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S ¢ OPTIMIZASYON

STIRILMESINDE FAKTORIYEL TASARIM ILE

OZET

Bu tezde gesitli su 6rneklerinde eser miktarda bulunan aliminyumun 6nzenginlestirilmesine
etki eden faktorlerin tayini ve optimizasyonu igin fraksiyonlu faktoriyel tasarim uyguland.
Amberlite XAD-16 uzerinde AI(I)’Gn morin kompleksi halinde ©nzenginlestirilmesinin
optimum kosullari 2°™ fraksiyonlu faktériyel tasarim ile belirlendi. Onzenginlestirmeye etki
eden faktorler; pH, adsorban miktari, Morin/Al(111) mol orani, elisyon ¢ozeltisinin hacmi ve
ornek coOzeltisinin akis hizi secildi. Her faktor icin secilen iki seviyede toplam 16 deney
yapildi. Bu faktorlerin ve etkilesimlerinin aliminyumun geri kazanimina etkileri normal
olasilik grafigi ve Varyans analizi (ANOVA) yontemleri ile arastirildi. Onzenginlestirmede
etkili faktorler pH, Morin/Al(lIT1) mol orani ve 6rnek ¢ozeltisinin akis hizi olarak bulundu.
Ayrica pH x adsorban miktari, pH x akis hizi, adsorban miktari x eliisyon ¢ozeltisi hacmi,
Morin/Al(I11) mol orani x akis hizi ve ellisyon ¢ozeltisi hacmi x akis hizi etkilesimlerinin geri
kazanim Uzerinde etkili oldugu saptandi. Etkili faktorlerin optimum degerleri; pH 4,
Morin/Al(111) mol orani 10 ve akis hizi 1 mL/dak olarak belirlendi. Geri kazanimi tahmin
etmek icin bir model Onerildi. Fraksiyonlu faktoriyel tasarim ile tayin edilen kosullarda
calismanin zenginlestirme faktori 90 ve kolon kapasitesi 80 pug Al(Il) olarak hesaplandi.
Gelistirilen zenginlestirme yontemi farkli miktarlarda AI(I11) katilmis igme suyu , musluk
suyu ve maden suyu 6rneklerinin AAS ile analizine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Fraksiyonlu faktoriyel tasarim, optimizasyon, aliminyum, morin,
onzenginlestirme, XAD-16, AAS
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ABSTRACT

In this study, fractional factorial design was carried out to optimize and determine
preconcentration factors of Al(Il) which is found trace level in several kinds of water
samples. Optimum conditions were determined for the preconcentration of Al(111) as its morin
complex on Amberlite XAD-16 using 2°* fractional factorial design. In the optimization
procedure; pH, resin amount, Morin/Al(111) mole ratio, elution volume and sample flow rate
were involved as factors. 16 experiments were done totaly at two levels choosen for each
factor. The effects of these factors and their interactions on the recovery of Al(lIl) were
investigated with normal probability plot and Variance analysis (ANOVA). The results
demonstrated that pH, Morin/Al(Il1l) mole ratio and sample flow rate are statistically
significant. pH x resin amount, pH x flow rate, resin amount x elution volume, Morin/Al(11)
mole ratio x flow rate and elution volume x flow rate interactions are also statistically
significant. Optimum values of significant factors were found to be 4 of pH, 10 of
Morin/Al(I11) mole ratio and 1 mL/min of flow rate. A model was suggested to estimate
recovery. At optimal conditions preconcentration factor and column capacity were calculated
as 90 and 80 pg of AI(I1I) respectively. Developed preconcentration method was applied to
the AAS analysis of drinking water, tap water and mineral water spiked with various amounts
of aluminum.

Keywords: Fractional factorial design, optimization, aluminum, morin, preconcentration,
XAD-16, AAS
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el tasarimlar, analitik kimyada optimum analiz kosullarinin

saptanmasinda siklikla kullaniimaktadir. Bu tasarimlar ile optimizasyonda deney sayisi, stire
ve maliyet azalmaktadir. Faktor olarak adlandirilan bu kosullarin ve karsilikli etkilesimlerinin
sonug tizerindeki etkileri genellikle 2% fraksiyonlu faktoriyel tasarim yontemi kullanilarak
belirlenmektedir. Burada 2; deneysel veri tabanidir ve faktorin iki farklh seviyesini ifade
etmektedir. k ise incelenen faktor sayisidir, bu sayinin artisi hem toplam deney sayisini hem
de hassasligi arttirir. Bu yontemin temelini olusturan tum faktorlerin iki dlzeyli olarak kabul
edilmesi; alt ve ust sinir olarak belirlenmesi, iki sayisal buyiklikle ya da niteliksel

buytklukle “var”-“yok”, “yiksek”-“dusik ” vb. olarak degerlendirilmesi bir avantajdir.
Ayrica, bu yontemle sonuca etkisi olan faktorlerin ve bu faktorlerin birbirleriyle etkilesimleri
belirlenebildigi gibi incelenen faktdrlerin disindaki diger faktdrlerin etkisini de vurgulayan bir

hata terimi elde edilmektedir.

Gunlimuzde faktoriyel tasarim hem o6nzenginlestirme hem de analiz asamalarinda deneysel

kosullarin optimizasyonunda sikca kullaniimaktadir.

Toksik metal iyonlarinin eser miktarlarinin analizinde kati faz ekstraksiyonu 6nemli bir

onzenginlestirme teknigidir.

Aluiminyum yeryuziinde bol miktarda bulunmakta ve yiyeceklerin ambalajlanmasinda,
kozmetikte, mide ilaglarinda ve antiperspirantlarda genis olarak kullaniimaktadir. Aliminyum
sulfatin su saflastirilmasinda yaygin olarak kullaniimasindan dolayi, i¢me suyunda
aliminyum bulunabilmektedir. Dunya Saghk Orgutii igme suyundaki aliminyum miktarini
200 ppb olarak sinirlandirmistir. Cesitli kaynaklardan aliminyumun alinmasi basta Alzheimer
ve Parkinson olmak Uzere gastroenterit, bobrek hasari ve kemik yumusamasi gibi cesitli
rahatsizliklara neden olmaktadir. Bu sebeple sularda eser miktarda bulunan aliminyumun

tayininde iyi optimize edilmis 6nzenginlestirme yontemlerine gerek duyulmaktadir.

Bu tez calismasinda eser miktardaki AIl(I11) iyonunun atomik absorpsiyon spektrometrisi ile
analizi oncesi morin kompleksi halinde kati faz ekstraksiyonu ile 6nzenginlestirilmesi
kosullarinin fraksiyonlu faktoriyel tasarim ile optimize edilmesi amaglanmistir. Boylece
zenginlestirmede geri kazanima etkili faktorlerin etkileri arastirilip bu etkilerin geri kazanim

ile iliskisini veren bir model olusturularak geri kazanimi arttirma hedeflenmistir.
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2.1 Faktoriyel Tasarim ve Optimizasyon

Birden fazla bagimsiz degiskenin es zamanh olarak bagimli degisken Uzerindeki etkisinin
Olculmesine olanak veren faktoriyel tasarim, deneysel tasarimin en ¢ok uygulanan seklidir. Bu
tasarimla deneyi etkileyen faktorlerin iki ya da daha fazla seviyesinde cevap Uzerindeki
etkileri daha az deney sayisi ve daha kisa sirede incelenebilir. Deney sonuglarini
etkileyebilecek herhangi bir deneysel parametre faktor olarak isimlendirilir. Faktorler
arastirmaci tarafindan kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak tizere iki turde olabilir.
Ornegin; ¢ozeltinin saklama kosullari arastirmaci tarafindan degistirilebildigi icin bu tiir bir
faktor kontrol edilebilirken, rastgele Ornekleme igeren bir faktor kontrol edilemeyen
faktordir. Sayisal bir deger verilemediginden bu faktdrlerin her ikisine de nitel faktorler
denir. Sayisal olarak diizenlenebilen sicaklik, pH ve derisim gibi faktorler de nicel faktorler

olarak isimlendirilir. Bir faktoriin aldigi farkli degerlere ise farkl seviyeler denir.

Bir deneysel calismadan dogru sonu¢ almak icin faktorler belirlenmeli ve kontrol altina

alinmalidir. Faktoriyel tasarim;
= Deney sonuglarina etki edebilecek faktorlerin belirlenmesi,

= Kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini en aza indirebilecek sekilde deneyin

tasarlanmasi,
= Faktorlerin etkisini degerlendirmek icin istatistiksel analiz yapiimasi
amaglariyla kullanihr.

Faktor seviyelerinin en uygun degderleri ile calisma yapilmasi cevap sinyalini buyulterek
maddelerin ¢ok kictk miktarlarinin analizine imkan vermektedir. Bu en uygun faktor

seviyesinin belirlendigi asamaya optimizasyon adi verilir.

Optimizasyonda ilk olarak her bir faktorin ve bunlar arasindaki etkilesimlerin cevap sinyalini
nasil etkiledigi incelenir. Bunun icin nicel faktorlerin genellikle diisiik ve yiiksek seviyeleri ile
bir faktoriyel deney tasarlanir. Nitel bir faktoriin ise seviyeleri o faktorin farkli ciftini
gostermektedir. Ornegin; bir katalizériin ortamda bulunmasi veya bulunmamasi, mekanik
veya magnetik karistirma, analiz edilen 6rnegin toz veya grantl olmasi gibi seviyeler nitel

faktorler icin kullanilir.

Yaygin olarak kullanilan iki seviyeli tasarimlardan ilki tam faktoriyel tasarimdir. Tam
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degerde tutulup bir faktdriin cevap Uzerindeki etkisinin incelenmesi ile yapilan klasik deney

tasarimina gore usttnlikleri sunlardir:
= Faktoriyel tasarim; etkilesimleri tahmin eder ve belirleyebilir,

= Eder faktorlerin etkileri toplanabilir 6zellikteyse, faktoriyel tasarim klasik tasarima
gore ayni kesinligi veren daha az sayida deney kullanir. Boylece analitik yontemlerin
optimizasyon asamasi daha az zamanda ve ekonomik acidan daha az maliyetle
yapilabilir.

Bu tasarimlar 2*-tasarim olarak gosterilirler. Burada 2; faktor seviyesini, k; faktor sayisini
ifade etmektedir. Ornegin u¢ faktorli (A,B,C) bir deneyde asagidaki tabloda da belirtildigi
gibi faktor seviyelerinin 2x2x2=8 adet mimkin kombinasyonlari gorulmektedir. Her
sttundaki (+) isareti faktoriin ylksek seviyedeki degerini (-) isareti ise faktorin disik
seviyedeki degerini gosterir. (J.C. ve J.N. Miller, 2004).

Kombinasyon A B C Cevap
1 B B B Y1
a + - - Y2
b - + - V3
c - - + Vs
bc - + + VY
ac + - - Yo
ab + + - \%

abc + + + )
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1yisi, faktorlerin sayisi (K) ile Gstel bir bigimde artmaktadir.

ey ile ortalama degerin, 7 ana etkenin etkisinin, 21 ikili, 35

‘U(;IU, 35 dortli, 21 besli, 7 altil ve 1 yedili etkilesimin tahmini yapilabilir.Ucli ve daha

ylksek faktorli etkilesimler genellikle 6nemsiz kabul edilirken , ortalama deger, ana etkiler
ve ikili etkilesimler 6nemlidir.Gereginden fazla olan bu deney sayisi tam faktoriyel tasarimin
1/2si, 1/40, 1/8i vs seklinde alinarak azaltilabilir. Bu tasarimlar fraksiyonlu faktoriyel tasarim
olarak adlandiriimaktadir. Fraksiyonlu faktoriyel tasarimlarda deney sayisi 2P tasarimina
uygun olarak p sayisi kadar bir azalma gosterir. Ornedin p=1 icin tasarim yari fraksiyonlu

tasarim adini alir (Massart, 2003).

Cizelge 2.1 de deneysel ¢alismamizda kullandigimiz iki seviyeli 5 faktorlu fraksiyonlu

faktoriyel tasarimin (2°) diizeni gériilmektedir.

Cizelge 2.1 2°* fraksiyonlu faktoriyel tasarim diizeni

Faktorler
Deney Sayisi A B C D E Cevap
1 - - - - + Vi
2 + - - - - Y2
3 - + - - - V3
4 + + - - + Ya
5 - - + - - Vs
6 + - + - + Yo
7 - + + - + V7
8 + + + - - Vs
9 - - - + - Yo
10 + - - + + Y10
11 - + - + + Y11
12 + + - + - Y12
13 - - + + + Y13
14 + - + + - Yi4
15 - + + + - Yis
16 + + + + + Y16
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Faktoriyel Tasarim Ile Tigili Analitik Uygulamalar

Analitik kimyada faktOriyel tasarim; kati faz ekstraksiyonu (Cizelge 2.2), swvi-sivi
ekstraksiyonu (Baranda vd, 2005), kopresipitasyon (Saragoglu vd, 2006), bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ( Lemos vd, 2007) gibi 6nzenginlestirme basamag! kullanan, érnek hazirlama
islemine sahip (Jalbani vd, 2006) veya Ornekleme gerektiren (Conde vd, 2004) analitik
yontemlerin 6n hazirhginda etkili olan kimyasal faktorlerin optimizasyonunda  ve
kromatografik (Bjorkman vd, 2002; Villar vd, 2006; Yusa vd, 2006), kapiller elektroforetik
(Mamani, vd, 2006), elektroanalitik (Ensafi vd, 2003; Gonzalez vd, 2004), GF-AAS (Amorim
vd, 2006) ve ICP-OES (Trevizan vd, 2005) gibi yontemlerin kullanildi§i analizlerde aletsel
parametrelerin optimizasyonunda kullaniimistir. Tez konusu kapsami dustintlerek sadece

kati faz  ekstraksiyonu ile ilgili uygulamalar aktarilmistir  (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Kati faz ekstraksiyonu ile énzenginlestirmede faktoriyel tasarimin uygulandigi ¢calismalar

Onzengin-
_ _ Deneysel y " Tanima
Metal Ligand Adsorban | lestirme Olgme Ornek Kaynak
i _ Tasarim Siniri
Yontemi
24 Tam Y'L]Zey
Faktoriyel suyu,
4-(2-piridilazo- Aktif Tasarim deniz ] Ferreira
Mn (Il FAAS 16 ngL”
n resorsinol) Karbon 1 Doehlert suyu, J vd, 2004
Tasarimi, biyolojik
ANOVA ornek
2* Tam
Faktoriyel
4-(2-piridil Tasarim
-(2-piridilazo- i i i
cd (1) P ot ! Doehlert FAAS Jemz | gangLt | eere
resorsinol) Tasarimi, yu ,
ANOVA
23Tam Musluk
. ) .. | Diaion HP- 1 Faktoriyel SUYU, 1 | Soylak vd,
Pb (I1) Brillant krezil mavisi MG Tasarim FAAS Sit;)apr:il;y 3,7 pgL 2005
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Faktoriyel 73ngL?
v, . Aktif Tasarim Deniz 1 Ferreira
cu (i 1-(2piridilazo)-2-naftol Karbon Dochlert ICP-OES suyu 94 ngL vd, 2002
Tasarimi,
ANOVA
2T - K Morales-
. am Vi oprax, Munoz vd
I . Dowex 1 o UV-Vis - -1 '
Cr (VI) 1,5-difenil karbazid X8-400 Faktoriyel Spektrofotometrik nghlr _ 0,12 pgg 2004
Tasarim sedimenti
0,96 ngL™*
. Metil Hg) Segade ve
Amonyum pirolidin ) Su (
Hg ditiyokarbamat Cas Plackett-Burman CVAAS ornekleri | 0,25 ng L™ ngg; :
(inorganikHg)
2*1 Fraksiyonlu Alkolsiiz Castro ve
Cu (1) 1,10-fenantrolin XAD-2 Faktoriyel FAAS icecek 3,9 pgL! Baccan,
Tasarim ge¢ 2005
23 Tam
Faktoriyel
4-(2-piridilazo- Poliiretan Tasarim Cesitli su . | Tarley vd
Cu (Il - FAAS : . 0,35 pgL” '
h resorsinol) kopuk Doehlert ornekleri HO 2004
Tasarimi,
ANOVA
- Politretan 23Tam Musluk 1
Pt (I Tiyosiyanat . ICP-OES 0,28 pgL
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ANOVA
2> Fraksiyonlu Musluk
I Faktoriyel suyu ve 1 .
Cu (1) Kromotropik asit Q-Sefaroz Tasarim FAAS nehir 1,0 pgL Hashemi
ANOVA suyu vd, 2005
2% Tam 5
Faktoriyel Poglill su
4-(2-piridilazo- Poliiiretan Tasarim ornexter, 1 | Santos vd
Zn(ll . FAAS apraklar, 0,28 pgL” ’
(v resorsinol) kopik Doehlert Y Eiring Ho 2003
Tasarimi, unu
ANOVA
Dogal Ferreira
yiyecek vd, 2003
2-(2-tiazolilazo)-5- ) Doehlert ornekleri, 1
cudm dimetilaminofenol XAD-2 Tasarimi FAAS cesitli 0.23 HglL
unlar ve
yapraklar
2* Tam
Faktoriyel . .
o . e Biyolojik 1 Dutra vd,
Zn (I1) Niyobiyum (V)oksid Silikajel Tasarim FAAS srnekler 0,77 pgL 2006
Doehlert
Tasariml,
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2°Tam _
Fakortyel 1 g ktU\I{'_}[/IS trik | Dogal 30pugL™ | d
_ i Tasarim pektrofotometri ogal su ' emos vd,
Co (I Kromotropik asit XAD-2 (Nitrozo-R-tuzu | ornekleri 2006
Doehlert ile)
Tasarimi
L Doehlert Su 1 Vanloot
Fe (I11) Salisilik asit XAD-4 Tasarimi GF-AAS srnekleri 2,3 pgL vd, 2007
. C . Gesitli 0,12 Yebra vd
Ni (I1) Iminodiasetik asit Serdolit Che Plackett-Burman FAAS yiyecek 1 2008 ’
ornekleri H3 g
Plackett-Burman 05 11 Cespon-
Cu(ln, ; . U Romero
Fe(ll), i i o '\I/'erkeZ' FAAS idrar 08,08 | \eVepra
Mn(ll) Iminodiasetik asit Chelite Che Olusturma L1 ’
(1), Tasarimi M 2008
Ni(IT)
C Doehlert Cesitli su 1
Al (111) Salisilik asit XAD-4 Tasarimi GF-AAS Srnekleri 1,1 pgL Vanloot
vd, 2007
4-(2-piridilazo- Politiretan 24“‘!“ icme 20,0 Santos vd
Cd (I1) . - Faktoriyel FAAS 1 ’
resorsinol) kopuk T asarim suyu ng L 2006
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Unlimited Pages and | 3 Doehlert
Tasarimi

2°Tam
Faktoriyel
Tasarim itli

Pb (11) Metiltiyosalisilat Silikajel 3 ANOVA ICP-AES gfrféﬂ'l oi | 15.3ngmL* 53“3832

Box-Behnken
Tasarimi

*1 : Metallerin kompleksleri halinde 6nzenginlestirilmesi
*2 : Ligand tutturulmus fazlar Uzerinde zenginlestirme (fiziksel kaplama)

*3 : Ligand tutturulmus fazlar tzerinde zenginlestirme (kimyasal kaplama)
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, atomik absorpsiyon spektrometrisi ve ICP-AES gibi
yontemlerle analizinde baslica zorluklar, diisik metal konsantrasyonu ve fazla miktardaki
matriks iyonlaridir. Bu sebeple hem matriks etkisini azaltmak hem de g¢ozeltideki metal
derisimini arttirmak ve dolayisiyla duyarlihgi iyilestirmek icin énzenginlestirme islemi veya
secici bir ayirma kademesi uygulanir. Zenginlestirme yontemleri eser metal iyonlarinin rutin

analizinde degisik alanlarda basit, hizli ve ucuz bir sekilde kullanilabilir.

