1 sorbentinde EDTA ’nin
0,001 M’lik ve 0,05 M’lik ¢ozeltisi sorplanan kursun(Il)’nin geri kazanilmasinda yeterli
gelmemektedir. 0,01 M EDTA ¢ozeltisi (2 saat karistirildiktan sonra) P4 sorbentine sorplanan
Pb(II)’nin geri kazanilmasinda da basarili olmustur (%95,60+0,53). 2 nolu sorbent i¢in 0,05 M
EDTA c¢ozeltisi 2 saat P2S sorbenti ile temas ettirildikten sonra ancak %85 oraninda kursun(II) nin
geri kazanilmasimi saglamistir. PS5 sorbenti icin 4 M HNO; c¢ozeltisi Pb(II)’nin kantitatif geri
kazanilmasinda kullanilmistir (%99,73+0,31). P6 sorbenti i¢in ise 5 M HCI, kursun(II) nin kantitatif
geri kazanilmasinda basarili olmustur (%98,33+1,53). P1, P2S ve P4 sorbentleri i¢in kullanilan geri
kazanma ¢ozeltilerinin 10 mL, P5 ve P6 sorbentleri i¢in kullanilan geri kazanma c¢dzeltilerinin
miktar1 5 mL olmustur (Cizelge 3.21). Ancak, P1, P2S ve P4 sorbentlerinde sorplanan Pb(II)’nin
kantitatif geri kazanilmasi i¢in 5 mL de yeterli olabilmektedir. Geri kazanma ¢6zeltisinin miktarinin
az olmas1 beklenen bir durumdur. Coziicii tilketimi zenginlestirme faktoriinii arttirmak i¢in miimkiin

oldugunca az olmalidir (Camel 2003).

4.2.5 Ornek hacminin etKisi

Zenginlestirme isleminin yapilabilecegi en yiiksek 6rnek hacmini saptayabilmek i¢cin Boliim
3.2.2.6’da anlatildig1 gibi 100 ile 1000 mL arasinda farkli hacimlerdeki 0,1 mg/L Pb(Il) igeren
cozelti 0,5 gram sorbent ile optimum sartlarda temas ettirilmistir. Pb(II) en uygun geri kazanim
¢Ozeltisi ve hacmi ile geri kazanilmistir. Geri kazanim ¢ozeltilerinin absorbanslart AAS’de okunup
gerekiyorsa seyreltme yapilip sonuclar hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.22°de goriilmektedir.
Kursun sorpsiyonunda en basarili sorbent P5>P6>P2S>P1=P4 sirasindadir. Bu calisma ile P5
sorbenti ile kursun(Il)’nin 150 kat zenginlestirilmesi saglanabilmektedir (Cizelge 3.23). Bu deger
literatiirde benzer o6rnekler ile uyum igerisindedir. Goswami ve Singh (2002a, 2003) ve Vanketesh
vd.(2004) 6nzenginlestirme faktoriiniinii 250 olarak bulmuslardir. Yine Korn vd.(2006) ‘nin yaptig
derleme calismasima gore cesitli drnekler icinde kati faz ekstraksiyonu ile yapilan c¢aligmalarda
alevli AAS kullanildig1r zaman o6nzenginlestirme faktori 0,5 ile 12000 arasinda degismektedir.
Ancak kat1 destek maddesi silikajele bagl cesitli ligandlar oldugu zaman Onzenginlestirme

faktorleri kiigiilmektedir.
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4.2.6 Sorbent kapasitesi

