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OZET

Ponceau 4R ile kaplanmmg Amberlit XAD-16 reginesi tizerinde bakir iyonlarnmn
6nzenginlestirilmesi incelendi.

Regine, Ponceau 4R ’nin sulu ¢dzeltisiyle muamele edilerek kaplandi. Kaplama igin en uygun
kosullann saptanmasinda kesikli ve kesiksiz teknikler, sorbent turii, pH ve kesikli teknik i¢in
kangtirma gibi parametreler incelendi. En yiksek adsorpsiyon pH=2’de elde edildi. Bu
pH’ da XAD-16 reginesi tizerinde kesikli ve kesiksiz tekniklerle aym miktarda Ponceau 4R
adsorpland:. Kesikli teknik i¢in, optimum kangtirma siiresi 2 saat olarak saptand.

Bakir iyonlarinin Ponceau 4R kaplanmg XAD-16 tizerinde 6nzenginlegtirilmesi igin optimum
kosullar incelendi. Bu denemelerde eluentteki bakir konsantrasyonu atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ile tayin edildi. pH etkisi 2,0 - 7,5 arahfginda aragtnildi ve maksimum’a
pH=7,5’da ulasildi. Kaplanmig regineden bakir iyonlanmn desorpsiyonunda maksimum geri
kazanim (%98) eluent olarak 15 mL asetonda hazirlanmg 1M HNO; ¢6zeltisi kullanildiginda
elde edildi.

0,5 g regine kullamlarak, en fazla 125 pug bakir ve 500 mL sulu ¢ozeltide zenginlegtirme
faktori 50 olarak hesaplandi.

Gelistirilen zenginlestirme yoéntemi, 0,04 ppm bakir katlmms musluk suyunun AAS ile
analizine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Ponceau 4R, Bakir, Onzenginlestirme, AAS.
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ABSTRACT

Preconcentration of copper ions was investigated on the Amberlite XAD-16 resin
impregnated with Ponceu 4R.

The resin was impregnated by contacting it with aqueous solution of Ponceu 4R. Optimal
conditions for the impregnation were studied such as batch and column technique, sorbent
type, pH and equilibration time for batch technique. Maximum absorbtion was obtained at
pH=2. Equal amounts of Ponceau 4R were adsorbed on XAD-16 at this pH when batch and
column techniques were used. For the batch technique optimum equilibration time was 2
hours.

Optimum experimental conditions were investigated for the preconcentration of copper ions
on Ponceau 4R impregnated XAD-16 resin. In these experiments, copper concentration in the
eluate was determinated by atomic absorption spectrophotometry. Effect of pH was studied
between 2.0-7.5 pH values, and maximum sorption was obtained at pH=7.5. For the
desorption of copper ions from impregnated resin, maximum recovery (98 %) was obtained
when 15 mL of 1 M HNO3 solution in acetone was used as eluent.

Using 0.5 g of resin, a preconcentration factor of 50 was obtained up to 125 pg of copper and
500 mL of aqueous solution.

Developed preconcentraﬁoh method was applied to the AAS analysis of tap water which is
spiked with 0.04 ppm copper.

Key Words: Ponceau 4R, Copper, Preconcentration, AAS.



1. GIRiS

Endistriyel atiklarda bulunan  afir metaller, su kaynaklan ve besinler yoluyla
organizmaya alinmakta ve vicutta birikerek ¢egitli hastaliklara neden olmaktadir. Bu
nedenle, cevre kiriliginin kontrolii hayati 6nem tagimaktadir. Bunun gibi karmagik
omekierdeki afir metallerin, duyarli ve segici olarak tayini igin yontemler gelistirilmektedir.

Metallerin analizlerinde kargilagilan baghca zorluk metal konsantrasyonunun az olmasi ve
fazla miktardaki matriks iyonlanmin etkisidir. Bu yizden ¢ozeltideki metal iyonlarim
zenginlestirmek ve matriks etkisini azaltmak amaciyla zenginlegtirme islemleri uygulanir.

Metal katyonlannin zenginlegtirilmesi igin ¢oktiirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, elektroliz
gibi yontemler kullamiir. Gimiimiizde metal iyonlanmin bir kati faz tizerinde adsorpsiyon ve
iyon degistirme mekanizmasiyla sorpsiyonuna dayanan katt faz ekstraksiyonu (solid phase
extraction-SPE) en ¢ok kullamilan tekniktir. Bu teknikte metallerin zenginlegtirilmesinde
segicilifi artirmak amaciyla kompleks olusumundan yararlanilmaktadir. Kompleks olusumu
iki gekilde gerceklestirilebilir. Birincisinde, metallerin uygun ligandlarla kompleksleri
olusturulduktan sonra uygun materyal tizerine sorbe edilir. Ikincisinde, once ligand adsorban

tizerine kaplanir, sonra metal ¢ozeltisi bu adsorban Gizerinden gegirilir.