Zenginlestirme amaci ile uzun yillardan beri cesitli teknikler kullaniimaktadir. Bunlardan
¢Oziclnun buharlastirilmasi teknigi, buharlastirma icin uygulanan 1si nedeniyle kararsiz
bilesiklerin bozunmasi ya da ugucu bilesiklerin kaybi gibi énemli sakincalari olmakla beraber
eski bir tekniktir. Ayni sekilde, analitin uygun bir ¢oktiirme belirteci ile reaksiyona sokularak
¢Oziinmeyen bir bilesigi halinde ¢okturtilmesine dayali coktirme teknigi de gunimuzde
kullanimi azalmis olan eski bir tekniktir. Metallerin genellikle civa katot tzerinde amalgam
olusturarak toplanmasina dayali elektroliz yonteminde ise daha sonra ya uygun bir ¢dzme
isleminin ardindan analiz yontemi uygulanmakta ya da siyirma voltametrisi yontemi ile

kantitatif analiz yapiimaktadir.

Gunumizde metallerin zenginlestirilmesinde seciciligi arttirmak amaci ile kompleks
olusumundan yararlaniimaktadir. Metallerin kompleksleri halinde 6nzenginlestirilmesi icin iki
yontem kullaniimaktadir; sivi-sivi  ekstraksiyonu (solvent ekstraksiyonu) ve Kkati-sivi

ekstraksiyonu (sorbent ekstraksiyonu).

Ekstraksiyon ve sorpsiyon olaylarinda metaller arasindaki segicilik metal kompleksinin
olusum sabiti, pH, c¢Oziici cinsi gibi faktorlerin degismesi ile artmaktadir. Sivi-sivi
ekstraksiyonunda ya metal katyonunun uygun ligandla sulu ¢dzeltide kompleksi olusturulup
organik faza ekstraksiyonu yapilmakta ya da sulu ¢ozeltideki metal katyonunun ligand iceren

organik faza ekstraksiyonu gerceklestirilmektedir.
Kati-sivi ekstraksiyonu iki sekilde gerceklestirilmektedir:

a) Metallerin uygun ligandlarla uygun kosullarda kompleksleri haline doniisturtldiikten sonra

adsorban ile muamele edilerek zenginlestirilmesi.

b) Ligandin adsorban (izerine kaplanmasi ile kelat adsorbanlarinin hazirlanmasi ve metal

katyonlarinin bu fazlar tizerinde zenginlestirilmesi.
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Halinde Sorpsiyon Yoluyla Zenginlestirilmesi

L ——1 metal katyonlari uygun ligandlarla kompleksleri haline

donastirialdukten sonra, silikajel, aktif karbon, polietilen, naftalen, oktadesil silika (Cis),
seluloz nitrat, polimerik adsorbanlar, kelat regineleri ve Amberlite XAD regineleri gibi
materyaller Uzerine sorbe ettirilirler. Amberlite XAD reginelerinin fiziksel ozellikleri ve
yiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle bu recinelerin sulu c¢ozeltilerdeki metal
komplekslerini  adsorplamasindan eser metal zenginlestirmelerinde genis capta
yararlaniimistir. Metal komplekslerinin adsorpsiyonunda bu reginelerin kullanimi giderek
artmaktadir (Ascli, 2004)

Amberlite  XAD kopolimerlerinde metal komplekslerinin adsorpsiyonunu iceren
zenginlestirme/ayirma islemlerinin prensibi Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Bu prosedurde eser
metal iyonlari bir metal kelata ya da sulu ¢ozeltideki bir inorganik komplekse donusmektedir.
Metal kompleksi Amberlite XAD recinelerinde sorbe edilmekte, daha sonra kiglk bir
hacimde uygun bir elisyon c¢Ozeltisi ile geri kazaniimaktadir. Eluentteki metal
konsantrasyonlari atomik absorpsiyon spektrometrisi, GF-AAS, ET-AAS, spektrofotometri,
ICP-MS gibi yontemlerle tayin edilmektedir. Cizelge 2.3’de bu konuda yapilmis ¢alismalar
goralmektedir.
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Tygun Bir Forma Déniigiim
(Metal K elat veya Inorganie Kompleks)

l

SOTpEyon

l

Eser Metalin Tygun Bir Elisyon
Ajamyla Desorbe Edilmes

1

Tayin
(Alevli AAS Grafit Fim AAS,
spektrofotomett vh)

Sekil 2.1 Kati faz ekstraksiyonu ile eser metal iyon zenginlestirmesinin semasi


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Click Here to ur

; Your complimentary

) e use period has ended. 14
Thank you for using
. CO m p | ete PDF Complete.

eksleri halinde zenginlestirilmesi ile ilgili uygulamalar

Uniimi Adsorban Ornek Kaynak
Cr (111) ,Cr (VI . Yiyecek,su, .

(I ) v Difenilkarbazon Amberlite et Narin vd,
(turlendirme) XAD-1180 | farmasotikornekler 2008
Mn(ll), Co(ll), | sodyumdietilditiyo
Ni(l1), Cu(ll), o y XAD-2010 Cevresel 6rnekler Du2r887\/d’
cd(iny, Pb(1) karbamat
Mn(ll), Fe(l1), Dietilditi
Co(ll), Cu(Il), letilaitiyo ) y Bulut vd,
cd(iny, zn(In), Karbamat XAD-2000 Dogal su 2007
Pb(I1), Ni(ll)

Fe(I11), Pb(l1), i i . . Divrikli vd,
cr(in) p-kisenol blue XAD-7 Su 6rnekleri 2007
Cu(lt), Co(ln), Di-2-piridilketon i ;
Ni(11), Fe(ll) tiyosemikarbazon XAD-4 Ilgme suyu Asgl, 2006
Mn(I1), Fe(ll),
Co(lt), Cu(ln), i e ) Cevresel su Duran vd,
cd(iny, zn(In), 8-hidroksikinolin XAD-2000 srnekleri 2007
Pb(I1), Ni(ll)
cd(l1), Po(ll) | 8-hidroksikinolin XAD-2 Deniz suyu Cecczag(')’;' vd,
Cu(In), Fe(ln Morin XAD-16 Cesitli su 6rnekleri | Erguven, 2005
Ni(I1), Co(ll), Salisilaldehit i ;
Cu(l), Fe(ln) benzoilhidrazon XAD-4 gme suyu Arslan, 2005
Pb(I1), Ni(Il) Amonyum pirolidin | Chromosorb- Deniz suyu, Akman ve
! ditiyokarbamat 107 sertifikali 6rnekler | Tokman, 2003
Cr(I11), Co(ll), . . .
. Seliiloz Mineral ve igme Soylak vd,
Cu(lt), Fe(l), Kalmagit .
Pb(Il) Nitrat suyu 2002
Co(ll) 1-nitroso-2-naftol C18 Sertifikali drnekler Yln%gg v,
. . - . Moyano vd,
Bi(Ill) 8-hidroksi kinolin XAD-7 Insan kani
2001
Sh(l1) Pirogallol Aktif Karbon | Maden suyu K“gggal"d'
Cu(ln), Fe_(III), Dietilditiyo XAD-4 Atik su 6rnekleri | Uzun vd, 2001
Pb(Il1), Ni(ll),
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‘ " 1,2-piridilazol-2- Narin vd,
Cesitli naftol XAD-2000 2001
Cu(ll), Mn(I1),
Co(l1), Cd(ln), . . . Narin vd,
Pb(I1). Ni(Il), Pirokatesol viyole | Aktif Karbon Su 2000
Cr(I11)
e " Tokalioglu,
Cesitli Borat XAD-16 Gol suyu 2000
A irolidi Saracoglu vd,
Sb Turlendirme monyum pirolidin XAD-8 2000
ditiyokarbonat
. Pourreza ve
AI(IT) Eriokrom Siyahi R Naftalen Sertifikali referans Behpour,
madde
1999
Cu(ll), Zn(I1) Tiazolilazo naftol XAD-2 Maden suyu Fer;t;ré%vd,
Cu(In), Ni(ln), 4-2-tiyoazolilazo ) B . Soylak vd,
Fe(ll) rezorsinol XAD-16 Endustriyel gubre 1997
Bi(Il1), Cd(ll), C i _— . Tokalioglu vd,
Pb(Il) lyodur XAD-1180 Celik ornekleri 1997
8-Hidroksikinolin . Yaman ve
Cd(ln), Pb(ll) veya cupferron Aktif Karbon Sebze Giiger, 1995
Cu(lt), Cd(l1), | Ditiyofosforik asit- . . .
Pb(Il) 0-0-diietil ester Aktif Karbon Zn metali Elgi, 1993
Do
Polietilen Nascimento
Be(ll) Krom Azurol S Tozu ve Schwedt,
1993
Nitrazonaftol . Minamisawa,
Cu(in distilfonat Chitin 1993
Carrera vd,
Cu(ll 2,2'-Bikinolin Aktif Karbon 1991
Cu(l1),Co(l1), . . - i .
X Bis (2-hidroksietil) i . King ve Fritz,
Hg(lR,gg;(lll), ditiyokarbamat XAD-4 Deniz suyu 1985
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ar Uzerinde Zenginlestirme

K aksiyonu yoluyla zenginlestirilmesi icin cesitli ligandlarin

farkli regineler Gzerine tutturulmasiyla secici sabit fazlar olusturularak da ¢ahisiimaktadir. Bu

kaplama islemi iki turlu gerceklestirilmektedir:

a) Ligandin uygun bir ¢oziicldeki ¢Ozeltisi ile adsorbana kesikli (batch) ya da kesiksiz (kolon)

teknigi ile muamele edilerek fiziksel adsorplanmasi. (Emprenye yontemi)
b) Ligandin adsorban (izerine kimyasal bir reaksiyon ile baglanmasi.
a) Fiziksel Kaplama

Silikajel, aktif karbon, Amberlite recineleri, agaroz, anyon degistirici recineler, C18 membran
ya da kartus gibi destek Kkatisi olarak kullanilan materyallere, ligandin uygun
konsantrasyondaki ¢ozeltisi kesikli veya kesiksiz yontemlerle kaplanmistir. Kesikli yontemde,
ligand ¢Ozeltisi sorbent ile manyetik karistiricida karistirtlir veya calkalayicida calkalanir ya
da hareketsiz bekletilir. Kesiksiz yontemde ise, ligand cozeltisi destek katisinin iginde
bulundugu kolondan gegirilerek kaplama islemi gergeklestirilir. Cizelge 2.4’de bu tur

uygulamalardan érnekler verilmistir.
b)Kimyasal Kaplama

Kimyasal kaplama, ligandlarin cesitli destek katilar tzerine kimyasal reaksiyonlar yoluyla
baglanmasiyla gerceklestirilmektedir. Cizelge 2.5°de bu tlr uygulamalardan 0Ornekler

verilmistir.
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Fiziksel kaplama ile yapilan calismalar
Metal Ligand Adsorban Ornek Kaynak
. 2-(2-tiazolilazo)-5- Su
Ca(l), Nl dimetil aminofenol XAD-2 ornekleri Santos vd, 2005
Cr(V1), Cr(l1l) | Amonyumpirolidinditi Pollmeta_kr_lhk Su Chwastowska
h : ester (Diaion . .
(tdrlendirme) yokarbamat HP-2MG) ornekleri vd, 2005
o loali Sertifikal .
Cu(lr), Cd(In), Thiakaliks[4]arentetra | Sephadex A- . Matsumiya vd,
Pb(11) sulfonat 25 deniz suyu 2004
ornekleri
Cu(ln) Ponceau 4R XAD-16 I\lﬂiﬁk Akinci, 2004
Kinolin sarisi ve XAD-16, Corbacioglu,
cu(ll) Mireksid XAD-4 2004
Oktakarboksimetil-C- N .
S Polimerik Merdivan ve
Th(IV), U(vi) metllkqllks[4] destek katisi Demirel, 2003
rezorsinaren
Amonyumpirolidinditi
Cd(l1), Cu(l), yokarbamat ve su Ramesh vd,
Mndl1), Nidll), Piperidinditiyo XAD-4 1 srnekleri 2002
Pb(11), Zn(I1) P y
karbamat
1-(2-piridilazo)-2- XAD-4 Deniz suyu | Yebra vd, 2002
Pb(11) naftol
Be(Il) Kinolizarin Oktadesil Yamini vd, 2002
silika
Hg(ll) ve metil 2-merkapto o . Bagheri ve
civa benzimidazol Silikajel Nehir suyu Gholami, 2001
. e Zaporozhets vd,
Sn(1V) Kuersetin Silikajel 2001
cu(ll) 11-hidroksinaftasen- Oktadesil Shamsipur vd,
5,12-kinon silika 2001
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. Ferrarello vd,
00 XAD-7 Deniz suyu 2001
e Poli(hidroksi Denizli ve
Ph(Il), Cd(1) Tiazolidin etilmetakrilat) Saglam, 2001
N,N-dibitil-N'-benzoil Merdivan vd,
uivl) tiyotire XAD-16 2001
. 2-(2-benzotiazolilazo)- Gida Ferreira vd,
Ni(I1) 2-p-kresol (BTAC) XAD-2 ornekleri 2001
Nadir toprak | 2-etilhekzilhidrojen-2- XAD-2, XAD- Matsunaga vd,
elementleri etilhekzilfosfonat 4, XAD-16, 2001
XAD-7
[2-(5-Bromo-2- _ .
\% piridilazo)-5- XAD-7 Icme suyu Wauilloud vd,
T 2000
dietilaminofenol]
. 1-(2-piridilazo)-2- Ferreira vd,
Ni(ll) naftol XAD-2 Tuzlu sular 1999
Co Noresson vd,
Cu(ll), Cd(1I) Iminodiasetik asit Agaroz
1998
Dimetilglioksalbis(4-
Pt(I1), PA(l1) fenil-3- XAD-7 Hoshi vd, 1997
tiyosemikarbazon)
Fe(l11),Co(l1),
Pb(11),Cd(11), Kaliksaren XAD-4 Hutchinson vd,
Mn(11),Ni(l1), tetrahidroksamat 1994
Zn(I1),Cu(ll)
XAD-7 ve
- diger
Qei'?‘ 'g:]lr:ﬁtal Ditiyosemikarbazon Amberlite Hoshi vd, 1993
Y XAD
recineleri
[2-(2-(5-Kloro XAD-4, Masi ve Olsina,
Ce,La,Pr piridilazo)-5- 1993
dimetilamino)-fenol] XAD-7
Bi(ll1),Cd(l1), i -
cu(ll),Fe(I), ! dﬁﬂgslfr:‘c')'l 8 XAD-4 Deniz suyu | Isshiki vd, 1987
Mn(I1),Pb(I1)
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Cizelge 2.5 Kimyasal kaplama ile yapilan galismalar
Metal Ligand Adsorban Ornek Kaynak
cd(l), cu(lty, | 3.4-dihidroksi CADA Eﬁé}"’r’;’rl]'sk Lemos vd,
Zn(ll) benzoikasit reterans 2008
ornekleri
U1, ThIV) 0-phenylene Amberlite XAD- . rnsi?éftili( Seyhan vd,
' dioxydiacetic acid 2000 Ornexler, kaya 2008
ornekleri
Lemos vd,
Cd(il), Ni(ll) | 2-aminotiyofenol XAD-4 Tiitiin 2008
Ag(l), Be(ll), -
2-amino-5- .
Cd(1), Co(l1), . : . . ) . Sabarudin
cu(l),Ni(l1), h|drokzlsﬁen20|k Chitosan Su 6rnekleri vd, 2007
Pb(Il), U(VI), V
cd(l, - . .
cu(n cr(y, | Preksbenzoik XAD-4 Vesil bitkiler | 2%Te Ve
Ni(IT), Pb(Il)
Zn(11), Mn(l1), 4-[(2- ) .
Ni(I1), Pb(I1). hidroksifenil) _Su c_)rneklerl, _ Venk_atesh
o ] XAD-16 vitamin tabletlei, | ve Singh,
Cd(1n), Cu(ll), | imino]metil-1,2- siit tozu 2007
Fe(111), Co(ll) benzendiol
Cu(ll), cd(In 2-benzotiyazol Meesri vd.,
u s s -pDenzotlyazo _ : 2007
Ph(Il) asetat PS-DVB Igcme suyu
- Klorosulfonatli Cesitli su
Cddin), Po(il) Tiyoure polimer boncuk ornekleri senkal vd.,
2007
Metalfix- Sertifikali Muzikar vd.,
Pd(IV), Pyl chelamine ornekler 2006
2,3-dihidroksi . . Hosseini vd,
Fe(l1) benzoik asit XAD-4 Su 6rnekleri 2006
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cd(11), Co(ll) Yiyecek Lemos vd,
, LO s . _ lyece 2006
cu(ll), Ni(ll) Pirokatekol XAD-2 drnekleri
) 8-hidroksikinolin XAD-4 Singh ve
Maiti, 2006
Zn(I1), Mn(11), 2-[1-(3,4- ) .
Ni(l1), Pb(ll), | dihidroksifenil)me Suomekleri, | Venkatesh
. . XAD-16 vitamin tabletlei, ve Singh,
Cd(1), Cu(ln, tiliden]amino siit 2005
Fe(l11), Co(ll) benzoikasid
4,5-dihidroksi-1,3- Lemos vd
Ni(ll) benzendisulfonik XAD-2 Besin drnekleri '
) 2005
asit
[N,N’-bis .
Cu(ll}, Pb(Il), (salisiliden)etilen XAD-4 Nehir suyu Kim vd,
Bi(llT) diami 2005
iamin]
. . Stiren-etilen glikol Toprak ve Praveen vd,
Co(Il), Ni(lI) 5,7—d|kiI3c_)cr)(I)k|non— dimetakrilat sediment 2005
polimeri ornekleri
AI(IT) Pirokatekolviyole XAD-1180 Dogal su Nzizrérg))l/d,
Sentetik metal
Zt:((ll:; (C:g((::; 0-amino XAD-4 karisimlari, Cekic vd,
' ' benzoikasit sertifikali 2004
Zn(ll) )
ornekler
Cq(“)’ Hg(11), - - . . Guo vd,
Ni(ll), Co(ll), | 2-(metiltiyo)anilin XAD-2 Su 6rnekleri 2004
Cu(lt), Zn(I1)
Mn(11), Pb(Il), Su 6rnekleri, Prabhakaran
Ni(11), Co(ll), 1,3-dimetil-3- XAD-16 yesil sebze, ve
Cu(ll), Cd(l1), | aminopropan-1-ol multivitamin Subramanian
Zn(1) tabletleri 2003
Bi(ll1), Pb(l), 3-amino T . Tokman vd,
Ni(I1) propiltrietoksilan Silikajel Deniz suyu 2003
- Piri Lemos vd
dihidroksibenzoik ) Iring unu, emos vd,
Cu (i ) XAD-2 nisasta 2003
asit
Pb(11) Kromotropik asid XAD-2 Su 6rnekleri Tewari ve