Bolim 3.2.2.7°de anlatildig1 gibi, en uygun kosullarda 100 mg/L Pb(Il) ¢ozeltisi sentezlenen
sorbentler ile muamele edilmis ve sorbentlerin kapasiteleri 1 g sorbent basina pmol Pb(II) olarak
hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.24’de verilmistir. Sorbentlerin i¢inde Pb(II)’nin sorpsiyonunda
maksimum kapasite miktarlar1 goreceli en yliksek olanlar P4, P5 ve P6’ya aittir. P4 sorbentinin
kapasitesinin tekrarlig diisiiktiir. PS ve P6 sorbentlerinin maksimum kapasite sonuglari ise birbirine
yakindir. Sentezlenen sorbentlerin kapasiteleri literatiirdeki benzerleri ile uyum igerisindedir.
Vanketesh vd.(2004) yaptig1 ¢alismada sorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmistir. Bu ¢alismaya gore
silikajelin kapasitesi: silikajel rasetofenon ile modifiye edildiginde 66,6pg/g, 1,8-dihidroksi
antrokinonin ile modifiye edildiginde 76,7 pg/g, ditizon ile modifiye edildiginde 40,0 ug/g ve
ditiyokarbamet ile modifiye edildiginde 233,0 pug/g olarak bulunmustur.

4.2.7 Yabanciiyon etKisi

Sorbentlerin Pb(II) sorpsiyonuna c¢esitli anyon ve katyonlarin etkisini incelemek i¢in Bolim
3.2.2.8°de anlatildigr gibi 25 mL 4 mg/L Pb(II) (19,6.10° M - yaklasik 2.107) igeren ¢ézeltiye
anyon ve katyonlarin farkli konsantrasyonlar1 (Goswami ve Singh (2002a), Goswami ve Singh
(2002b), Goswami, vd., (2003), Mahmoud, vd.,1997, 2000, 2003) ilave edilerek optimum
sartlardaki deneyler tekrarlanmistir. Siiziintlide AAS ile absorbanslar Olciilerek gerekli hesaplar
yapilmis ve Pb(I) ‘nun bu anyon ve katyonlar: tolere edebildigi miktarlar bulunmustur. Cizelge
3.25 ve Cizelge 3.26’de sorbentlere Pb(II) sorpsiyonunda yabanci anyon ve katyonlarin etkileri
goriilmektedir. P2S sorbentinin Pb(II) sorpsiyonunda yabanci anyon ve katyonlar kuvvetli bir
sekilde girisim yapmaktadirlar. Literatiirde bu sorbentin diger katyonlar i¢in basarili bir sekilde
kullanildig1 bilinmektedir (Padilha, vd., 1990). P1 sorbenti Pb(Il) sorpsiyonunu, ana anyonlarin
konsantrasyonlarinin 100 katina kadar tolere ederken; sodyum sitrat (5 kat), askorbik asit (50 kat)
ve tartarik asit (50 kat) anyonlar1 i¢in bu miimkiin olmamaktadir. Yabanci katyonlardan Ca(Il) ve
Mg(II)’nin 250 katina kadar Pb(II) sorpsiyonu yapilabilmektedir. Ancak diger iki iyonlu katyonlarin
da bu ligandin bos merkezlerini doldurabilecegi Cizelge 3.26’dan goriilmektedir. Pb(II) i¢in segici
bir sorpsiyon s6z konusu degildir. Ancak su 6rneklerinde bu sorbentin Pb(II) ile diger toksik
metallerin sorpsiyonunda bagarili bir sekilde kullanilabilecegi diistiniilmektedir. P4 sorbenti
anyonlarm bulundugu ortamda P1 sorbenti ile benzerlik gostermektedir. Ozellikle fosfat igeren
ortamda her iki sorbent de basarili olmaktadir (2500 kata kadar). Ancak P4 sorbenti Cu(Il), Cd(II)
ve Ni(Il) hari¢ diger katyonlarin yaninda kursun sorpsiyonunda segicilik gosterememektedir. PS5
sorbentinin ise ¢esitli anyon ve katyonlarin yaninda Pb(II)’ye secici oldugu goriilmektedir. Ciinkii