Bu calismanin amaci, Ponceau 4R ile kaplananarak hazrlanan fazlar tizerinde Cu (II)

iyonunun zenginlestirilmesinin incelenmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Metal Kompleksleri

Kompleksler, elektron kabul edici (Lewis asidi) bir merkez atom veya iyonun, ligand olarak
isimlendirilen birkag elektron verici grup (Lewis bazlan) tarafindan g¢evrilmesi ile olusan
bilegiklerdir. Kompleks bilegiklerin bilyitk gogunlugunu, merkez atom veya iyonu bir metal
olan, metal kompleksleri olugturur.

Metal iyonlan sulu gozeltide M(H,0), seklinde hidrate halde bulundugundan, sulu ¢ozeltide
kompleks olugum reaksiyonlari, su molekiillerinin ligandlarla yer degistirmesi seklinde yiirir.

M(H;0), + L <= M(H20),.L + H20 2.1)

Burada M, merkez iyonu; L, ligand: g6stermektedir. Kompleks olusum reaksiyonu esnasinda,
merkez iyonunu gevreleyen su molekitleri, ligand iyonlant veya molekiilleri ile ardisik olarak
yer degistirirler ve sonunda ML, kompleksi olusur. Burada n kompleksin koordinasyon

say1sina egittir.

Merkez iyonuna iki veya daha fazla elektron ¢ifti ile baglanan ligandlar ¢ok digli ligandlardir
ve bunlann olugturdugu komplekslere "kelat" ad verilir.

Her kompleks biriminde sadece tek bir metal iyonunun oldugu ML, ML, ve ML, tiiriindeki
kompleksler tek gekirdekli komplekslerdir. Buna kargilik birden fazla merkez iyonu igeren
MpL, (m>1) cinsindeki kompleksler ¢ok ¢ekirdekli kompleksler olarak adlandiriliriar.
(Oztekin, 1997)

Metal kompleksleri analitik kimyada metallerin tamnmasi, miktar tayini, ekstraksiyonla

ayrilmasi ve ortamdan uzaklagtinlmas: amaciyla kullanmilmaktadir. Cegitli metallerin birarada

bulundugu kangimlardan, metallerin kompleksleri olugturularak uygun ¢oziicilerde pH
ayarlanmasi ile organik faza se¢imli ekstraksiyonu yapilarak birbirlerinden aynstinlabilirler.



2.2 Onzenginlestirme

Zenginlestirme  iglemleri, eser metallerin  spektrofotometrik, atomik absorpsiyon
spektrofotometrisi ve ICP-AES (indiiktif éslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi)
gibi yontemlerle yapilan analizlerinde kargilasilan metal konsantrasyonunun az olmasi ve
mairiksten gelen girisimler gibi zorluklann azaltulmasi amaciyla yapilmaktadir.
Onzenginlestirme iglemi, ¢ozeltideki matriks etkisini azalth@ ve metal konsantrasyonunu
arttirdii igin analizin duyarlilifim da arttirir.

Metal katyonlannin zenginlegtirilmesi igin  kullamlan ¢6ziiciniin bubarlagtinimas: ve
¢oktiirme gibi eski teknikler giinimiizde olduk¢a az uygulanmaktadir. Buna kargin sivi-sivi
ekstraksiyonu teknigi pH ayarlanmaél ve kompleks olusumu ile sagladifi segicilikten dolay:
halen kullamlmaktadir. Gimiimiizde metallerin zenginlegtirilmesinde en ¢ok uygulanan
teknikler adsorpsiyon ve iyon dégigtirmedir. Bu tekniklerde kesikli (batch) ve kesiksiz (kolon)
yéntemlerin ikisi de kullanilmaktadir.

Metallerin 6zellikle kati-faz ekstraksiyonu yontemi ile dnzenginlegtirilmesinde sorpsiyonda
kolayhik saglamak ve segiciligi arttirmak amaciyla kompleks olusumundan yararlamlmaktadir.
Metallerin uygun ligandlarla kompleks olusturmasi iki gekilde saglanabilir.Bunlardan biri
metalin uygun ligandla uygun kosullarda kompleks haline donistikten sonra kati faz
ekstraksiyonu ile zenginlegtirilmesidir. Digeri ligandin adsorban Gzerine kaplanmas: ile segici
sabit fazin (kelat adsorbani) olusturulmas: ve metalin bu faz iizerinde zenginlegtirilmesidir



2.2.1 Metallerin Kompleksleri Halinde Sorpsiyon Yoluyla Zenginlestirilmesi

Onzenginlestirme tekniklerinden olan kati faz ekstraksiyonunda metaller gesitli ligandlarla
kompleksleri haline dénistirtldikten sonra, oktadesil silika (C-18), naftalin, aktive edilmis
karbon, polietilen, seh"ﬂdz nitrat ve ¢esitli XAD regineleri gibi materyaller iizerine sorbe
edilirler. Kat faz ekstraksiyonunda en ¢ok Amberlit XAD regineleri kullamlmaktadir.
Amberlite XAD reginelerinin kullamldigi zenginlestirmede metal iyonlan inorganik kompleks
veya kelat geklinde regine tUizerinde tutulur ve belli bir bacimde elusyon ¢ozeltisi ile elue
edilir. Fluentteki zenginlestirilmis metal iyonunun kantitatif analizleri basta atomik
absorpsiyon olmak tzere gesitli yontemlerle tayin edilir. Bu tayinde izlenen prosediir Sekil
2.1’de akis semas: olarak gosterilmigtir. Metallerin kompleks olusumuyla zenginlegtirilmesi
ile 1lgili ¢aligmalardan bazilan Cizelge 2.1°de gosterilmigtir.