Singh, 2002
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. . ; . Tewari ve
Pb(11) Kisenol oranj XAD-7 Su 6rnekleri Singh, 2002
Cr(I1D)-Cr(V1) o T Poliakrilonitril . Wen vd,
ayrilmas| 8-Hidroksi kinolin fiberi Nehir suyu 2002
cdd, Codli), . . . Tewari ve
Cu(ll), Fe(lll), | Pirokatekol viyole XAD-2 Su 6rnekleri Sinah. 2001
Ni(11), Zn(11) gn,
Zr(1V), Hi(1V), | 1-(2-tiazolilazo)-2- )
) naftol XAD-16 Lee vd, 2001
La(lll), Cu(ll), .
o Jeolojik
Ce(I11), Pb(I1), o-Vanilin i i . .
Th(IV). Zn(l1), semikarbazon XAD-4, XAD-2 materS)L/JaI, nehir | Jain vd, 2001
u(vI) w
7-(4-etil-1- Bravo-
Pb(I1) ve Hg(ll) meliloklil)-8- C Deniz suyu Sanchez vd
hidroksikinolin 18 2001
(Kelex 100)
Toplam Hg PAN Polistiren Su, sut ve idrar Hafez vd,
2001
Ag(l),Bi(ll),
Sn(1V),Cu(ll),
In(111),Pb(11), Tiyol Pamuk fiber Yu vd, 2001
Cd(ln),Co(l),
Ni(IT)
Mahmoud ve
Fe(l1) Purpurogallin Silikajel Musluk suyu Al Saadi,
2001
Cu(l), Ni(I, .
Fe(Ill), Zn(ll), | Sif bazlan silikajel solfman vd.
Cd(1), Pb(11)
G_a(lll),ln(lll), Fenil hidrazid ve Poliakrilonitril Chang vd,
Bi(ll).Sn(1V), fenil amidrazon fiberi 2001
Cr(l1),Ti(1V)
Cu(l1), Ni(ll), | 2,4-Dikloroasetik Silikaiel Prado ve
Zn(I1), Cd(11) asit J Airoldi, 2001
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Cu(In), Cd(n),
Co(I1), Ni(l), o0-aminofenol XAD-2 Su 6rnekleri Kugge(l)rovd,
Zn(11), Pb(11)
Cu(1n),Cd(lr, . .
Zn()Ni(ll), | Tiyosalisilik asit XAD-2 Nehir ve musiuk i e
Co(I1), Fe(lll) w gn,
" e Mahmoud,
Hg (I1) Ditiyokarbamatlar Silikajel 1999
La(lll), Th(IV), .
U(VI), Nd(111), Bisin XAD-4 kirelmlfrt]'lzr ngg‘éd’
Th(Il) 3
. Shah ve
cm%(:\:)u(u), Ditizon Polivinilpiridin Surekha,
1998
Pb(Il), U(VI), | Azobenzil fosforik ) 0 Nehir ve deniz Ueda vd,
Cu(ln) asit PS-DVB (%2) suyu 1998
. Amino fosforik
Nadir topra_k asit ve Poliakrilonitril Deniz suyu Zhang vd,
elementleri .- 1998
ditiyokarbamat
5-Formil-3- Mahmoud ve
Fe(lll) arilazo-salisilik Silikajel Soliman,
asit 1997
Cu(ll), Mn(I1), Willie
Co(ll), Cd(I1), | o v o N . vd,1998;
Pb(I1), Ni(ll), 8-Hidroksi kinolin Silikajel Deniz suyu Sturgeon v,
Zn(11), Fe(Il) 1981
5-Formil-3- Mahmoud ve
Fe(lll) arilazo-salisilik Silikajel Soliman,
asit 1997
Zn(11),Mg(l), . . i S Mahmoud,
Ca(ll) Eriokromsiyahi-T Silikajel 1997
cu(l), uqvyy | 4@ tiazolilazo) XAD-16 Lee vd, 1997
resorsinol
Cu(l), Zn(l), o-vanilin i . .
Ph(1) tiyosemikarbazon XAD-2 Nehir suyu Jain vd, 1997
Ci(1), Ni(ln),
Co((l |)), Zn((l |)), 1-hidrazinoftalazin XAD-4 g:ghalkg\ég
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‘ 3-HIOTOKSI-Z- Sut, celik,
Fgé'('l'l))’ (Z:‘;]E::g metil-1,4- Silikajel vitamin Galrgg‘éd'
' naftakinon preparatlari
Pb(11), Cd(ll), N ) ) Saxena vd,
Zn(Ily, Ni(Il) Alizarin Red-s XAD-2 Su 1994
. . Porlari kontrollu Ljunggren
AI(IT) Desferri oksamin cam vd, 1992
Pd(1l), Au(ll), A Bruening ve
Ag(l), Hg(ll) Tag eter Silikajel Tarbet, 1091
Fe(lll) ve N-Hidroksi etilen XAD-4 Standart deniz Hirata vd,
toplam Fe diamin suyu 1999
Cu(ll), Co(l1), _ Kubota ve
Cd(Ir), Ni(l), Iminosalisil Silikajel Moreira,
Zn(11), Fe(l1) 1989
Volkan ve
Zn(In, Cudt), Merkapto Silikajel Deniz suyu Ataman,
Cd(1), Pb(11)
1987
. L Porlar1 kontroll Kwitek vd,
Cu(ln) Etilen diamin cam 1982
Ag(l),Bi(lll), S . -
Sn(1V),Sb(lll), OES'(I)OT?&OT;[” XAD-4 Salamura suyu Emlthz\;g
Hg(11),Au(111) yod ’
Ag(l), Bi(lll), . . i Mayers ve
Hg(I1), Au(lil) Hegzil tiyoglikolat XAD-4 Fritz, 1976
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XAD Recinelerinin Ozelmkleri

Amberlite XAD recineleri asidik ve alkali ¢ozeltilerde ve tim organik ¢oziculerde C18,
silikajel ve benzer sorbentlere gore daha kararlidir. Ayrica bu regineler yiksek safliklari,
dayaniklilik, homojen gozenek dagihmi, yiksek yizey alani gibi iyi sorpsiyon ozellikleri
nedeni ile eser metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde diger sorbentlere oranla daha genis bir
uygulama alani vardir. Amberlite XAD reginelerinin bazi 6zellikleri Cizelge 2.6°da, kimyasal

bilesimleri ise Sekil 2.2°de verilmistir.

Amberlite XAD adsorpsiyon regine ailesi iki ana gruba ayrilir: Polistiren-divinil benzen (PS-

DVB) temelli regineler ve poliakrilik asit esteri (PAA-E) temelli regineler.

PS-DVB regineleri ve PAA-E recinelerinin kimyasal bilesimindeki farkliliklar recinelerin
islanabilirligini ve elisyon verimini etkiler. Amberlite XAD recinelerinin adsorplanabilen
bilesiklere karsi affinitesi; spesifik yuzey alanlari, polariteleri ve spesifik gdzenek hacimleri
ile iliskilidir. Genellikle ayni yapidaki recinelerden XAD-4, XAD-16 gibi genis yuzey alanina
sahip olanlar tercih edilir.

Genis yuzey alanlari ve makro gdzenek yapilari dolayisiyla 6nzenginlestirme, izolasyon ve
cesitli bilesiklerin kromatografik ayrilmasi igin uygun olan Amberlite XAD reginelerinin
kullanimi aktif karbon kullanimina karsi Gstundur. Cinki bu regineler elisyon igin daha
uygundur ve kontaminasyon riski tasimazlar. Ayrica XAD regineleri daha blyik adsorbsiyon

kapasitesine sahiptirler ve eliisyon aliimina, silikajel vb.den daha kolaydir.

a) Polistiren-divinil benzen (PS-DVB) temelli regineler

XAD-1, -2, -3, -4, -5, -16 ve -1180 regineleri hidrofobik nonpolar bir ylizeye sahip polistiren-
divinil benzen kopolimerleridir (PS-DVB). Bunlar XAD regineleri arasinda en dusik yizey
polaritesine sahiptir. Bu seri igerisinde artan yiizey alaniyla birlikte regine kapasitesinde de
goze carpan bir yiikselme gorulir. PS-DVB kopolimerleri kolayca islanmazlar ve hidrofobik
yapilari nedeniyle ancak az miktarda su absorblayabilirler. Aromatik bir karaktere sahiptirler

ve iyon degistirme kapasiteleri yoktur.

b) Poliakrilik asit esteri (PAA-E) temelli regineler
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11 recineleri hidrofilik bir ylizeye ve orta derece polariteye

Unlimited Pages ang erleridir (PAA-E). Daha kolay islanirlar ve daha ¢ok su

sahiptirler. (Amberlite XAD-8 icin gram basina yaklasik 10-2 miliesdegergram.)

-~-—0H—CH2—-cu——cu —CH —---

-+-—CHy—CH—---

An ber lite XAD -1,-2,-3,- 4,-5,-16,~ 1180
C”3 CH3 CH3 0“3

H H H CH
3 CHy CHy CHy CHg
"\/\/\/\I/\ \/\‘/\/\{/
C=0 ¢=0 C=0 T=0 C=0 =0 =0 c=0
o 0 o O 0 i 0 J
: I
CHy CH4 CH,y
Anberlite XAD-6 Amberlite XAD-7

Sekil 2.2 Bazi Amberlite XAD recinelerinin kimyasal yapilari (Soylak, 2001)

Cizelge 2.6 Amberlite XAD reginelerinin karakteristik 6zellikleri (Soylak, 2001)

NN

CHy CHgq

Amberlite XAD-8

CH,

absorplarlar. Bu recineler aromatik degildir ve cok dusiik iyon degistirme kapasitesine
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(Yoml/g) (D)
A-Polistirendivinil benzen
Amberlite XAD-1 100 200 35,2 0,3
Amberlite XAD-2 330 90 42
Amberlite XAD-3 526 44 38,7
Amberlite XAD-4 750 50 51 0,3
Amberlite XAD-5 415 68 434
Amberlite XAD-16 825 100 60
Amberlite XAD-1180 650 140 65
B-Poliakrilik asit ester
Amberlite XAD-6 663 498 49,3
Amberlite XAD-7 450 80 55 1,8
Amberlite XAD-8 140 250 52 1,8
Amberlite XAD-9 70 370
Amberlite XAD-11 170 350
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da ligand kaplanmis sekilde organik bilesiklerin ve metal

3 7 4 7

katyonlarinin 6nzenginlestirilmesinde kullaniimaktadir.

Metal katyonlarinin zenginlestirilmesi ile ilgili gahsmalar Bélim 2.3.1°de Cizelge 2.3’de ,
Bolum 2.3.2°de Cizelge 2.4 ve Cizelge 2.5’de ve ayrica aluminyumun zenginlestirilmesi ile
ilgili calismalar Bolim 2.5.3.1°de Cizelge 2.8’de, Bolim 2.5.3.2°de Cizelge 2.9°da ve
Bolum 2.5.3.3’de Cizelge 2.10’da gosterilmistir.

XAD regineleri ile organik maddelerin zenginlestirilmesine 6rnek olarak , Kim ve arkadaslari
tarafindan porfirinin gesitli Amberlite recinelerine kimyasal olarak baglanmasi sonucu sudaki

fenol ve klorofenollerin zenginlestirilmesi gosterilebilir. (Kim vd., 1999).

Baska bir calismada da Wen-Lu Song ve calisma grubu su ve atik sulardaki fenoliin
zenginlestirilmesinde kati faz ekstraksiyon ile kesiksiz akis enjeksiyon sistemini birarada
kullanmiglardir. Fenollerin zenginlestirilmesi amaciyla 6rnek pH 2’de Amberlite XAD-4

recinesi ile kesiksiz yontemle muamele edilmistir. (Wen-Lu vd., 1997)

Ayrica XAD recineleri cesitli ligandlarin baglanmasindan sonra metal iyonlarinin tayini
amactyla spektrofotometrik sensor yapiminda kullaniimaktadir.

Yusof ve Ahmad tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada XAD-7 reginesi Gallosiyanin
ile kaplanarak kursunun tayini igin, yine XAD-7 reginesi 2-(4-piridilazo)resorsinol ile
kaplanarak kobalt tayini igin spektrofotometrik sensor olusturulmustur. (Yusof ve Ahmad,
2003; 2008) .

XAD-2 (zerine kimyasal olarak baglanmis benzoinoksim ile olusturulan optik sensor ise
bakir tayininde kullantimistir (Mahendra vd, 2003).

2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dimetilamino)fenolin ~ XAD-4 (izerinde kimyasal olarak
baglanmasi ile olusturulan bir diger optik sensor, suda ginko, kadmiyum ve civanin es

zamanli tayinine olanak vermistir (Raimundo ve Narayanaswanmy, 2003).

Mahesvari ve Subramanian 2006 yilinda UO** ve Th(IV) iyonlarina duyarl bir polimer esasli
iyon sensorinde XAD-16’y1 kullanmiglardir. XAD-16 yeni bir multi dondr iyonofor ile
kimyasal olarak kaplanmis ve sentezlenen yapinin 6zellikleri incelenmistir (Mahesvari ve
Subramanian, 2006).

2004 yilinda N-1-naftilfitalimik asit pestisidinin ve onun metaboliti olan 1-naftilaminin bir

tirevlendirme aracina gerek kalmaksizin ng/mL duzeyinde akis icine kati faz fosforesans
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D-7 tizerinde gergeklesmistir. Gelistirilen sensor igcme suyu

brin tayininde basariyla kullanilmistir (Salinas-Castillo vd,

2004).

Bir baska ¢alismada da farmasotik preparatlarda propranololun tayini ve doping testi amaciyla

bu maddeyi idrarda tayin edebilen bir fluorosesans sensér, XAD-7 kullantlarak yapilmistir

(Fernandez-Sanchez, 2003).

Ayrica, pH olguimlerinde kullanmak amaciyla fiber optik sensor yapimi icin, bromtimol

mavisi , brom fenol mavisi ve fenol kirmizisi ligandlari PAA-E temelli bir regine olan XAD-

7 tzerine kaplanmustir. (Servi ve Olglct, 1998)

2.5 Aliminyum

2.5.1 Genel Ozellikleri:

Sembol

Oda kosullarinda (25°C)

Atom Numarasi
Atom Agirhg
Atom Hacmi

Atom Capi

Yogunluk
Erime noktasi
Kaynama noktasi

Elektron dizilimi
Elektronegatiflik

Iyonlasma enerjisi

Ergime 1sisi
Buharlasma 1sisi

o Al
: GUmusimsu renkte katl

113
: 26,9815386g/mol
: 10,0 cm®mol

143 pm

12,70 g/ cm3

:660,32°C
:2519°C

: [Ne]3s? 3p*
: 1.61 (Pauling birimine gore)

: 577,5 kd/mol

110,71 kJ/mol
:294,0 kJ mol !
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I metal olup mat gimusimsi renktedir. Dogada genellikle

nde bulunur ve oksidasyona karsi ustiin direnci ile taninir.