incelenen katyonlarin i¢inde, Zn(Il) (%94,30+0,44) hari¢, Pb(Il) sorpsiyonu ancak maksimum %
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2,2 degismistir. Anyonlarin yiliksek miktarlarinda ise en ¢ok sodyum sitrat (Pb(II) sorpsiyonu
%89+1.0) ve sodyum fosfat (Pb(II) sorpsiyonu %83,60+2,25) Pb(II) sorpsiyonunu azaltmistir. P6
sorbenti i¢in katyonlarin etkisine bakilirsa, Pb(Il) sorpsiyonunu en ¢ok Cu(Il) (%81,11£1,17) ve
Zn(I1) (83,71£1,23) etkilemistir. Diger katyonlarin etkisi en fazla %7 kadar olmustur. Anyonlarin
icinde de en ¢ok sodyum sitrat Pb(Il) sorpsiyonunu etkilemistir (%51,07+0,2,76) Yine askorbik asit,

tartarik asit ve sodyum nitrat kursun sorpsiyonunu etkilemislerdir (yaklasik % 17 civarinda).

4.2.8 Pb(II) konsantrasyonu

Boliim 3.2.2.9’da anlatildig gibi 0,1 ile 4,0 mg/L arasinda Pb(II) iceren ¢ozelti optimum sartlarda
sorbentle muamele edilip absorbanslar AAS’de okunmustur. Kursun konsantrasyonun sorbentlere
sorpsiyonu P5 sorbentinde degismemektedir. P1, P4 ve P6 sorbentinde 1 mg/L ve daha seyreltik
cozeltilerde kantitatif sorpsiyon azalmaktadir (Cizelge 3.27).

4.2.9 Ornek uygulamasi

Boliim 3.2.2.10°da anlatildig1 gibi deneyler gergeklestirilmistir. Gerekli hesaplamalar yapildiktan
sonra sonuglar Cizelge 3.28de verilmistir. Alinan sonuglarda, P5 sorbentinin visne suyunda Pb(II)
iyononun tamamint sorpladigi goriilmektedir (Cizelge 3.28). P2S sorbentine bu uygulama

yapilmamistir. Ciinkli Pb(II) sorpsiyonu yeterli degildir.

4.2.10 Tanminma ve tayin sinirlarinin belirlenmesi

Taninma ve tayin sinirinin hesaplanmasi i¢in bos deneme c¢ozeltisinin igerdigi kursun miktar
Boliim 3.2.2.11°de anlatildig: gibi A-AAS’den okundu. Standart sapmanin ii¢ katina karsilik gelen
metal konsantrasyonu taninma sinirinin, on kata karsilik gelen metal konsantrasyonu da tayin
siirnin degerini vermektedir. P5 numarali sorbent igin tanmma smirt (LOD) 3,69 pgL™”, tayin
stirt (LOQ) da 12,29 pgL™” olarak bulunmustur. Goswami vd. nin ¢alismasinda LOD degeri 0,92
ngL've LOQ degeri de ngLolarak bulunmustur (2003, 2002-a). Vanketesh vd.’nin (2004)
calismasinda da LOD degeri 4,0 pgL™ ve LOQ degeri de 5,0 ugL" olarak verilmistir. Yine Korn
vd.’nin (2006) yaptig1 derleme ¢alismasinda alevli AAS ile kursun tayininde kullanilan ¢esitli kati
faz maddeleri ile elde edilen LOD degerleri 1x10~ (0,001) pgL™’ ile 50 pgL”' arasinda
degismektedir.

4.2.11 Kolon hazirlanmasi

Kolon Boliim 3.2.2.12°de anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Sonuglar Cizelge 3.30°da verilmistir. P2S

sorbenti hari¢ tiim sorbentlerin kolonda performanslart artmistir. Cozeltinin - kolondan
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gecirilmesinde kullanilan pompanin performansinin diisiik olmasi akis hizinin degistirilmesini

engellemistir.