Endustrinin pek ¢ok kolunda milyonlarca farkli Griiniin yapiminda kullaniimakta olup diinya

ekonomisi iginde gok énemli bir yeri vardir. Aliminyumdan Gretilmis yapisal bilesenler uzay

ve havacilik sanayii icin vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiksek dayanim ozellikleri gerektiren

tasimacilik ve insaat sanayiinde genis kullanim alani bulur. Aliminyum bilesiklerinin diger

kullanim alanlar1 Cizelge 2.7°de goriilmektedir.

Cizelge 2.7 Aluminyum bilesiklerinin kullanim alanlari

Aliminyum Bilesigi

Susuz aluminyum klortr

Aluiminyum Klorur
heksahidrat

Aliminyum klorohidrat

Aliminyum hidroksit

Aliminyum nitrat

Allminyum oksid

Kullanim Alanlari

Diger aliminyum bilesikleri igin ara kimyasal olarak, kauguk ve
yaglama malzemeleri Uretiminde, asit katalizori olarak ve ter
onleyici amaciyla kullanilir.

Kozmetik Uriinlerinde yizeysel astrenjan etkili olarak, agac
koruyucularinda, ham petrol aritiminda, boya ve parsémen

kagidi Uretiminde kullantlir.

Ter Onleyici olarak, deodorantlarda ve su aritiminda kullanilir.

Adsorban,

Ozelliktedir. Kumas boyamalarinda mordan

emulsifiye  edici madde, iyon degistirici

olarak, cam,
seramik, kagit, mirekkep ve deterjan tretiminde, suya dayanikli
malzeme Uretiminde, maddesi

asl katki olarak, mobilya

dosemelerinde ,duvar kaplamalarinda ve halilarda aleve

dayaniklilik katmak amaciyla, bdbrek yetmezligi olan
hastalarda plazma fosfor dlzeyini azaltmak amaciyla ve anti-

asid ilaglarinda kullanilir.

Ter Onleyici ve korozyon Onleyici amagla, deri
tabaklanmasinda, petrol aritiminda ve tekstilde mordan olarak

kullanthr.

Elektrik yaliticisi olarak, sert maddeleri kesmek ve torpileme

amacli olarak, dis macunlarinda, su filtrelerinde, kagit ve buji
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ninde,kroze ve labarotuvar malzemelerinde, cesitli gazlar

buhari adsorbani olarak, kromatografik analizlerde sabit

faz olarak , gida katki maddesi ve katalizor amacli olarak

kullanilir.
Aliminyum fosfat Cam , seramik, kagit endustrisinde, boya ve verniklerde, dis
dolgularinda, kozmetikte ve anti-asit ilaclarda

kullantlir.Sodyum aluminyum fosfat sekliyle pastorize edilmis

peynirlerde emilsiyon ajani olarak kullanilir.

Aluminyum fosfit Intektisid amacli olarak kullanilir.

Allminyum silfat Su saflastiriimasi ve atik su aritiminda, gidalarda katki maddesi
olarak, tekstilde mordan amagli olarak, kagit endustrisinde,
yanmaz malzeme Uretiminde, gimento sertlestirme amaciyla ve

deri tabaklamada kullanilir.

Aluminyum florosilikat ~ Sentetik degerli tas , cam ve seramik Uretiminde kullanilir.

2.5.2 Insan Saghgi Uzerindeki Olumsuz Etkileri
Yerkabugunda bol miktarda (%7,5 - 8,1) bulunmasina ragmen dogal sularda c¢oziinmis

tirlerinin derisimi aliminyum minerallerinin dustk ¢ozuntrluginden dolay! ppb seviyesinin
altindadir. Ancak asidik sartlarda dogal sularda ve toprakta aliminyum derisiminin arttigi ve
hem bitkiler hem de deniz canlilari igin toksik olmaya basladigi belirlenmistir. Kanla insan
vicuduna girdikten sonra gozlemlenen etkilerin hemen hemen tamami kronik toksisiteden
kaynaklanmaktadir. Iskelet sistemi basta olmak iizere akciger, bobrek, kalp, kas, dalak ve

beyin gibi viicudun gesitli organlarinda birikebilir.

1972 wyihina kadar bu elementin zararh olmadigi dusuntlmustir. Bu tarihte devamli
hemodiyaliz tedavisi goren hastalarin ¢ogunda bazi ciddi rahatsizliklarin gorulmesiyle
aliminyumun insan sagligi Uzerindeki olumsuz etkisi ile ilgili arastirmalar baslamistir. Bu
arastirmalarin sonunda devamli diyaliz tedavisi goéren hastalarin ¢ogunda bdbreklerde
aluminyum birikimi sonucu diyaliz demansi, diyaliz ensefalopati sendromu ,Alzheimer

hastahdi, kemik yumusamasi ve adinamik kemik hastaligr olustugu belirlenmistir.
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izmasini etkiledigi, ozellikle kalsiyumun renal itrahini

artmasi ile kalsiyumun kemikten uzaklastigr ve yerine

‘aIUminyumun biriktigi, dolasima gegen kalsiyumun ise, paratiroid hormon sekresyonunu

inhibe ettigi gosterilmistir. Aliminyumun kemiklerde birikmesi ile kemik dokusunu meydana
getiren hlcrelerin faaliyeti engellenerek kemik tesekkuliniin hizinin  azaldigi ve
kemiklesmenin bozuldugu, sonucgta kemikte lezyonlarin goruldugi bildirilmistir.
Aliminyumun kemiklesmeye engel oldugu ilk defa 1973 yilinda rapor edilmistir. Kronik
hemodiyaliz hastalarinda gortlen mikrositik hipokromik anemiden de bu element sorumlu
tutulmustur. Aluminyumun hemoglobin sentezini inhibe ettigi gosterilmistir. Hemodiyaliz
hastalarinda ve kronik bdbrek yetersizligi olan hastalarda, paratiroid karsinomasi ilk defa
1982'de rapor edilmistir [1].

Aluminyumun yuksek alimlari gidalar, ilaglar, kozmetik Urtnleri, soluma ve deri temasi
yollartyla mumkin olmaktadir. Bazi kisilerde, aliminyumun herhangi bir formundan
kaynaklanabilen deri iltihabi, kan durdurucu veya ter Onleyici urunler kullanimiyla birlikte
ortaya ¢ikan kasintili kizarikhk, aliminyum tencerelerde pisen yemeklerin yenmesiyle ortaya
¢ikan sindirim bozukluklari ve besinlerin emiliminin durmasi, ve bazi anti-asit ilaglarin
kullanimiyla ortaya ¢ikan kusma vb. gibi zehirlenme belirtileri seklinde alerjik reaksiyonlar
yaratabilir. Diger kisilerde aliminyum, agir metaller kadar zehirli olmasa da ve
aliminyumdan yapilmis mutfak gerecleri kullaniminin (yliksek korozyon direnci ve iyi 1Sl
iletkenligi nedeniyle tercih edilir), genelde aliminyum zehirlenmesine yol agtigi
kanitlanmamis olsa da, yiksek dozlarda alindiginda zehirlenme belirtileri gdsterebilir.
Aluminyum bilesikleri iceren anti-asitlerin asiri dozda tiketimi ve aliminyum iceren ter

onleyicilerin asir miktarda kullanimi zehirlenme nedeni olmaktadir [2,3,4].

2.5.3 Aluminyum Komplekslerinin Analitik Uygulamalari

Aliminyumun eser miktarda derisiminin tayini, 6nzenginlestirilmesi ve ayrilmasi ile ilgili
olarak literatlirde bircok ydntem bulunmaktadir. Analiz 6rneginin matriksi, olusabilecek
etkilesimler, istenilen tayin siniri ve gerekli cihazlar g6zoninde bulundurularak uygun bir

analiz yontemi secilmelidir.
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rde ¢ogunlukla bir ligand yardimiyla komplekslesmeden

. kati faz ekstraksiyonu gibi bir dnzenginlestirme basamagi

‘uygulanmls ve tayininde baslica spektrofotometri, spektrofluorimetri, atomik spektrometri ve

elektroanalitik yontemler kullaniimistir.

Aliminyumun morin kompleksi halindeki analitik uygulamalarina Bolim 2.6.2.1°de yer

verilmigstir. Tayininde kullanilan diger ligandlar ve uygulama

siralanmustir.

2.5.3.1 Spektrofotometri Uygulamalari

yontemleri ise asagida

Aluminyumun spektrofotometrik tayininde kullanilan ligantlar ve analizler hakkindaki

actklamalar Cizelge 2.8 ’de verilmistir.

Cizelge 2.8 Aliminyumun kompleksleri halinde spektrofotometrik uygulamalari

DMF-Asetikasit karisimi ile
kompleksin elue edilmesi

Ligand Onzenginlestirme tird ve Ornek Tanima Kaynak
analiz hakkinda agiklama Sinin
N,N-
dodesiltrimetilamonyum Musluk suyu 0.14 .
Eriyokrom siyanin R | bromur katyonik yizey aktif ve atik su 4 Show;gé%h' v,
maddesi varliginda ornekleri ngmL
kompleks olusumu
. . Lopez-
Eriyokrom siyanin R Akisa enjeksiyon AHEE[?;SIE:{ant plgGLll Gonzalvez
vd,2008
AI(I1T) ve Fe(l11)’tn farkh Portland
Eriyokrom siyanin R kemometrik yontemlerle imentosu Tataroglu, 2008
simultane analizi ¢
Oktadesilsilika disk ve
metiltrioktilamonyumklortr-
. o naftalen adsorbanlari . .
Eriyokrom siyanin R . 0,01 Zanjanchi vd,
)\//e kinaliz);rin Uzerinde olusan Spot test ugmL™: 12006
komplekslerin UV-Vis
difuze reflektans
spektroskopisi ile analizi
Naftalen-
metiltrioktilamonyumklortr
Erivokrom sivanin R adsorbaninda kompleksin Sertifikal 0,01 Pourreza ve
y y zenginlesmesi ve N,N- ornekler pgmL* Behpour, 1999
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DTA varliginda
ve Be(ll)

y finin dekstran Dogal su,
Eriyokrom siyanin R | tipi iyc')n degistirici jelde kati porte_lkal Suyu 2’25_1 Valencia vd,
! " ve jeolojik ngmL 1996
faz ekstraksiyonu ve 1. tirev srnekler
kati faz spektrofotometrisi
ile analizi
_ o Uzerine ligand kaplanmig Cevresel 1x10 5 Ahmad ve
Eriyokrom siyanin R olan XAD-2’nin optik Srnekler Narayanaswamy,
sensor olarak kullaniimasi M 1994
Dekstran tipi anyonik .
Eriyokrom siyanin R | dedgistirici Gizerinde kati faz (.’.:eslt“ - 1ngL? Bosquesendra
o ; ornekleri vd, 1994
spektrofotometrisi ile analiz
. . CTAB varliginda kompleks Jeolojik 01 Madrakian vd,
Ksilenol oranj ..
olusumu ornekler mg L™ 2005
Sulfirik asit-hekzamin Titanvum
Krom azurol S ortaminda kompleks y Niu, 1998
olusumu alagimlari
Amberlit IRA-400 Uzerine
ligandin fiziksel olarak
kaplanmasiyla olusturulan .
recinede AI(IIT)’{n Gesitli
- N - mesrubat ve Chen ve
Krom azurol S zenginlestirilmesi, MEVVe SUVU Liu 2003
superkritik CO2 igeren t')r}r,:(/ekler)i/ ’
trifluoroasetilaseton ile
ekstraksiyonu ve HPLC ile
ayrilmasi
Krom azurol S Polietilen tozu ile kati faz Hemodiyaliz 17 ng Bohrer vd, 1998
ekstraksiyonu sivilari
Dekstran tipi anyonik - 0.6 -
Krom azurol S degistirici Uzerinde kati faz %fr?tleﬂ:esrlij ’ 1 MO“?%(SSZ vd,
spektrofotometrisi ile analiz HgL
pH 5,7°de %30 etanol ve Bouzid ve
Krom azurol S setilpiridinyumklorir Musluk suyu | 5 ngmL™* Macdonald,
ortaminda akisa enjeksiyon 1988
Ters faz ODS kolonunda | Cevresel su ve
Kuersetin %70su-%30metanol biyolojik sivi Lian vd, 2004
ortaminda HPLC ile ayrilma ornekleri
PVP yuzey aktif madde N 0.08
Kuersetin varhginda kompleks Endustriyel T Saad vd, 2002
O|U§Umu atik su mg L 1
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L Toprak ve yer 0.3
[sl’::g:(;?gcl)ﬁ"e alti su ", | LuoveBi2003
Y ornekleri HoL
Kompleksin heptan ile 0,4 Chamsaz vd
Alizarin flotasyonundan sonra N,N- | Sit drnekleri 1 ’
o . L 2000
DMF ile ¢6ziilmesi Hg
Kuinizarin pH 3,8°de kompleks I_30rtland Idriss vd, 2000
olusumu ¢imentosu
%40’lik sulu piridin Cesitli Nishida,
8-kuinolinol ¢ozeltisi ortaminda sentetik 1pgL™
kompleks olusumu ornekler 1993
Metanollu su ortaminda pH . Zar ve
Bazi 1,2,4-triazoller | 6,20-6,50 arasinda kompleks ngm;z?;[él:
olusumu prep Melke, 2000
Pirokatekol viyole Al tirlendirmesi Madsgy\;e gol Wauer vd, 2004
2,3-dikloro-6-(3- Cevresel ve
karboksi-2-hidroksi- Mempr_an filtre uzerl_nde l_)_lonOJlk Azhari ve Amin,
1- gecici komplekslerin ornekler, 2007
naftilazo)kuinoksalin olusmasi toprak
ve zefiramin ornekleri
2,2°,3,4-tetrahidroksi- Farmasotik
3’-sulfo-5’- pH 4’de turuncu kompleks | siispansiyonlar Guray vd, 2005
nitroazobenzen ve granit
2,4- Silikat ve Sivaramaiah
dihidroksibenzaldebid pH 5,5°da sari kompleks karbonat
T . . vd,2004
isonikotinoil hidrazon mineralleri
) o 1-butil-3-
3,5-ditertbutilsalisil trimetilsililimidazolium Diyaliz sivisl :
- 2 - Li vd, 2007
fluoron heksafluorofosfat ile sivi- ornekleri
sivi ekstraksiyonu
Alasimlar,
Hidroksinaftol Blue Sulu ortamda pH5,5"da ; cevher_ 0’03-1 Ferreira vd, 1994
kirmizi kompleks ornekleri, pgmL
¢imento
Pirokatekol viyole 5 gL
Aluminon 1
_ o o Cesitlisu | 50 pgL
Er:lyokrom S-|yan-|n R Ak|§a enjekS|y0n Grnekleri 5 ugL'l Royset,1985
Eriyokrom siyanin R- 1pgL

CTAB
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Woodward ve
Freiser,1968

Stilbazo

Konsantre HCI ortaminda
iyon degisiminden sonra
kompleks olusumu

Celik
ornekleri

Wetlesen, 1962

2.5.3.2 Spektrofluorimetri Uygulamalari

Aluiminyumun spektrofluorimetrik tayininde uygulamalari bulunan ligandlar Cizelge 2.9°da

gosterilmistir.

Cizelge 2.9 Aluminyumun kompleksleri halinde spektrofluorimetrik uygulamalari

Ligand Onzenginlestirme tird ve Ornek Tanima Kaynak
analiz hakkinda agiklama Siniri
Uzerine 5’-kloro-5-dodesil-
2,42 trihidroksiazobenzen
Lumogallion kaplanmis XAD-4 ile CZ\J:Z?eI Fuse vd, 2004
onzenginlesmeden sonra
kompleks olusumu
Triton X-100 yiizey aktif Cesitli su
Lumogallion madde varliginda kompleks ¥ - 0,7nM | Zhang vd, 2001
ornekleri
olusumu
Lumogallion Peroksioksalat varhiginda I_Z_)ogal su 0,04_1 Du vd, 2001
kompleks olusumu ornekleri pgL
Zhang vd, 2000
Lumogallion n-heksanol |I_e SIVI-SIVI I_:_)ogal su 0,25 nM
ekstraksiyonu ornekleri
%30asetonitril-%70 0,02M
potasyumhidrojenftalat Serum, 22 pgL?
Lumogallion ortaminda LiChrosorb RP- sulu Wau vd, 1995
18 kolonunda iyon Gifti RP- | cozeltiler 0,05
HPLC ile ayrilma pgL™
LiChrosorb RP-18
Lumogallion kolonunda Dogal sular 0,05 Zhou vd, 1995
asetonitril-0,02M Ll
potasyumhidrojenftalat(3:7) HY
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8-hidroksikinolin Toluen ile svi-sivy swilarve | 0,7-20° | g2t vd, 2006
ekstraksiyonu diyaliz pgL
ornekleri
pH6’da, potasyum asit
ftalat-NaOH tamponunda,
8-hidroksikinolin CTAB ylizey aktif madde Mgf':uk \Je Zhu vd, 2004
varliginda kompleks g Y
olusumu
Kapiler elektroforezle
cesitli metal katyonlarinin Zhu ve
8-hidroksikinolin ayrilmasindan sonra kolon 1,0 pgL* Kok 1998
sonrasi tirevlendirme ile ’
%20 DMF ortaminda analiz
8-hidroksi-7-(4- icme su 4,0
sulfo-1-naftilazo)-5- Sirali enjeksiyon analizi grneklei/iu 1 Salma vd, 2003
kinolinsulfonikasid ngL
0 Brach-Papa vd,
8-hidroksikinolin-5- | Tiyoglikolik asid varliginda | . “AIKOISUZ . 5002
L L - icecekler ve | 2,8 pgL
sulfonik asid sirali enjeksiyon analizi
musluk suyu
8-hidroksikinolin-5- | pH 6,3’de CTAB varliginda Gesitli su oL
. PRS, AP varlig ornekleri ve | ngmL™ | Alonso vd, 1989
sulfonik asid akisa enjeksiyon serum
7-[(2,4-
dikarboksimetil-5- pH 5,54"de kompleks Cay 0.557" | Wu ve Haung,
karboksibenzen)azo]- olusumu ornekleri -1 2001
8-hidroksikinolin-5- ng mL
sulfonik asid
8-hidroksikinolin-5- pH 4,5’da kompleks EII/“IlrJr?LL:k\'/e 1,0 Kawakubo vd,
sulfonik asid olusumu ykgr suyu ng L* 1992
Heksadesiltrimetilamonyum
8-hidroksikinolin-5- | bromir yiizey aktif madde Salinas vd. 1988
sulfonik asid varhginda kompleks ’
olusumu
. Saito vd, 2008
8-kinolinol HPLC
8-kuinolinol Asetonitril, sodyum Serumve | 10pgl? | Sato vd, 1997
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ers faz kolonda ornekleri
natografisi ile
Irma
Kompleksin dietiletere
ekstraksiyonu ve ayrica
Chromotrope 2B’nin AG1- SL'JVIUSIUIEa
5,7-dibromo-8- X8 iyon degistiricisine u, gic 03 Fernandez vd,
L ; ) ornekleri,
kuinolinol kaplanmasi ile Al(I11)’nun divaliz ng L? 1991
onzenginlestirilmesinden diyaiz
g cozeltileri
sonra akisa enjeksiyonla
analizi
Asidik sartda olusturulan s 0,01 ve .
Kromotropik asid kompleksin akisa ve sirali Fgrmasotlk 0,03 mg Demetrius vd,
L ornekler 1 2006
enjeksiyonu L
Cig silika jel tizerinde 2.6
Kromotropik asid : kompleksin Gesitlisu | ygmi™ | Reyes vd, 2005
immobilizasyonu ile kati ornekleri
ylzey floresans 6lglimu
I , Musluk 0,65 Destandau vd,
Kromotropik asid pH 4’de kompleks olusumu suyu ugL™ 2004
. . Metanollii ortamda MUS.IUK' 1,0 Park ve Cha,
Kromotropik asid kompleks olusumu nehir ve 1 2000
P 3 deniz suyu | NgmL
i Cevresel ve | 190 .
Kromotropik asid PH 4,1 ﬁlz cteka?mpleks biyolojik ’ 1 Baksllg\éi Pal,
3 rnekler | Ng ML
. . Alkolsuz .
Salisilaldehid L . 1 Albendin vd,
pikolinoilhidrazon Ters akisa enjeksiyon icecekler ve | 1,9 pgL 2003
musluk suyu
1,0-2,0
Salisilaldehid Toprak | gmpt | Manuelvez vd,
pikolinoilhidrazon ornekleri 1994
zbgnczj:;(';lﬁ;s' pH 4,2-4,6 da kompleks icme suyu 0-6,0 | Wang ve Yang,
olusumu ornekleri | pg/25mL 1997
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Glukoz 1.1
eukrg[jnpleks enjeksiyon ", | Jiangvd, 1997
3 preparatl ng L
pH 3,4°de, Gluk
- ) ukoz 1.2
sa?izlilli)lilmi(:ierglzdon su-etanol(3+2,v/v) enjeksiyon , | Jiang vd, 1996
ortaminda kompleks preparati ng L
olusumu
isi id-1- - Gallego,
Salisilaldehid-1 su 6mekleri | 10 10(_)1 9
fitalozinohidrazon ng mL 1992
szu_l?é)daﬁlrii:;_— Oktadesil silika kolonda | Referans su 1,0 Inoue ve
salisiliden RP-HPLC ile ayirma ornekleri ng mL™ Zenki, 1993
S %50metanol-%50su L
I:rfi_r:/c?—m!:grlenzfl_ ortaminda pH 4’de %Ssi;trlr:edk(:gzl 0’05.71 Kara vd, 2008
P kompleks olusumu HY
N,N’-disalisiliden- %50dioksan-%50su Hemodivaliz | 0,27
1,3-diamino-2- ortaminda kompleks bzelti?/eri ., | Glnduz vd, 2005
hidroksipropan olusumu ¢ ng mL
Piyoverdin Olmo vd, 2003
Uzerine purpurin kaplanmis 3x10 5 Ahmad ve
Purpurin XAD-4 Un optik sensor M Narayanaswamy,
olarak kullaniimasi 2002
H - - - _ - - 0125
Mordan kirmizi 19 Isobutllmetllketo_n ile sivi Plya_llz _ Raggi vd, 2000
sivi ekstraksiyonu cozeltileri | pgmL?
12 4. 70:30(v/v) aseton:suda 0,27
- . bulunan ligandin pH3,5°da Serum | Matfes vd, 1992
trihidroksiantrakinon ng mL™

kompleks olusumu
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uygulamalar Cizelge 2.10’da gosterilmistir.

ktroskopisi Uygulamalari

51 yontemiyle tayini yapilan aliminyum komplekslerine ait

Cizelge 2.10 Aliminyumun kompleksleri halinde atomik absorpsiyon spektroskopisi

uygulamalari
Onzenginlestirme | Olgtim
. . . . Tanima
Ligand tiru ve analiz Yontemi Ornek s Kaynak
niri
hakkinda agiklama
1-fenil-3-metil- Triton X-114 Biyolojik
4-benzoil-5 da bul ykl J | sangvd
-benzoil-5- ortaminda bulut ornekler ve
. . GFAAS | ngmL™ 2008
pirazolon nokta ekstraksiyonu su Ornekleri
Asetilaseton ve | Asetilaseton ve metil o
<obutilk | Diyaliz sivisi 0,3 Komarek vd,
-hi i isobutilketon ile sivi-
8-hidroksi _ ETAAS ornekleri | pgmL™ 2007
kinolin sivi ekstraksiyonu
Salisilik asid
kaplanmis XAD-4 ile GEAAS Sentetik 49 ugL" | Vanloot vd,
kati faz ornekler ! 2007
ekstraksiyonu
Dogal su,
Pirokatekol viyole ile -
_ FAAS hemodiyaliz _
kaplanmis Amberlite 0,021 Narin vd,
sivilari,
- i -1
XAD-1180 ile kati sarap mg L 2004
faz ekstraksiyonu
ornekleri
Iminodiasetikasid
rubu igeren
J ¢ ETAAS | 0,74 X | Pesaventoud,
adsorban (Chelex- Icme suyu
. 10" M 2003
100) tizerinde kati
faz ekstraksiyonu
8- XAD-4 ile kati faz Baraj suyu | 33 gL | Kiigiikbay vd
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Aktif karbon ile
AI(IT) ve Pb(Il
(1 ) ( ) FAAS Sht ve 3,0 pgL”
Kupferon komplekslerinin es 1 Yaman, 1998
meyve sulari
zamanl kati faz
ekstraksiyonu
8- Porlari kontrollii cam | FAAS Nehir ve 30 Mohammad
ekstraksiyonu

2.5.3.4 Elektroanalitik Uygulamalari

Elektroanalitik uygulamasi bulunan aliminyum kompleksleri Cizelge 2.11°de gosterilmistir.

Cizelge 2.11 Aliminyumun kompleksleri halinde elektroanalitik uygulamalari

Onzenginlestirme
- l Tanim
turd ve analiz _— )
Ligand Oletim Ornek a Kaynak
hakkinda Yéntemi Sinir
actklama
Sentetik
Tetrabutilamonyu
Adsorptif ve
m tetrafluoroborat ifikal Arancibi
. Katodik sertifikall rancibia
Pirogallol kirmizi | varliginda olusan 1,0
o Siyirma su 4 | Ve Munoz,
kompleksin civa ~ | mgL
) Voltametrisi | ornekleri, 2007
elektrod Uzerinde )
idrar
adsorblanmasi )
ornekleri
0,4 M Amonyum Cesitli | 80X | Qiongvd,
Kupferon ’
sulfat varliginda Siyirma yiyecek | 107 2006



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

e PDE

CI)'ck Here to upg

Unlimited Pages}i

Your complimentary
use period has ended. 41
Thank you for using
Omplete PDF Complete. — 1
nasili Voltametrisi ve su gmL
layan ornekleri
elektrodda
adsorblanmasi
Aslli civa Adsorptif
damlayan elektrod Katodik Diyaliz
12- ) 0,8 Carvalho
’ Uzerinde Siyirma SIVISI L4 4. 2005
- . . vd,
dihidroksiantrakino kompleksin Voltametrisi | ornekleri HO
n-3-sulfonikasid
adsorblanmasi
Donen disk bizmut
film elektrod Suve
ilm elektro .
Kuof revind Adsorptif | metalurji | 05 | Kefala vd,
upferon uzeyinde
P ky T " Styirma Kk ugL? 2006
ompleksin .
P Voltametrisi | &rmekler
adsorblanmasi
Camsi karbon
bazli ince civa film Katodik
Solokrom viyole elektrodunda Siyirma Diyaliz 0,5 Lo Balbo
RS, kupferon, komplekslerin Voltametrisi sivilari ugL™ | wvd, 1998
Eriyokrom R onzenginlestirilme
si
pH 2,25-3,25 de
sulu ortamda
7-etiltiyo-4oksa-3- kopmleks Kaya Saleh vd,
il-2-ti - Potansiyometr .
fenil-2-tiyooksa olusumuna dayah | 4 ornekleri 2001
1,2-dihidropirimidol . . I
potansiyometrik
[4,5-d] pirimidin ;
sensor
1,2- o
dihidroksi i Akisa enjeksiyon Su Thomasvd
ihidroksiantrakino ;
o analizi AMPErometri | srnekleri , 2005
n-3-sulfonikasid
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Sekil 2.3 Morin’in molekul yapisi

Adlandirma: Morin

2', 3,4, 5, 7-Pentahidroksiflavon

Molekiler Formali: CisH,00-.2 (H,0)

Molekul Agirligi: 338,23 g/ mol

Elementel Analizi: C (%59,61) H (%3,34) O (%37,06)
Cozundrlik: Metanolde ¢éziinur. Suda daha zor ¢ozinr.

Gorunast: Sitli kahve renginde.

2.6.2 Morinin Analitik Uygulamalari

Morin; bashca AI(IlIl) ve Be(ll) olmak tzere bircok metal katyonu ile kompleksler
olusturarak onlarin 6nzenginlestirme ve ayrilma asamalari ile gesitli yontemlerle tayinlerinde
kullantlmistir.  En  ¢ok kullanilan  yontemler spektrofluorimetrik, spektrofotometrik,

elektroanalitik ve atomik absorpsiyon spektroskopik yontemler olarak belirlenmistir.
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Igili Analitik Uygulamalari

lan aliminyum tayinlerinde baslica  fluorimetrik,

spektrofotometrik ve elektroanalitik yontemler yeralmaktadir. Analitik cevabi arttirmak
amaciyla calismalarda cesitli zenginlestirme yontemleri ve farkli yizey aktif maddeler

kullantimustir.

1983 yilinda Escriche ve galisma arkadaslari aliminyumun tayini icin %3 noniyonik ylizey
aktif madde (etilen oksit-propilen oksit) varliginda pH 3,8’de asetik asit —asetat tampon
ortaminda AIl(lIT)-morin  kompleks olusumuna dayali bir fluorimetrik yontem

gelistirmislerdir. Yontemin tanima sinir1 0,2 ppb olarak belirlenmistir ( Escriche vd, 1983).

Aluminyumun diger bir fluorimetrik tayininde, Escriche ve Hernandez, Al(IIl)-morin
kompleksinin isobutil metil keton ile sivi-sivi ekstraksiyonunu kullanmiglardir.. Calisma
araligi 20 ppb’ye kadar olan ve tanima siniri 0,1 ppb olarak bulunan bu yontem dogal ve atik

sularda bulunan aliminyumun tayininde kullaniimistir (Escriche ve Hernandez, 1985).

Al-Kindy ve calisma arkadaslari AI(I1)’0n noniyonik ylzey aktif madde (Tween-20)
varliginda Al(I11)-morin kompleksinin floresansinin artmasina dayali bir spektroflorimetrik
tayinini yapmislardir. Optimum sartlar; pH 4,5, 20uM morin derigimi, 150uL 6rnek hacmi ve
%0,8 Tween 20 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan ¢alismada kalibrasyon grafiginde
dogrusal aralik 50-1000 ppb, tanima siniri 3 ppb ve bagil standart sapma %2,9 olarak
bulunmustur. Bu ydntem dogal su drneklerinde bulunan aliminyumun tayinine uygulanmistir
(Al-Kindy vd., 2003).

Alonso-Mateos ve calisma arkadaslari tarafindan ise akisa enjeksiyon analizi ile igme suyunda
aliminyumun florimetrik tayini morin kullanilarak yapilmistir. Yéntemin 3,1 pg L™ olan
tanima sinirt anyonik yuzey aktif madde (sodyum dodesil benzen sulfonat) ilavesiyle 2,8 ug
L™ olarak belirlenmistir (Alonso-Mateos, 2007).

Lian ve digerlerinin bir calismasinda aliminyumun kolon 6ncesi morin ile kompleksi
olusturularak RP-HPLC ile floresans dedektorii kullanilarak tayini yapilmistir.Bu ydntem
cevresel ve biyolojik Orneklerde bulunan eser miktardaki AIl(IIl) tayinine uygulanmis,
yontemin dogrusal arali§i 6x10°- 6x10° M ve tanima siniri 2x10° M olarak belirlenmistir
(Lian vd., 2003).

Diger bir calismada aliminyumun tayininde morinin seliiloza kaplanmasiyla olusturulan
floresans sensorler kullanilmistir. Calismanin dogrusal araligi pH 4,8°de 1x10° - 1x10™* M ,

cevap zamani 1-2 dakika ve tanima siniri 1x10°® olarak bulunmustur (Saarl ve Seltz, 1983).
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fotometrik bir tayinini  Ahmed ve Hossan 1995 yilinda
ik %50 alkolli ortamda AI(I11) ile 421 nm’de maksimum

absorbans veren koyu sari renkte bir kompleks vermektedir.Kompleksin stokiyometrik orani
2:3 (Al:Morin) olarak belirlenmistir. 0,1 ppm Al(l11) varhiginda 50’den fazla yabanci iyonun
yonteme etkisi arastirilmistir.Yontem basarili bir sekilde alagimlar, cevre sulari, biyolojik
ornekler, toprak ve sentetik karisimlardaki aliminyum tayininde kullaniimistir (Ahmed ve
Hossan, 1995).

Aliminyumun morin ile diger bir spektrofotometrik tayini stabilizor olarak poliakrilamin
varliginda gerceklesmistir. Calismanin dogrusal arah§i 0,04-0,28 pg L™ ve tanima siniri 0,4
ng L™ olarak belirlenmis ve yéntem su drneklerindeki aliminyum tayininde kullaniimistir
(Liu, 1999).

Tian ve arkadaslari ise AIl(IIl) ile flavonoidler (morin ve rutin) ve BSA’nin etkilesimi
uzerinde spektrofotometrik olarak calismislardir. Cahismada biri Al(1I1) ile flavonoidlerin
kompleks olusturdugu digeri ise Al(I11)’Un BSA ile kompleks olusturdugu iki dengenin
varligi ortaya ¢ikmustir. Al(I11) ve BSA sistemine morin veya rutin eklendiginde sirasiyla 412
ve 422 nmlerde BSA’nin bagh oldugu Al(I11)’dn bir kisminin flavonoidlere baglanmasi ile
yeni bir absorpsiyon bandi géralmistiir. Bu sonug ile flavonoidlerin canli viicudunda bulunan

AI(IN) icerigini azaltabilecegi diisuncesi desteklenmistir (Tian vd., 2006).

Gupta ve digerleri Al(II) icin Morin : PVC : Sodyum tetrafenilborat : Tri-n-butilfosfat
(5:150:5:150) (w/w, mg) iceren seg¢ici bir potansiyometrik sensor gelistirmislerdir. Sensér pH
3,5-5,0 aralijinda calismakta olup cevap zamani 5 s ve tanima siniri 3,2x10"M olarak
belirlenmistir. Sensor ayni zamanda Al(Il1)’Gn EDTA ile potansiyometrik titrasyonunda ,

cinko-platin ve kirmizi camurda Al(I11) tayini i¢in kullaniimistir (Gupta vd, 2007).

1997 yilinda El Maali ve calisma arkadaslari portland g¢imentosunda sityirma voltametrisi
yontemi ile aliminyum tayininde morini demir tayininde asetati kullanmiglardir. Demirin
asetat ve aliminyumun morin ile olusturdugu kompleksler civa damla elektrod Uzerine
adsorplanmis ve daha sonra akumiile olan komplekslerin indirgenme akimi katodik yondeki
potansiyel taranarak Olgilmustur.Yapilan calismada Onzenginlestirme potansiyeli, ¢ozelti
pH’sI, tarama modu ve dnzenginlestirme zamani parametreleri incelenmis ve optimum sartlar
belirlenmistir (EI Maali v.d., 1997).

2004 yilinda yapilan bir Rezonans Rayleigh sagilmasi calismasinda aliminyum tayini,

AI(IT)-morin-ylizey aktif madde kompleksine dayali olarak yapilmistir. CTAB, CPC, Triton
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yuzey aktif maddeler varliinda aliminyum, morinle

zey aktif madde turtine gore olusan kompleksin RRS

‘siddetinde degismeler gozlemlenmistir. RRS siddetindeki artis aliminyumun derisimiyle

dogru orantili olup ydntemin tanima siniri ylzey aktif madde turine bagh olarak 0,50-1,2
x107 M araliginda bulunmustur. Bu ybntem dogal su ve biyolojik drneklerde bulunan

aliminyumun tayininde kullanilmistir (Long vd., 2004).