4.2.12 Akis hizinin etkisi

So6zii edilen kolon deneylerinde (Bolim 3.2.2.13) farkli akis hizlar1 sadece P2s sorbenti igin
denenmistir. Diger sorbentlerin tanecik boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasi akis hizim1 azaltig1 i¢in tek
bir akis hiziyla kolon g¢aligmalar1 tamamlanmistir (1 ml/dakika). Absorbans degerleri AAS ile
okunup gerekli hesaplamalar yapilmigtir. P2S i¢in akis hiz1 parametresi Cizelge 3.31°de verilmistir.
Burada, akis hiz1 arttik¢a kolonda Pb(II)’ye duyarli fonksiyonel gruplarin Pb iyonlari ile karsilasma

sanslar1 azaldig1 i¢in sorpsiyon da azalmaktadir (Goswami ve Singh, 2002b).

4.2.13 On-line kursun tayini

Boliim 3.2.2.14°de anlatildig1 gibi on-line Pb(II) tayini yapilmistir. Sorbentlerin i¢inde en basarilt
sorbent olan P5 numarali sorbent kullanilmistir. Sekil 3.25°de on-line kursun(Il) sorpsiyonu
goriilmektedir. Sekil 3.25°de goriildiigli gibi yapilan 6n ¢alismalar sirasinda 1,0, 5,0 ve 7,0 mg/L
iceren 100 mL Pb(IT) 6rnekleri ile on-line ¢alisilmis ancak sorbent bu miktardaki metali sorpladigi
icin desorpsiyon miktarlar1 adim adim izlenememistir. Bu sebeple on-line Pb (II) tayininde, 10
mg/L  Pb(I) igeren ¢ozelti kullanilmistir. Caligmada, ilk 6lgiimde sorbent (20 saniye i¢inde) 10
ppm’lik ¢ozeltinin ancak yaklagik yarisin1 tutabilmektedir. Bu konsantrasyonun sorbentin
kapasitesine gore yiliksek olmasi, zamanin kisa olmasi ve bdylece sorbentin bag yapan
merkezleriyle kursunun karsilasma sansinin az olmasit sebebiyle kursunun tamaminin
sorplanamadig1 goriilmiistiir. Ancak, zamanla 55. dl¢limden 70. Ol¢lime kadar kursun sorbente

sorplanmis ve daha sonra sorbent sorpladig1 kursun iyonlarini geri birakmigtir (115. 6l¢lim).

4.3 GC-MS ile Organik Kursun Tiirlerinin Belirlenmesi

4.3.1 Batch deneyleri ile organik fazda kalan tiirlerin 6l¢iimii

0,1 g sorbent ile 1 mg/L tetraetil kursun ve tetrametil kursun bilesikleri ayr1 ayr1 Ksilen ile 30
dakika karanlikta ¢alkalanmis ve siiziintiiden alinan 6rnekler GC-MS’e enjekte edilmistir. Sonuglar
tetraetilkursun i¢in Cizelge 3.32°de verilmistir. Sonuglardan goriildiigii gibi P1 ve P4 sorbentleri
tetraetilkursunun yaklasik % 40’in1 tutabilmektedir. P5 ve P6 sorbentlerinde bu oran %50’lere
yaklagmistir. 0,5 mg/L Tetraetilkursun ve 2,0 mg/L tetrametilkursun karisimi GC-MS’e enjekte
edilmis ve kromotogram Sekil 3.26’da iyonlarin alikonma zamanina kars1 bollugu, iyon bolluklar1

ve ilgili detaylar da Sekil 3.27°de verilmistir.
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4.3.2 Temas siiresinin etkisi

10 mL 1,91 mg/L tetraetil ve 1,56 mg/L tetrametil kursun, 0,1 g sorbent ile ayr1 ayr1 60 dakika, 150
dakika ve 210 dakika calkalanmis ve siiziintiiden 1 pL 6rnek GC-MS’e enjekte edilmistir. Cozeltide
kalan alkil kursun tiirleri Cizelge 3.33 ve 3.34’de verilmistir. Calismada eklenen tetraetilkursun
miktar1 1,91 mg/L’dir. Baz1 sorbentlerle tetractikursun temas ettirildikten sonra ¢ozeltide kalan
tetraetilkursun miktarlar1 eklenenden daha yiiksek bulunmustur. Bunun sebebi, kullanilan organik
coziiciiniin (ksilen) spektroskopik saflikta olmayisindan gelebilecek kirlenmeden ya da silikajele
tamaminin baglandig diisliniilen ligandlarin muhtemelen baglanmayan kisimlarinin ¢éziinmesinden