2.6.2.2 Morinin Berilyum ile Ilgili Analitik Uygulamalari

Morin ile en sik analitik uygulamasi bulunan  metallerden biri berilyumdur. Morin
berilyumun spektrofluorimetrik, spektrofotometrik ve atomik spektroskopik tayinlerinde

kullantimustir.

Capitan ve calisma arkadaslari berilyumun eser miktardaki tayini icin gelistirdikleri iyon
degistirici  esasli  spektrofluorimetrik ~ yontemde  Be(ll)-Morin  kompleksinden
yararlanmislardir. Dekstran tipi anyon degistirici recine uzerindeki kompleksin floresans
siddeti Olcllmis ve yontem dogal su orneklerindeki berilyumun tayininde kullaniimistir
(Capitan vd, 1989).

Bir baska calismada berilyumun énzenginlestirilmesi , iyon degistirici mikrokolon ve akisa
enjeksiyon analizi seklinde vyapilmis ve olusturulan morin komplekslerinin
spektroflorimetrik tayini ile musluk suyunda berilyum 02 pg L™ tanima sinirinda

bulunmustur (Donascimento ve Schwedt, 1993).

Torre ve diderleri berilyumun tayini icin bir iyon degistirici regine (zerine immobilize
ettikleri morin ile spektroflorimetrik bir sensor gelistirmislerdir.Sensoriin calisma araligi 1-40
ppb araliginda olup sensér alasim orneklerindeki berilyumun tayininde basariyla
kullaniimustir (Torre vd, 1991).

Fusheng ve calisma arkadaslari Be(Il)-Morin kompleksinin floresans siddetine yiizey aktif
maddelerin etkisini arastirmislar ve noniyonik yiizey aktif madde(Triton X-100) varhginda
kompleksin floresans siddetinin 100 kat arttigini  bulmuslardir.Berilyumun bu ydntemle
tanima sinirt 0,04 ng mL™ olarak belirlenmis ve referans su 6rneklerinde berilyum tayini

yapilmistir (Fusheng vd, 1990).

Morinin silikajele kimyasal olarak kaplanmasi ile hazirlanan kelat reginesi berilyumun ETA-
AAS teknigi ile tayininden once, dogal su orneklerinden uzaklastiriimasinda ve

zenginlestirilmesinde kullaniimistir. Yéntemin tayin siniri 0,12 pg L™ olarak belirlenmistir.
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ki berilyum tayini icin aktif karbon lzerinde berilyum-

asetilaseton-morin kompleksinin dnzenginlestirilmesine dayah bir yontem gelistirmislerdir .
Adsorblanan berilyum kompleksi sulu cozelti ile eliie edilmis ve FAAS de olgim
yapiimistir.Yontemin dogrusal arahd 0,05-1,687 ng mL™ ve tanima siniri 0,012 ng mL™*

olarak bulunmustur (Avci ve Yaman, 2006).

Yaman ve Avci diger bir ¢alismalarinda ise berilyumun FAAS ile tayini icin berilyumun
asetilaseton-morin, oksin, PAN ve PAR ile olusturdugu komplekslerin aktif karbon tzerinde
onzenginlestirilmesini incelemislerdir. pH 9,5’da berilyum-asetilaseton-morin kompleksinin
geri kazanim degeri digerlerinden en yiiksek bulunmustur. Tanmima siniri 0,12 ng mL™ olan
yontem komdar, kil ve toprak gibi kati drneklerdeki berilyumun tayininde kullaniimistir
(Yaman ve Avci, 2006).

2.6.2.3 Morinin Aliiminyum ve Berilyum ile ilgili Analitik Uygulamalari

Sanchez ve galisma grubu Be(Il) ve Al(I)’0n ikili karisimlarinda fluorimetrik tayini igin
ligand olarak morini kullanmiglar ve ng/mL dlzeyinde bir tirev spektroflorimetrik yontem

gelistirmislerdir (Sanchez vd, 1987).

1992 yilinda yapilmis bir calismada sentetik karisimlarda ve dogal sularda bulunan Al(I11) ve
Be(ll)’un es zamanh tayini icin bir turev kati faz spektroflorimetrik yontem aciklanmistir.
Metaller, dekstran tipi bir regine tUzerinde immobilize edilmis morin ile floresans tzellikte
kompleksler olusturmus ve bu komplekslerin floresans siddetleri olgulmustir.Ydntemin
calisma arahgi hem Al(I11) hem de Be(ll) icin 0,5-5,0 ng mL™ olarak bulunmustur (Capitan
vd, 1992)

Ruedas-Rama ve digerleri Al(I1I) ve Be(ll) tayini icin yeni, duyarli ve basit akisa
enjeksiyonlu fluoresans dedektorlii  bir sensor gelistirmislerdir. Sensor iki farkli tasiyici
¢Ozelti ve bir akis hiicresinden olusmaktadir.Akis hucresine tizerine morin immobilize edilmis
Sephadex QAE  A-25’in homojen bir mikrokire stspansiyonu enjekte edilmistir. Bu
mikrokireler uzerinde AIl(II1) ve Be(ll)’nin sirali reaksiyonu ile olusan komplekslerinin
fluoresans siddetleri izlenmistir. Dogrusal cevap araliklari ve tanima sinirlar1 sirasiyla Be(ll)
ve Al(Ill) igin 0,1-8,0 ng mL™ ve 0,1-1,0 ug mL™" ; 0,024 ng mL™ ve 0,010 ug mL™ olarak
bulunmustur. Sensor ; su ve alasim Orneklerinde bu metallerin tayininde kullaniimistir
(Ruedas-Rama vd, 2004).
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ile ilgili Analitik Uygulamalari

2.6.2.4.1 Spektrofotometrik Uygulamalar

Balcerzak ve calisma arkadaslari hidroklorik asit ortaminda altinla morinin reaksiyonu
uzerinde calismiglar ve sulu ortamda altinin direkt tayini icin oldukga duyarh ve basit
alternatif bir yontem gelistirmislerdir. Gelistirilen yontem bir kozmetik kremin igeriginde

bulunan altinin tayininde kullaniimistir.(Balcerzak vd., 2006)

Titanin 0,1-0,3 M HCI ortamindan ayrilmasi igin toluendeki 2,5x10 2 M 2-etilhekzilfosfonik
asid mono-2-etilhekzil ester ile solvent ekstraksiyonu yapildiktan sonra hem morin hem de

pirokatekol viyole ile spektrofotometrik olarak tayini yapiimistir (Bandekar vd, 1998).

El-Sayed ve Khalil, Fe(ll) ve Mo(V1)’nin es zamanli tayini igin katyonik yuzey aktif madde
(setilpiridinyum bromr) varhginda morin komplekslerinin absorbsiyonuna dayah bir tirev
spektrofotometri ydntemi gelistirmislerdir. Fe(ll) (0,9-1,5 ug mL™ ) ve Mo(VI) (0,3-4,2 ug

mL" ) farkli oranlarda es zamanli tayin edilebilmis ve ybntem bu metallerin cesitli

alasimlardaki tayinlerinde kullaniimistir ( EI-Sayed ve Khalil, 1996).

Baska bir calismada El-Sayed ve calisma arkadaslari morin ve kuersetin gibi flavonol
tarevleri ile Cr(111) ve W(VI) igin segici bir spektrofotometrik tayin yontemi acgiklamislardir.
Cesitli yizey aktif maddeler varliginda komplekslerin absorpsiyonlari incelenmis ve bu
metallerin tayinleri ¢elik, demir icermeyen alagimlar, atik su ve camur filtratlar1 6rneklerinde
yapilmistir (El-Sayed vd, 2000).

Zaporozhets ve digerleri bir baska calismada silika jel Gzerine morini immobilize ederek
Zr(1V) icin spektrofotometrik bir tayin yontemi bildirmislerdir. Silika jel Gzerine morinin
immobilize edilmesi icin butanol ve aseton-hekzan (1:4) gibi farkli organik coziculer
denenmis, olusturulan en uygun kati faz zirkonyumun 30 ppm e kadar tayinine izin vermistir
(Zaporozhets vd, 1999).

Morinin La(lll), Sm(111), Th(I11), Dy(I11), Ho(lI1) ve Er(111) iyonlart ile olusturdugu kompleks
bilesikleri incelenmis, elementel analiz, termogravimetrik calismalar ve spektrofotometrik

tayin ile bu metal kompleksleri karakterize edilmistir. (Kopacz ve Woznicka, 2004).
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gulamalar

nun florimetrik tayini igin bir noniyonik ylizey aktif madde

varliginda ginko-morin kompleks olusumuna dayali bir yontem bildirmislerdir.Kompleks,
ylizey aktif madde yokken pratikte floresans 6zelligi gostermezken ortama Genapol PF-20
katilarak floresans siddetinin 75 kat arttiriimasiyla ¢inkonun dustik derisimlerde; tanima siniri

3 ng mLolan fluorimetrik tayini morin ile yapilabilmistir (Hernandez vd., 1986).

Diger bir calismada ise, morinin Mn, Co, Ni, Cu, Cd ve Zn ile kompleksleri olusturulup,
elementel analiz, molar iletkenlik, IR, H-1 NMR, TG-DTA ve UV-VIS spektroskopik
teknikler yardimiyla ve de floresans 0Ozelliklerinin incelenmesiyle karakterizasyonu
yaptimistir. Ayrica morinin ve Cu ve Zn ile olusturdugu iki kompleksinin antitimor

aktiviteleri karsilastirilarak test edilmistir. (Zhang vd., 1996).

2.6.2.4.3 Elektroanalitik Uygulamalar

Antimonun civa damla elektrodu kullanilarak siyirma voltametrisi tayininde morin ile

olusturdugu kompleksden yararlaniimistir (Zhou vd, 1998).

Benzer sekilde asili civa damla elektrodu ile bizmut ve bakirin morin komplekslerinin siyirma

voltametrisi tayini yapiimistir (Hajian ve Shams, 2003).

Liu ve calisma grubu eser miktardaki Zr(IV) i¢in morinle modifiye edilmis karbon pasta
elektrodu kullanarak siyirma voltametrisi yontemiyle bir tayin agiklamiglardir. Zr(1V) ,
karbon pasta elektrodu uzerinde morin kompleksi halinde 6nzenginlestirilebilinmistir.
Optimum analitik sartlar; 2,2 mol L™ HCI, 0,0 V akiimiilasyon potansiyeli ,90 s akiimiilasyon
zamani ve 250 mVs™ tarama hizi seklindedir. Tanima siniri 1x10® M olarak bulunan yéntem

Zr(1V) tayini igin cevher drneklerine ekstraksiyon gerektirmeksizin uygulanmistir(Liuvd,2003

Shams ve digerleri asili civa damla elektrodu kullanarak bakir, ¢inko ve kursunun birlikte
slyirma voltametrisi tayininde bu metallerin morin ile olusturduklari komplekslerden
yararlanmiglardir. Optimum analitik sartlar; 2,0 uM morin derisimi, pH 4,0 , Ag/AgCl ye
karsi -500 mV adsorpsiyon potansiyeli ve 60 s akiimilasyon zamani olarak bulunmustur.
Yéntemin tanima siniri sirastyla 0,06, 0,08, 0,06 ng mL™ olarak belirlenmis ve yontem dogal

ve sentetik 6rneklerde uygulanmistir (Shams vd, 2004)

Farias ve calisma grubu durgun civa damlayan elektrod Gzerinde In(I11)-morin kompleks

olusumuna dayali bir katodik adsorptif siyirma voltametrisi tayini bildirmislerdir. Optimum
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V akimilasyon potansiyeli, -1,00 V son potansiyel, 60 s

Unlimited Pages a arama hizi, pH 3,5, 0,1 M asetikasit-asetat destek elektrolit

cozeltisi ve 1x10™ M morin derisimidir. Yéntemin tanima siniri 0,05 ppb olarak bulunmustur
(Garias vd, 1994).

2.6.2.4.4 Atomik Spektroskopi Uygulamalari

Luo ve digerleri 1992 yilinda Mo(VI) ve W(VI)’u 6nzenginlestirmek amaciyla amino
polivinilklortrt morin ile fonksiyonlandirarak bir kati faz olusturmuslardir. Onzenginlestirme
basamaginin optimum sartlari belirlenmis ve standart orneklerdeki Mo(VI) ve W(VI)
konsantrasyonlari ICP-OES ile tayin edilmistir. Sentezlenen recinenin yapisi IR
spektroskopisi ile aydinlatilmis ve metallerin zenginlesme mekanizmalari tartisiimistir (Luo
vd, 1992).

Bir baska c¢alismada, hava, su, toprak gibi cesitli cevre orneklerindeki berilyum
konsantrasyonunu tayin etmek amaciyla berilyumun morin ile olusturdugu kompleksin
floresans siddeti 6lctilmus ve grafit firinli AAS kullaniimistir. (Bhat ve Pillai, 1997).

2006 yilinda yapilan bir c¢alismada silikajel ©nce aminopropiltrimetoksisilan ile
fonksiyonlandiriimis ve ardindan morin ile kimyasal reaksiyona sokulmustur. Elde edilen kati
faz Ag(l), Au(lll), Pd(I1), Pt(ll) ve Rh(lI)’in sulu ortamda Onzenginlestirilmesi ve bu
metallerin ayrilmasi amaciyla kullaniimistir. Zenginlestirme faktori 100 olarak bulunan bu
yontem cesitli su orneklerinde adi gecen degerli metallerin FAAS ile tayininde basariyla

kullaniimistir ( Hassanien ve EI-Sherbini, 2006).
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3.1 Kullanilan Malzemeler

Morin dihidrat (Riedel-de Haén ), Amberlite XAD-4, -7, -16 ( Fluka ), Silikajel, Aluminyum
Atomik Spektroskopi Standart Cozeltisi ( AI(NO;);, Fluka), Demir Atomik Spektroskopi
Standart Cozeltisi ( Fe(NOs);, Fluka), Bakir Atomik Spektroskopi Standart Cozeltisi(
Cu(NOy),, Fluka), Cinko Atomik Spektroskopi Standart Cozeltisi( Zn(NO;),, Fluka),Nikel
Atomik Spektroskopi Standart Cozeltisi  (Ni(NOs)..6H,0, Fluka), Kobalt Atomik
Spektroskopi Standart Cozeltisi( Co(NO;),.6H,0 , Fluka), Kursun Atomik Spektroskopi
Standart Cozeltisi( Pb(NO,),, Fluka), Mangan Atomik Spektroskopi Standart Cozeltisi
(Mn(NOQs), . Fluka), Magnezyum asetat monohidrat (Mg (CH;COO),.H,0, Merck ), L (+)
tartarik asit ( C4HsOs , Merck), amonyum klortir ( NH,CI Merck), sodyum asetat trihidrat (
CH;COONa.3H,0, Merck ), amonyak ( NH, , Merck ), potasyum klorur ( KCI, Merck ),
potasyum bromur ( KBr,Labor Teknik ), hidroklorik asit ( HCI , Riedel-de Haén), glasiyel
asetik asit ( CH;COOH , Merck), nitrik asit ( HNO;  Riedel-de Haén ), aseton ( (CH5),0 ,
Riedel-de Haén ), metanol ( CH;OH, Riedel-de Haén ), igme suyu, musluk suyu, maden suyu

ve destile su.

3.2 Cozeltiler

Morin ¢ozeltisi (1,11x10% M) : 0,0375 g morin dihidrat tartilarak, bir miktar metanol ile
¢ozulip hacmi metanol ile 10 mL’ye tamamlandi.

AP*, Cu* , Fe*, Zn* , Ni?*, Co® , Pb*, Cr*" ve Mn* cozeltileri (100 ppm) : ilgili metalin
1000 ppm’lik standart ¢ozeltisinden 10 mL alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

5,55x10" M Mg* ¢ozeltisi : 8,8966 g Mg(CH,COO),.H,0 tartilarak, bir miktar suda ¢6zildi
ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

5,55x10™" M tartarat ¢ozeltisi: 8,3250 g C,H:Os tartilarak, bir miktar suda ¢6zuldi ve hacmi su
ile 100 mL’ye tamamlandi.

5,55x10" M potasyum bromiir ¢ozeltisi: 6,6045 g KBr tartilarak, bir miktar suda ¢ozildi ve

hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M potasyum kloriir ¢ozeltisi: 4,1347g KCI tartilarak, bir miktar suda ¢6ztldi ve hacmi su
ile 100 mL’ye tamamlandi.
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Unlimited Pages é mi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M sodyum asetat ¢ozeltisi: 1,36 g sodyum asetat trihidrat tartilarak, bir miktar suda

¢Ozuldl ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M asetik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,05 g/cm® olan asetik asit ¢Ozeltisinden 0,57 mL

alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamland].

0,1 M amonyum Klorur ¢ozeltisi: 0,535 g amonyum Klorur tartilarak, bir miktar suda ¢ozuldu
ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,1 M amonyak ( NH;) ¢ozeltisi: Yogunlugu 0,91 g/cm?® olan %26’ lik amonyak ¢ozeltisinden

0,72 mL alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH=2 tamponu : 0,1 M potasyum Klorir ¢ozeltisinin tzerine 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi
ilave edilerek pH-metre ile pH=2,0"a ayarlandi.

pH=4-7 tamponlari : 0,1 M sodyum asetat ¢Ozeltisinin tizerine 0,1 M asetik asit ¢ozeltisi ilave

edilerek pH-metre ile ilgili pH’a ayarland!.

pH=8-10 tamponlari : 0,1 M amonyum Kklorir ¢ozeltisinin tUzerine 0,1 M amonyak cozeltisi
ilave edilerek pH-metre ile ilgili pH’a ayarlandi.

0,1 M HNO; (suda) : Yogunlugu 1,4 g/cm?® olan %65’lik nitrik asit ¢ozeltisinden 0,7 mL

alinarak hacmi su ile 100 mL’ye tamamland].

1 M HNO; (asetonda) : Yogunlugu 1,4 g/cm?® olan %65’lik nitrik asit ¢Ozeltisinden 7 mL
alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.

3 M HNO; (asetonda): Yogunlugu 1,4 g/cm?® olan %65’lik nitrik asit ¢ozeltisinden 21 mL

alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.

1 M HCI (asetonda): Yogunlugu 1,19 g/cm?® olan %37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 8,28
mL alinarak hacmi aseton ile 100 mL’ye tamamlandi.
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Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Analytikjena
UV-Visible Spektrofotometre, Agilent

UV-Visible cihazi kiiveti, kuvartz kivet

Analitik terazi, Sartorius Analytic

Milli-Q su cihazi, (Elix)

3.4 Aliminyum Morin Kompleksi

AI(II1)’in - morin ile en uygun kosullarda kompleksinin olusumu icin 2x10™* M Al(l11)
cozeltisinden 0,5 mL alindi , iizerine 2x10° M 0,5 mL morin cézeltisi eklendi ve pH=4
tamponu ile hacmi 10 mL’ye tamamlandi. Bos deneme c¢6zeltisi, 2x10° M morinden 0,5 mL
alinarak pH=4 tamponu ile hacminin 10 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlandi. Olusturulan bu
iki ¢Ozeltinin 300-500 nm arasindaki spektrumlari 0,5 mL metanol ve 9,5 mL pH=4 tamponu
iceren suya karst ve Al(IIT)-morin kompleksi igeren ¢dzeltinin spektrumu bos deneme

¢Ozeltisine karsi alindi. Sonuglar Bolum 4.1°de verilmistir.
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AI(I)’n morin kompleksi halinde dnzenginlestirilmesi icin 100 ppm’lik metal ¢ozeltisinin
0,15 mL’si Uzerine 0,5 mL 1,11x10% M morin ¢dzeltisi ilave edildikten sonra 50 mL’lik
balonjojede pH=4 tampon c¢ozeltisi ile hacmine tamamlanarak morin-metal kompleksi
olusturuldu. Olusturulan komplekslerin, 1 g XAD reginesi (zerinde adsorpsiyonu 1 cm
capinda 10 cm uzunlugundaki kolonda 0,5 mL/dak akis hizi ile gegirilmek suretiyle kolon
yontemi kullanilarak saglandi. Adsorbe edilen Al(111) kolon ydnteminde asetonda hazirlanmig
1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’sinin kolondan gegirilmesi ile geri kazanildi. Cozeltilerin
asetonu buharlastirildiktan sonra 5 mL’lik balonjojede 0,1 N HNO; ile hacmine
tamamlandi.Cozeltideki AI(111) derisiminin belirlenmesi i¢cin AAS’de 309,3 nm’de absorbans
Olculdu. Karsihgi olan derisimlerin hesaplanmasi igin 6l¢i edrisi hazirlandi. Bu amagla 100
ppm’lik Al(IIT) ¢Ozeltisinden 1-5 mL alinarak 50 mL’lik balonjojelerde 0,1 N HNO; ile
hacmine tamamlandi ve AAS’de absorbanslari 6lctldu. Olgl egrisine ait regresyon analizleri
yapildi. Aluminyumun 6nzenginlestirme ile derisimleri ve geri kazanimlari bu 6l¢l egrileri

kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Bolum 4.2.1°de verilmistir.

Aliminyumun 6nzenginlestirilmesi icin optimum kosullari saptamak amaciyla asagidaki

parametreler incelendi.

3.5.2 Adsorban Cinsi

AI(I)’dn - morin  kompleksi  halinde adsorpsiyonu ile 6nzenginlestirilmesi icin
kullanilabilecek adsorban olarak silikajel, aktif karbon ve XAD recineleri ile c¢ahsildi.
Silikajel ve aktif karbonla yapilan calismalarda XAD recinelerine gbére daha disuk geri
kazanimlar elde edildi. En uygun XAD tiriinin belirlenmesi amaci ile Bo6lim 3.5.1°de
anlatildigi sekilde AI(I1)’tn morin kompleksi olusturuldu. Olusturulan kompleksin 0,5 g
XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 Uzerinde adsorpsiyonu saglandi. Regineler izerinde adsorplanan
AI(I1), asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’si ile geri kazanildiktan sonra
Bolim 3.5.1°de anlatildi§i sekilde AAS’de absorbanslari dlgllerek geri kazanimlar ilgili 6lgu

egrisi ile hesaplandi. Sonuglar Bolim 4.2.2°de verilmistir.
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adsorpsiyonu icin gerekli adsorban miktarinin belirlenmesi

4 1] 7T

amacl ile Bolum 3.5.1°de anlatildigi sekilde olusturulan metal kompleksinin 50 mL’lik
¢Ozeltisinin 0,1-0,5 g XAD-16 recinesi Uzerinde adsorpsiyonu saglandi. XAD-16 Uzerinde
adsorplanan AI(lIl) asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’si ile geri
kazanildiktan sonra Bolim 3.5.1°de anlatildigi sekilde AAS’de absorbanslar dlculerek geri

kazanimlar ilgili 6lcu egrisi ile hesaplandi. Sonuclar Béllim 4.2.3’te verilmistir.

3.5.4 pH Etkisi

Onzenginlestirmede pH etkisinin incelenmesi amaci ile Bolum 3.5.1°de anlatildigi sekilde
AI(I1)-morin kompleksi olusturuldu. Kompleks olusumu igin pH=2-10 degerlerine sahip
farkli tampon c¢ozeltiler kullanildi. Bu kompleksler 0,5 g XAD-16 reginesi Uzerinde
adsorplandiktan sonra Al(I11) asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’si ile geri
kazanilip Bolim 3.5.1°de anlatildigi sekilde AAS’de absorbanslari dlculerek geri kazanimlar

ilgili 6lct egrisi ile hesaplandi. Sonuclar Bolim 4.2.4°te verilmistir.

3.5.5 Morin Miktari

Onzenginlestirmede kompleks olusumu icin gerekli ligand miktarinin bulunmasi amaci ile
100 ppm’lik AI(I1I) ¢ozeltisinin 0,15 mL’sine 1,11x10% M morin ¢ozeltisinden 0,2-1,5 mL
alinarak kompleks olusturuldu. Cozeltilerin hacmi pH=4 tamponu ile 50 mL’ye tamamlandi
ve Bolum 3.5.1°de anlatildidi sekilde calisilarak 6nzenginlestirmesi yapildi. Daha sonra A(l11)
asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’si ile geri kazanthp Bolim 3.5.1°de
anlatildigi sekilde AAS ile absorbanslar olculerek ilgili 6lgt egrisi ile geri kazanimlar

hesaplandi. Sonuglar Bollim 4.2.5’te verilmistir.
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XAD-16 Uzerinde adsorplanmasindan sonra geri kazanimi i¢in en uygun ¢ozelti cinsinin ve
miktarinin belirlenebilmesi icin, asetonda hazirlanmis 1 M HNOs, 3 M HNO; ve 1 M HCI’(in
farkli miktarlari kullanildi ve Bolim 3.5.1’de anlatildigi sekilde AAS ile absorbanslar

Olculerek ilgili 6lct egrisi ile geri kazanimlar hesaplandi. Sonuglar Bolum 4.2.6°da verilmistir.

3.5.7 AkisHizi

Onzenginlestirmede 6rnek ¢ozeltisinin kolondan gegirilme hizinin geri kazanima etkisini
incelemek amaciyla Bolum 3.5.1°de anlatildigi sekilde AI(lI1)’Gn morin kompleksleri
olusturuldu ve ¢ozelti 0,5-2 mL/dakika hizlarla adsorbanla muamele edildi. Recine lzerinde
adsorplanan AI(lIl) asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ¢ozeltisinin 15 mL’si ile geri
kazanildiktan sonra Bolum 3.5.1’de anlatildigi sekilde AAS’de absorbanslari dlculerek geri

kazanimlar ilgili 6l¢u egrisi ile hesaplandi. Sonuclar Bélim 4.2.7°de verilmistir.

3.5.8 Ornek Hacmi

Onzenginlestirme isleminin yapilabilecedi en yiiksek 6rnek hacmini saptamak amaci ile 100
ppm’lik Al(I1) ¢ozeltisinden 0,15 mL alindiktan sonra (izerine 0,5 mL 1,11x10? M morin
¢Ozeltisi ve pH=4 tamponu eklenerek olusturulan Al(lI1)-morin kompleksinin 50-500 mL
arasindaki farkli hacimleri 0,5 g XAD-16 reginesi iceren 1 cm capinda 10 cm uzunlugunda
kolondan 1 mL/dakika akis hizinda gecirilerek adsorpsiyonu saglandi. Asetonda hazirlanmig 1
M HNOjs ¢ozeltisinin 15 mL’si kolondan gegirilerek ¢ozeltinin asetonu uguruldu ve BG6lim
3.5.1°de anlatildigi sekilde AAS’de absorbanslari dlgulerek geri kazanimlari hesaplandi.

Sonuclar Bolum 4.2.8°de verilmistir.
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, ! amacl ile 100 ppm’lik AI(IIl) c¢ozeltisinden 0,15-1,2 mL

alinip tizerine 10 mL 1,11x10% M morin ¢ozeltisi katildiktan sonra ¢dzelti hacmi tamponla 50
mL’ye tamamlandi. Bu c¢ozeltiler 0,5 g XAD-16 iceren 1 cm genisliginde 10 cm
uzunlugundaki kolondan 1 mL/dak akis hizi ile gecirilerek adsorpsiyonu saglandi. 1 M HNO;
¢Ozeltisinin 15 mL’si kolondan gegirilerek geri kazanilan Al(l11) Bolum 3.5.1°de anlatildigi
sekilde AAS’de absorbanslari 6lgulerek geri kazanimlari hesaplandi. Sonuglar Bélim 4.2.9°da

verilmistir.

3.5.10 Yabanci iyon EtKisi

3.5.10.1 Kompleks Olusturan Iyonlarin Etkisi

AI(I11)’Un 6nzenginlestirilmesinde, morin ile kompleks olusturan diger metallerin etkisini
incelemek amaci ile 50 mL’lik balonjojelere 100 ppm’lik Al(111) ¢bzeltisinden 0,15’ser mL ve
100 ppm’lik diger metal c¢ozeltilerinden 0,15’ser mL konularak hazirlanan farkh ikili
kombinasyonlarinin tzerine 1 mL 1,11x10? M morin ¢ozeltisi eklenip pH=4 tamponuyla
hacimleri 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiler 0,5 g XAD-16 igeren 1 cm ¢apinda 10 cm
uzunlugundaki kolondan 1 mL/dak akis hizi ile gecirilerek metallerin adsorpsiyonu saglandi.
1 M HNO; c¢ozeltisinin 15 mL’si kolondan gegcirilerek elde edilen ¢ozeltilerdeki Al(I1T)
konsantrasyonlari Bolim 3.5.1°de anlatildigi sekilde AAS de o6lglldikten sonra geri
kazanimlar hesaplandi. Sonuglar Boliim 4.2.10°da verilmistir.

3.5.10.2 Kompleks Olusturmayan Iyonlarin Etkisi

Morin ile kompleks olusturmayan fakat Mg, K, Ca, Na gibi suda ¢ok bulunan metallerin ve
tartarat, okzalat, sitrat gibi, metallerle kompleks olusturan organik maddelerin Al(II1)’ln
onzenginlestirilmesindeki etkisini incelemek amaci ile 50 mL’lik balonjojelere 100 ppm’lik
AI(IIT) ¢dzeltisinden 0,15’ser mL ve 1,11x10? M morin ¢ozeltisinden 1 mL koyuldu. Bir
miktar pH=4 tamponu ilavesinden sonra kompleks olusturmayan metal ve organik maddelerin
¢Ozeltilerinin katilmasiyla hacim yine pH=4 tamponu ile 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢Ozeltiler
0,5 g XAD-16 igeren 1 cm capinda 10 cm uzunlugundaki kolondan 1 mL/dak akis hizi ile
gegirilerek metallerin adsorpsiyonu saglandi. 1 M HNO; ¢6zeltisinin 15 mL’si kolondan

gegirilerek geri kazanilan metallerin Bolim 3.5.1°de anlatildigi sekilde AAS ile uygun dalga
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3.5.11 Tanima ve Tayin Sinirlari (LOD, LOQ)

Yontemin tanima ve tayin sinirlarinin belirlenmesi igin, bos deneme ¢ozeltisinin Al(lI)icin
309,3 nm dalga boyundaki absorbans degerleri 10 kez okunarak standart sapmasi hesaplandi.
Standart sapmanin, tanima siniri igin 3 katina, tayin siniri igin 10 katina karsilik gelen metal
derisimleri hesaplandi. Bu derisimler zenginlestirme faktori olan 90 rakamina boélunerek

zenginlestirmeden onceki derisimler hesaplandi. Sonuclar Bélim 4.2.11°de verilmistir.

3.5.12 Onzenginlestirme Faktorlerinin Yari Fraksiyonlu Faktoriyel Tasarim ile
Optimizasyonu
AI(II1)’iin 6nzenginlestirmesinde 2 seviyeli yari fraksiyonlu faktoriyel tasarim (2 >*) ile

optimizasyon gercgeklestirildi. Faktoriyel tasarimda faktor olarak; pH (A), adsorban miktari
(B), Morin/Al mol orani (C), elusyon ¢6zeltisi hacmi (D) ve 6rnek c¢ozeltisinin akis hizi (E)
secildi. Her faktor icin belirlenen iki seviyede toplam 16 deney yapildi. Deneylerin sirasi
Cizelge 2.2°de gosterildigi Uzere rastgele olarak belirlendi. Faktorlerin diisik seviyeleri icin
“.77) yiksek seviyeleri icin “+*” isareti kullanildi. Secilen faktorler ve seviyeleri Cizelge

3.1°de gorilmektedir.
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Faktor Dusuk (-) Yiksek (+)
pH (A) 3 4
Adsorban miktari (B), (mg) 200 500
Morin/Al Mol Orani (C) 5 10
Elusyon ¢ozeltisi hacmi (D), (mL) 10 15

Akis hizi (E), (mL min™) 1 2

15 pg AI(II) iceren 50 mL’lik orneklerin 6nzenginlestirme asamasindan sonra Bolum
3.5.1’de anlatildi§i sekilde AAS ile uygun dalga boyunda absorbanslari &lgildi ve
hesaplanan geri kazamimlardan faktorlerin etkisi ve etkilesimleri incelendi. Sonuglar B6lim

4.3’de verilmistir.

3.7 Ornek Uygulamalari

Icme suyu, musluk suyu ve maden suyu 6rneklerine 25-40 ppb arasinda olmak tizere Al(111)
katildi. Herbir cozeltiden 400 mL alindi, HCI cozeltisi ile pH’si 4’ ayarlandi. Uzerine
1,11x10* M morin ¢ozeltisinden 1 mL ve pH=4 tamponundan 10 mL ilave edildi. B&lim
3.5.1°de anlatildigi sekilde yontem uygulandi ve AI(IlI) miktarlari tayin edildi. Sonuclar

Bolum 4.4°de verilmistir
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4.1  Morin-Al(l1T) Kompleksinin Olusumu

Bolim 3.4’de anlatild1g1 sekilde yapilan calismalar sonucunda Sekil 4.1°deki spektrumlar elde

edildi.
14 .
12 ;
iy
B
2 os
i
08
3
04
0z

300 320 240 360 380 400 420 440 as0  Dalga Boyu (tum)

Sekil 4.1 1; Morinin pH=4"e tamponlanmis suya karsl, 2; Al(111)-Morin kompleksinin pH=4"e
tamponlanmis suya karsi ve 3; Al(111)-Morin kompleksinin bos denemeye karsi absorpsiyon

spektrumlari

4.2 Onzenginlestirme
421 Yontem
AI(II)’0n 6nzenginlestirme isleminden sonra AAS ile miktar tayininde kullaniimak (izere

Bolum 3.5.1°de anlatildidi sekilde cahisilarak elde edilen Al(111)’e ait 6l¢l egrisi ve regresyon
degerleri Sekil 4.2 *de verilmistir.
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Eonsantrasyon (ppm)
Sekil 4.2 AAS icin 6lgU egrisi
4.2.2 Adsorban Cinsi

AI(I1)’tn morin kompleksi halinde adsorpsiyonu igin en uygun adsorbanin segilmesi amaci
ile Bolum 3.5.2°de anlatildigi sekilde calisildi. Bu calismalar sonucunda Cizelge 4.1’deki
degerler elde edildi. Bu degerlere gore en uygun adsorbanin XAD-16 oldugu sonucuna

varildi.

Cizelge 4.1 Adsorban cinsine gore geri kazanim yuzdeleri

Adsorban Cinsi % Geri Kazanim
XAD-4 96
XAD-7 93

XAD-16 100
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alinde adsorpsiyonu icin yeterli

adsorban miktarinin

belirlenmesi amaci ile Bolim 3.5.3’de anlatildigi sekilde ¢ahsildi. Bu ¢alismalar sonucunda

Cizelge 4.2°deki degerler elde edildi. Sekil 4.3’de Al(lI1)’Gn adsorban miktarina gore geri

kazanim vyuzdelerini gosteren grafik bulunmaktadir. Bu dederlere gore 15 pg Al(lII) igin

yeterli adsorban miktarinin 0,4 g oldugu sonucuna varildi. Yapilan calismalarda 0,5 g

adsorban kullanildi.

Cizelge 4.2 Adsorban miktarina gore geri kazanim yuizdeleri

Adsorban Miktar1 (g) % Geri Kazanim
01 52
0,2 85
0,3 95
0,4 99
0,5 99
0,6 99
120
100
g 80
q
pd 60 A
g
i
= 40 7
20 ~
I:I T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7
Adzorban Miktan (g)

Sekil 4.3 Adsorban miktarinin Al(111)’n geri kazanimina etkisi
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e adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek amaci ile pH=2-10

7 T

araliginda Bolum 3.5.4’te anlatildig sekilde ¢alisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.3’te
verilen degerler elde edilmistir. Sekil 4.4’te pH’ya gore geri kazanim yizdeleri verilmistir.