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu caligsmada kisaca Ozetleyecek olursak: kursunun zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin, silikajel
kat1 destegi tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin)-L1, 5-amino-1,3,4-tiyadazol-
2-tiyol-L2, Kromotropik asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit) -L4,
tiyosalisilik asit (2-merkapto benzoik asit)-L5 ve o,0’-dietiltiyofosfat-L6 ligandlar ile homojen yol
ile (Prado, vd., 2004) modifiye edilmistir. Elde edilen sorbentlerin (P1, P2, P4, P5, P6)
karakterizasyonu FT-IR, ?C CPMAS NMR, *Si NMR ve 0,0’-ditiyofosfat bagl silikajel i¢in *'P
NMR’1, elementel analizleri, XPS ile ylizey analizleri ve TGA-DTA ile 1s1 gecisleri analizleri
kullanilarak yapilmistir. Ayrica modifiye edilen silikajel sorbentlerinin yiizey alanlar1 BET yiizey

alan1 analizi ile belirlenmistir.

Kati1 NMR sonugclar ile de yapilarin i¢inde parcalanma iiriinlerinin de olabilecegi goriilmektedir.
Ayrica ’Si NMR’1 ile sorbentlerin yapisindaki silikajele ait ve silanlayici ara maddede bulunan
silisyuma ait olmak iizere iki farkli silisyum atomuna iliskin pikler goriilmektedir. P6 sorbentinin
yapisinda bulunan fosfor atomu da *'P NMR’1 ile belirlenmistir. Tiim sorbentlerin *C CPMAS kati
NMR sonuglarinda silikajel ile ligandlar1 baglayan kloropropiltrimetoksisilana ait propil gruplarinin
pikleri O ile 40 ppm arasinda bulunmaktadir. Heterosiklik halkaya ait pikler ise 100 ppm’den sonra
goriilmiistiir (Erdik, 1998). FT-IR sonuglarinda ise silikajele ait genis Si-O (1100 cm™) bandlar
dolay1 diger piklerin yerini kismen kapatmistir. Ayrica silikajelin ylizeyine ait yaklasik 500 m?/g’lik
alaninda (Jal, vd., 2004, Goswami ve Singh, 2002a ve 2002b, Melo Gomes, vd., 1998, Parida ve
Mishra, 1996) fonksiyonel gruplarda bulunan dondr atomlar silikajelin merkezlerini doldurdugu
icin azalma goriilmiistiir. Bu sonug ile ligand atomlar1 ile ylizey alani azalan silikajelin kursun(II)

lyonunun sorpsiyonunu yapabilecegi agiktir.

Sentezlerde olusan renk degisimi sentezlerin yapilabilirligine iligkin 6nemli bir anahtardir. Bu
calismada sentezlenen fonksiyonel grup bagh silikajellerin renkleri fonksiyonel grubu olusturan