Yapilan calismalar dogrultusunda en uygun pH degerinin 4 oldugu sonucuna variimistir..

Cizelge 4.3 pH’ya gore geri kazanim yizdeleri

pH % Geri Kazanim
2 35
3 52
4 100
5 91
6 79
7 48
8 45
10 40
120
100 1
g 20 -
S
P A0 A
g
(]
= 40
20 ~
I:I T T T T T
0 2 4 & 8 10 13

Sekil 4.4 pH’nin geri kazanim yiizdelerine etkisi
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L : nde adsorpsiyonu igin gerekli ligand miktarinin bulunmasi
amacl ile Bolum 3.5.5’te anlatildigi sekilde calisildi. Bu galismalar sonucunda Cizelge 4.4°te
verilen degerler elde edilmistir. Bu degerlere gore, 15 pg (5,55 x107mol) Al(Ill) icin
5,55 x10°mol morinin yeterli oldugu sonucuna varilmistir. Morin / Al orani 10 kat olarak

bulunmustur. Sekil 4.5°te bu sonuglara ait grafikler verilmektedir.

Cizelge 4.4 Ligand miktarlarinin Al(I11) geri kazanim yizdelerine etkisi

Morin (1,11x102 M) Morin / Al Orani % Geri Kazanim
Miktar (mL) Mol
0,05 5,55x10™" 1 12
0,10 1,11x10° 2 25
0,15 1,66x10° 3 32
0,25 2,77x10°® 5 74
0,40 4,44x10°° 8 88
0,45 4,98x10° 9 98
0,50 5,565x10° 10 101
0,60 6,66x10°° 12 101
0,75 8,32x10° 15 101
120
100 1
g 80
!
w60
g
< 401
=
20 4
[:I T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
MWormn f AT Oram

Sekil 4.5 Morin miktarinin geri kazanim yiuzdelerine etkisi
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mis AI(IIT)’0n geri kazanimi igin uygun geri kazanim

T T 1] T

¢Ozeltisinin saptanmasi icin Bolum 3.5.6°da anlatildigi sekilde calisildi. Cizelge 4.5°de geri
kazanim ¢ozeltisinin cinsine, Cizelge 4.6 ’da ve Sekil 4.6’da geri kazanim ¢0zeltisinin
miktarina gore geri kazanim yizdeleri gorilmektedir. Cizelge 4.5°de gorildugi gibi geri
kazanim icin HNO;’in (asetonda) HCI’den (asetonda) daha uygun oldugu ve 1 M HNO;’lin
(asetonda) yeterli oldugu, Cizelge 4.6’dan ise asetonda hazirlanmis 1 M HNO; ‘ln 15

mL’sinin yeterli oldugu sonucuna variimistir.

Cizelge 4.5 Al(I11)’Un geri kazanim ¢Ozeltisinin cinsine gore geri kazanim ytizdeleri

Geri Kazanim Cozeltisi | % Geri Kazanim
1 M HCI (aseton) 87
1 M HNO:; (aseton) 100

Cizelge 4.6 Al(I11)’Un 1 M HNO; (aseton) miktarina gore geri kazanim yiizdeleri

1 M HNO:; (aseton) (mL) | % Geri Kazanim
5 67
10 80
12 92
15 100
20 100
120
100 H
2 801
;E; &l
g
ih 40
=
20 7
I:I T T T T
0 5 10 15 20 25
Gen K aramm Cézelhs Wlctan (ml.)

Sekil 4.6 1 M HNO; (aseton) miktarina gore geri kazanim yiizdeleri
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| _—lirilme hizlarinin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla
Bolim 3.5.7°de anlatildigi sekilde cahsildi. Bu calismalar sonucunda Cizelge 4.7’deki
degerler elde edildi. Sekil 4.7°de Al(I11)’0n akis hizina gore geri kazanim yiizdelerini gdsteren

grafik bulunmaktadir. Bu degerlere gére 1 mL/dak akis hizinin uygun oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.7 Al(I11)’Un akis hizina gore geri kazanim yiizdeleri

Akis Hizi (mL/dak) | % Geri Kazanim
0,5 100
1 100
15 87
2 80
120
100 | ‘—\\‘
g 80
e
o 60
E
(7]
w40
20 1
I:I T T T T
0 0,5 1 1 2 2.5
Alng Hia (mlidak)

Sekil 4.7 Akis hizina gore geri kazanim yiizdeleri
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. 1 Ji en ylksek 6rnek hacminin belirlenmesi amaci ile B6lim
3.5.8’de anlatildigi sekilde ¢alisildi. Bu ¢alismalar sonucunda Cizelge 4.8’de verilen degerler
elde edilmistir. Bu degerler dogrultusunda Sekil 4.8’deki grafik elde edilmistir. Grafikten 450
mL’ye kadar dnzenginlestirmenin yapilabilecedi gortlmistir. Bu sonuglar dogrultusunda,

elient 5 mL’lik balonjojede c¢ozeltiye alindiginda zenginlestirme faktori 90 olarak

saptanmistir. Cizelge 4.8 Ornek hacmine gore geri kazanim yiizdesi
Ornek Hacmi (mL) % Geri Kazanim
50 100
100 100
200 100
250 99
300 99
350 99
400 98
450 96
500 92
600 80
120

100 ’_’—g_‘_‘_*\_\\\

[ma]
)
|

% Gen Eazamm
Lo
L]

40 A
20 1
I:I T T T T T T
0 100 200 200 400 200 &00 700
Ornel Hactni (ml)

Sekil 4.8 Zenginlestirme faktori tayini
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. 1 _—Dblonun kapasitesinin belirlenmesi amaci ile Bolim 3.5.9°da
anlatildigr sekilde yapilan calismalar sonucunda Cizelge 4.9°da verilen degderler elde
edilmistir. Bu degerler dogrultusunda Sekil 4.9’daki grafikler elde edilmistir. Sekil 4.9.’dan
da goruldugi gibi 80 pg’dan sonra geri kazanimlarda diisme goérilmektedir. Buna gore 500

mg XAD-16 iceren kolonun kapasitesi Al (I11) icin 80 pg’dir.

Cizelge 4.9 AI(I11) miktarina gore geri kazanim yizdesi

AI(111) Miktari (ug) % Geri Kazanim
15 100
30 100
45 100
60 100
80 99
100 92
120 88
102
100
98 1
g 96 1
o
Pé 94 4
G
®O92 A
90 1
88 1
86 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Sekil 4.9 Kolon kapasitesinin tayini
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- morin ile kompleks olusturan diger metal iyonlarinin
etkisinin incelenmesi amaci ile Bolim 3.5.10.1°de anlatildigi sekilde ¢alisildi. Bu calismalar
sonucunda Cizelge 4.10°da verilen degerler elde edildi. Cizelgedeki degerlerden de gorildugu
gibi morin ile kompleks olusturan metal iyonlarindan Fe(lll) ve Pb(ll)’nin geri kazanima
etkisi varken diger metallerin etkisi yoktur. Morin ile kompleks olusturmayan fakat Mg, K,
Ca, Na gibi suda cok bulunan metallerin ve tartarat, okzalat, sitrat gibi metallerle kompleks
olusturan organik maddelerin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla Bolim 3.5.10.2°de
anlatildigi sekilde ¢alisildi. Bu calismalar sonucunda, bu maddelerin metalin 1000 kati kadar

miktarinin geri kazanima olumsuz bir etki yapmadigi gozlendi.

Cizelge 4.10 AI(I11)’an kompleks olusturucu yabanci iyon varhiginda geri kazanim ylzdeleri

Yabanci Iyon % Geri Kazanim
cu(in 95
Fe(Il1) 03
Zn(Iy 08
Ni(I1) 99
Co(I) 98
Pb(1l) 94
crin) 96
Mn(I1) 97

4.2.11 Tanima ve Tayin Sinirlari (LOD, LOQ)

Tanima ve tayin sinirlarinin belirlenmesi i¢in Bolum 3.5.11°de anlatildigi sekilde yapilan
calismalar sonucunda AI(IIl)’Gn tanima siniri 8,1 ppb, tayin sinirt 25 ppb olarak

hesaplanmistir.
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yapilan calismalar sonunda deney kosullarina gore elde

edilen % geri kazanim degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Yar fraksiyonlu faktoriyel tasarim ile elde edilen % geri kazanim degderleri

Adsorban | Morin/Al Eltsyon Akis
Deney No pH Miktari Mol nggmfi Hizi KOQZ(;slrrin
Orani
(¥3)

1 - - - - + 43,95
2 + - - - - 66,07
3 - + - - - 33,42
4 + + - - + 66,14
5 - - + - - 40,88
6 + - + - + 76,36
7 - + + - + 56,85
8 + + + - - 98,76
9 - - - + - 47,85
10 + - - + + 68,46
11 - + - + + 45,95
12 + + - + - 70,69
13 - - + + + 57,05
14 + - + + - 100,47
15 - + + + - 61,85
16 + + + + + 60,37
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esyon katsayilari ve kareler toplami hesaplanmis, sonuglar

Cizelge 4.12 Faktorlerin etkileri

Degisken Etki Regresyon Katsayisi Kareler toplami
A 27,4371 13,7185 3011,3973
B -0,88375 -0,4418 3,1240
C 13,75875 6,8794 757,213
D 3,7831 1,8915 57,2474
E -5,60625 -2,8031 125,720

AB -2,96875 -1,4844 35,325
AC 2,3921 1,1960 22,888
AD -5,61375 -2,8069 126,056
AE -10,5579 -5,2789 445,878
BC 1,6496 0,8248 10,884
BD -7,8613 -3,9306 247,197
BE -3,2454 -1,6227 42,131
CD -2,05875 -1,0294 19,954
CE -7,2270 -3,6135 208,923
DE -6,64875 -3,3244 176,8235

(A: pH, B: Adsorban miktari, C: Morin/Al orani, D: Eltsyon c¢ozeltisi hacmi, E: Akis hizi)
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Faktor

Sekil 4.10 Faktor ve etkilesim degerlerinin normal olasthk grafigi

Faktor ve etkilesim degerlerinin normal olasilik grafigi Sekil 4.10°da verilmistir. Sekilden
dogrusal grafikten sapma gosteren A, C ve E faktorleri ile AD, AE, BD, CE ve DE

etkilesimlerinin geri kazanimlar tzerinde etkili oldugu gortlmektedir.
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lamak amaciyla Varyans Analizi (ANOVA) uygulandi.

tir.

Cizelge 4.13 Varyans Analizi

Degisim Kareler Toplami Serbestlik Kareler F
Kaynag! Derecesi Ortalamasi
A 3011,3973 1 3011,3973 105,03
C 757,213 1 757,213 26,415
E 125,720 1 125,720 4,386
AD 126,056 1 126,056 4,398
AE 445,878 1 445,878 15,554
BD 247,197 1 247,197 8,623
CE 208,923 1 208,923 7,288
DE 176,823 1 176,823 6,168
Hata 200,66 7 28,666
Toplam 5300,533 15

(A: pH, B: Adsorban miktari, C: Morin/Al orani, D: Eltsyon c¢ozeltisi hacmi, E: Akis hizi)

Cizelge 4.13’de verilen degisim kaynaklarinin hepsinin F degerleri kritik %2 F;; = 3,59

degerinden buyik oldugundan bu faktorler ve etkilesimler geri kazanim tizerinde etkilidir.
% Geri kazanimi tahmin etmek icin bulunan regresyon modeli asagida verilmistir.

NYio= 62,20+13,7185%1+6,8793x3-2,8031 X5-2,8068X%1X4-5,2790X1X5-3,9306X2X4-3,6 135X 3X5-
3,3243%4Xs5

Bu modelde kodlanmis degiskenlerden xi, X3 ve xs sirasiyla A, C ve E faktorlerini; Xixs
terimi AD etkilesimini; xixs terimi AE etkilesimini; xoXs terimi BD etkilesimini; xsxs terimi

CE etkilesimini ve xsxs terimi DE etkilesimini gostermektedir.

Modelin uygunlugunu gostermek icin deneysel calismada bulunan geri kazanim degerinden
modelden bulunan geri kazanim degeri ¢ikarilarak bulunan artiklarin (€; ) normal olasilik
kagidi Uzerinde grafigi cizilmistir. Sekil 4.11°de verilerin yaklasik dogrusal olmasi modelin
uygun oldugunu ve elde edilen sonuclarin verilen anlam seviyesinde guvenilir oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.11 Artiklarin normal olasilik grafigi
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Eila

30
15

pH

Sekil 4.12 pH’nin geri kazanim Gzerindeki etkisi

Sekil 4.12’den pH arttiginda % geri kazanimin artti§gi gérilmektedir. Buna gore; pH faktor
etkilidir ve optimum deder olarak pH 4 alinmalidir. Bu sonu¢ normal olasilik grafigi ve
varyans analizi sonugclari ile uyum halindedir.

80
75
&0
45
30
T it S e
0 T T
0 200 400 £00

Adsorban Miktan (mg)

Etla

Sekil 4.13 Adsorban miktarinin geri kazanim tzerindeki etkisi

Normal olasilik grafigi ve varyans analizi sonuclarindan bulunan adsorban miktarinin % geri

kazanim (zerinde etkisiz oldugunu Sekil 4.13 de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14 Morin/Al mol oraninin geri kazanim tzerindeki etkisi

Sekil 4.14, Morin/Al mol oraninin % geri kazanim tizerinde etkili oldugu ve 10 kat fazlasi ile

geri kazanimin en ylksek oldugu gorilmektedir.

a0
75
&0
45
30
15

0 . . .

\

Elisyon Careltisi Haced (ml)
Sekil 4.15 Eliisyon ¢ozeltisi hacminin geri kazanim tzerindeki etkisi

Elusyon c¢ozeltisi hacminin % geri kazanim uUzerinde etkisiz oldugu Sekil 4.15’den de

goralmektedir.


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended. 76
Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgrade i
Unlimited Pages and E
A _.:T_:—:_—..._, ___________
P g i
o e e e e e e e
i e e
I:I T T
0 1 2 3
Alog Him (mlsdalc)

Sekil 4.16 Akis hizinin geri kazanim tzerindeki etkisi

Sekil 4.16’dan akis hizinin % geri kazanim tzerinde etkili oldugu ve optimum degerinin 1

mL/dak oldugu gorilmektedir.

20
)
&0
45
20
15

0 T T T T

Etla

rH

Sekil 4.17 pH xAdsorban miktari (B) etkilesiminin etkisi

Sekil 4.17, pH ile adsorban miktari etkilesiminin % geri kazanim Uzerinde etkisiz oldugunu

gostermektedir.
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Etlot

15

rH

Sekil 4.18 pHxMorin-Al mol orani (C) etkilesiminin etkisi

Morin-Al mol orani etkilesiminin % geri kazanim (zerinde etkisiz oldugu Sekil 4.18’den
goralmektedir.

20
i
&0
45
30
15

Etla

pH

Sekil 4.19 pHxElisyon ¢ozeltisi hacmi (D) etkilesiminin etkisi

pH x elisyon cozeltisi hacmi etkilesiminin % geri kazanim (zerinde etkili oldugu Sekil
4.19°dan gorilmektedir.

% Geri kazanim Uzerinde etkili olan diger etkilesimler ; pHxAKkis hizi, Adsorban miktari x
Eltsyon ¢ozeltisi hacmi, Morin/Al mol orani x Akis hizi ve Elisyon ¢Ozeltisi hacmi x Akis
hizi etkilesimleridir. Bu etkilesimlerin etkileri sirasiyla Sekil 4.20, 22, 25 ve 26°da

gorulmektedir. Diger etkilesimler ise % geri kazanim tzerinde etkili degillerdir.
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Grafiklerden bulunan tim sonuglar normal olasilik grafigi ve varyans analizi sonuclari ile

uyum halindedir.

4.4 Ornek Uygulamalari

Onzenginlestirmeden sonra Al(l1)’in  AAS ile analizi Bélim 3.7°de anlatildigi sekilde
cahisilarak yapildi. Bu galismalarda (n=4) elde edilen sonuclar Cizelge 4.14°de, Cizelge
4.15°de ve Cizelge 4.16°da verilmistir. Goruldigu gibi bu zenginlestirme yontemi cesitli su

orneklerindeki AI(111)’Un 6nzenginlestirilmesi igin uygun olmaktadir.

Cizelge 4.14 icme suyundaki Al(I11)’iin zenginlestirmeden sonra AAS ile miktar tayini ve

istatistiksel degerlendirmesi

Konulan AI(1T) | Bulunan Al(I1T) Standart
Miktari Miktari % Geri Kazanim Sapma % RSD
(ppb) (ppb)
25 25,20 101 0,210 0,833
30 30,35 101 0,303 0,998
35 3541 101 0,217 0,613
40 40,22 101 0,302 0,751
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Konulan AI(1T) | Bulunan Al(I1T) Standart
Miktari Miktari % Geri Kazanim Sapma % RSD
(ppb) (ppb)
25 25,31 101 0,203 0,802
30 29,70 99 0,118 0,397
35 34,32 98 0,719 2,095
40 39,12 98 0,369 0,943

Cizelge 4.16 Maden suyundaki Al(I11)’Gn zenginlestirmeden sonra AAS ile miktar tayini ve

istatistiksel degerlendirmesi

Konulan AI(1T) | Bulunan Al(I1T) Standart
Miktari Miktari % Geri Kazanim Sapma % RSD
(ppb) (ppb)
25 25,36 101 0,506 1,995
30 29,73 99 0,375 1,261
35 34,30 98 0,578 1,685
40 40,00 100 0,275 0,688
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