renkten tamamen farkli olmustur. Ayrica TGA-DTA analizleri ile yapilarin yaklasik 200 °C’ye
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kadar stabil oldugu, sonrasinda stabilitenin bozularak agirlik azalmasi ile organik gruplarin
parcalandigl ve yapidan ayrildigi diisiiniilmektedir (Zougagh, vd., 2005). Ayrica liganda bagl
olmayan SiO, gruplar elementel analiz ve TGA/DTA analizleri ile belirlenmistir. Hesaplamalar
sonucunda P1 hari¢ tim sorbentlerde elementel analiz ve TGA-DTA analizi yoluyla bulunan
liganda bagli olmayan SiO, miktarlar1 uyum icerisindedir. Bu analize gore liganda bagli olan silis
miktar1 arttikca metal baglanma kapasitesi de artacaktir. Liganda bagl olan silis miktart %60°11ik
degeri ile en fazla P5 ve P6 sorbentlerindedir. P2s sorbentinde bu deger %90 oranindadir. Ancak bu
ligandin calismada en az metal baglama kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Silikajele eklenen
fonksiyonel gruplardan S5-amino-1,3,4-tiyadazol-2-tiyol literatiirde Pb(Il) tayininde ¢alisilmigtir
(Padilha, vd., 1990, Melo Gomes, vd, 1998, Prado, vd., 2004). Ancak bu ¢alisma ile ayn1 sartlara
ulagilamamustir. Diger sorbentler ise orjinal olup literatlirde silikajelin modifiye edilmesinde
kullanilmamigtir. Tiyosalisilik asit ve kromotropik asit literatiirde XAD-2 polimerik reginesine
baglanarak kursunun tayininde kullanilmistir (Tewari ve Singh, 2002). Bu ¢alismada kromotropik
asitin yapisinda bulunan naftelen grubuna bagli iki hidroksil grubunun biri iizerinden XAD
recinesine baglanma olmustur. Ancak c¢aligmamizda hidroksil gruplarinin  korundugu

distiniilmektedir.

Sentezlenen orjinal sorbentlerin (P2s hari¢) kursun, tetraetil kursun ve tetrametil kursuna duyarh
oldugu batch (kesikli) deneyleriyle belirlenmistir. Inorganik kursun, Pb(II), tayinleri Alevli AAS ile
yapilmis ve organik kursun tiirleri de GC-MS’de SIM metodu ile ¢aligilmugtir.

Kursun(IT)’nin 6nzenginlestirilmesi i¢in Batch (kesikli) yontemi ile kursunun sorpsiyonundaki en
uygun kosullar, pH, temas siiresi, sorbent miktari, kursun(Il) konsantrasyonu, ¢ozelti hacmi, ve
desorpsiyon islemlerinde ise geri kazanim c¢ozeltisinin cinsi, miktar1 ve konsantrasyonu elde
edilmistir. Tlim sorbentler i¢in sorpsiyon kapasiteleri belirlenmis ve Onzenginlestirme faktorleri
hesaplanmistir. Sonug olarak, tiim sorbentler i¢cin en uygun pH 5,8, temas stiresi 30 dakika ve
sorbent miktart da 0,1 g olarak bulunmustur. Pb(I)’nin P5 sorbentine kantitatif sorpsiyonu i¢in 30

dakikalik temas siiresinin ve 0,1 g’lik sorbent miktariin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Geri kazanma ¢o6zeltileri olarak P1 ve P2S ve P4 i¢in EDTA ¢6zeltisi, P5 icin HNOj; ¢ozeltisi ve P6
icin de HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. EDTA ¢d6zeltileri gibi bir baska kuvvetli kompleks yapici
maddeler, P1, P2s ve P4 gibi sorbentlere sorplanan metal iyonlarmin rejenerasyonu igin
kullanilabilir. Ciinkii, genellikle, iyon degistirici reginelerde oldugu gibi bazi fonksiyonel grup
iceren silikajel sorbentlerinde, asit veya baz kullanarak yapilan rejenerasyon yeterli olmamaktadir.
Bunun sebebi, ligandin yapisinda bulunan aktif donér merkezlerinin protonlanmasi ve asit veya baz

muamelesi ile silikajele eklenen ligandin hidroliz olmasidir. Ayrica, EDTA sorbente zarar vermez
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ve sorbentlerin yeniden kullanimma da izin vermektedir (Soliman, vd., 2002). Kursunun
zenginlestirilmesinde kullanilan sorbentlerin 6nzenginlestirme faktorleri 15 ile 150 arasinda,
sorbentlerin kapasite sonuglar1 da ortalama 46 ile 72 pmol Pb(Il)/g sorbent olarak bulunmustur.
Alevli AAS ile Slgiimlerde P5 numarali sorbent i¢in tanmma sinirt 3,69 pgL”, tayin smiri da

12,29 pgL™! olarak hesaplanmustir.

Kursunun zenginlestirilmesi i¢in en basarili sorbent olarak P5 numarali sorbent bulunmustur
(zenginlestirme faktorii 150). Kursunun zenginlestirme isleminde kolon yontemi de denenmistir.
P2S sorbenti hari¢ kantitatif sorpsiyon miktarlarinda artis goriilmiistiir. Sorbentlerin tanecik
boyutlar1 kiigiik oldugu igin P2S sorbenti hari¢ tiim sorbentlerde akis hizi parametresi
denenememistir. Tiim sorbentler i¢in akis hiz1 1,0 mL/dakika olarak uygulanmigtir. Daha sonraki

caligmalarda sorbentlerin tanecik boyutlarinin homojen olarak biiyiitiilmesi amaglanmaktadir.

PS5 sorbentinin sorpsiyon mekanizmasinin kompleks olusumu seklinde oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica, ¢alismalar sonucunda yabanci katyonlarin ortaminda kantitatif kursun(Il) sorpsiyonunun
etkilenmedigi (yaklasik %=+1,5) goriilmiistiir. Ancak 20 mg/L Zn(Il) iceren ¢bzeltide, Pb(Il)’nin 5
kat1 kadar, % kursun sorpsiyonu yaklasik %5 kadar azalmaktadir. Ayrica visne suyu drneginde de
PS5 sorbenti ilave edilen tiim Pb(II) iyonunu sorplamistir. Bu sonuglardan bu sorbentin Pb(Il)’ye

secici oldugu goriilmektedir.

Ayrica on-line kursun tayini Pb(Il) sorpsiyonunda en basarili sorbent olan P5 ile yapilmistir. 50.
Olcimde P5 sorbenti kursun (II)’yi tutmaya ve 70. 6lglim’de aldigini geri birakmaya baglamuistir.

Daha sonra baslangigta kolona ilave edilen kursunun tamamini 115. él¢glimde geri vermistir.

GC-MS caligmalar1 SIM metodunda yapilmistir. Tetrametil kursun 4,40. dakikada, tetraetil kursun
da 9,08. dakikada pik vermisler ve birbirlerinden kolayca ayrilmislardir. Tetraetil kursun tetrametil
kursundan daha duyarli olup piki de daha keskindir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, tetrametil

kursun tiirlerinin sorpsiyonunda P4 sorbentinin basarili oldugu goriilmiistiir.

Ayrica, sentezlenen sorbentlerin 6zellikle toksik olan organik kursun tiirlerine (tetraetilkursun ve
tetrametilkursun) seciciliginin incelenmesi de amag¢lanmistir. Bu nedenle GC-MS ile organik kursun
tirleri belirlenmeye ¢aligilmistir. Ancak Visual Minteq programinda alkil kursun tiirlerinin

bulunmamasi sebebiyle tiir ¢alismasina iliskin gerekli ¢alismalar siirmektedir.

Bu calismada kullanilan tiyobarbitiiriik asit (4,6-dihidroksi-2-merkaptopirimidin)-L1, kromotropik
asitin sodyum tuzu (4,5 dihidroksi-2,7-naftelen disiilfonik asit)-L4, tiyosalisilik asit (2-merkapto
benzoik asit)-L5 ve o,0’-dietiltiyofosfat-L6 ligandlar1 silikajele baglanarak sorbent sentezleri

gerceklestirilmistir. Yapilar1 aydinlatilan fonksiyonel grup iceren ligand bagli bu yeni silikajel
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sorbentleri orjinaldir. Sentezlenen bu sorbentlerden sadece P5 sorbenti, kursun metalinin eser
miktarinin girisim yapan iyonlarin bulundugu sulu ortamda ve alkolsiiz igeceklerdeki tayininde
kullanilmast agisindan da yenilik getirdigi ve bu ¢aligmalarin diger arastirmacilara 1sik tutacagi

distiniilmektedir.
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P5-295i-NMR Spectrum
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P6o—13C CP/MAS Spectrum
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