ORNEK
COZELTISI

y

KOMPLEKS OLUSUMU
(metal kelatt veya inorganik kompleks)

SORPSIYON

METALIN UYGUN BIR ELUSYON
COZELTIS! ILE ELUE EDILMES]

A
OLCME
(Alevli AAS, Grafit Firin AAS, Spektrofotometre vs.)

Sekil 2.1 Metalin kompleks olusumu ile zenginlestirilmesi



Cizelge 2.1 Metallerin kompleksleri halinde 6nzenginlestirilmesine drekler

METAL LiGAND SORBENT ORNEK KAYNAK
Sb Pirogallol Aktif Karbon | Maden Suyu | Kubota vd., 2001
Bi 8-hidroksi kinolin XAD-7 Insan Kan1 | Moyano vd., 2001
Cu,Mn,Co,
Cd, PDb, Ni | Pirokatekol Viyole | Aktif Karbon Su Narin vd.,2000
Cesitli Borat XAD-16 Gol Suyu Tokalioglu,2000
Al Eriokrom Siyah: R Naftalen Sertifikal: Pourreza,
Ref. Materyal Behpour,1999
Cu,Zn Tiyazolilazonaftol XAD-2 Maden Suyu Ferreira vd.,
1998
Cu,Ni, Fe 4-2 Tiyoazolilazo XAD-16 Endustriyel Soylak vd., 1997
rezorsinol Gibre
Cesitli Hexametil XAD-16 Gol Suyu Tokalioglu,1997
ditiyo karbamat
Cd,Pb 8-hidroksi kinolin | Aktif Karbon Sebze Yaman , Giicer,
1995
Cu, Cd,Pb | Ditiyofosforikasid- | Aktif Karbon Zn Metali FElci, 1993
0-0-dietil ester
Cu, Co,Hg, | Bis (2-hidroksietil) XAD-4 Deniz Suyu | King, Fritz, 1985
Bi, Ag Ditiyokarbamat




2.2.2 Ligand Kaplanmug Fazlar ile Zenginlestirilme

Metallerin kati faz ekstraksiyonu ile zenginlegtirilmesinde kompleks olugumundan
yaratlanmanin diger yolu ligandin sorbent iizerine tutturulmasidir (immobilizasyon) .

Buy, iki yolla saglanabilir.
1) Ligandin fiziksel olarak adsorblanmasi

2) Ligandin kimyasal bir reaksiyon ile baglanmasi

1) Fiziksel Kaplama

Bu yontemde ligand, Amberlit regineleri, silikajel, anyon degistirici regineler  gibi
materyallere kesikli yada kesiksiz teknikle kaplamr. Kesikli teknikte, sorbent ligandin uygun
konsantrasyondaki ¢ozeltisi ile manyetik kangtici ile kangtinlir yada bir sire  hareketsiz
bekletilir veya calkayicida galkalamr. Kesiksiz teknikte ise kolona doldurulan sorbent
tzerinden ligandin ¢ozeltisi gegirilerek, ligand kaplanir.

Mahendra ve ¢aliyma arkadaglanmn bir araghrmasinda, Fast sulphon black F ligandimin sulu
gozeltisi XAD-7 regine lzerine iki saat siireyle calkalanarak immobilize edilmigtir.
Hazirlanan bu regine bakir (IT) iyonunun analizinde kullanilmgtir (2002).

XAD-7 reginesi tzerine Ksilenol Oranj kaplanarak hazirlanan kelat reginesi kursun metalinin
zenginlestirilmesinde kullanilmugtir (Tewari vd. , 2002).

Yamini ve arkadaglan C-18 membran kartusun iginden Kinalizarin’in asetondaki ¢dzeltisini
gecirerek segici faz olugturmuslardir (2002). Shamsipur ve arkadaslan, C-18 membran disk
tizerinden 11-hidroksi naftalen-5,12-kinon’un metanoldeki ¢ozeltisini gegirerek segici faz
olugturmuglardir (2001). Her ikisi de olugturduklan bu segici fazlar iizerinde Cu (II) ve Be
(II) metallerini zenginlestirdikten sonra alevli atomik absorpsiyon spekirofotometresi (FAAS)
ile tayin etmiglerdir. ’

Ferrarello ve arkadasglannin yaptiklan bir ¢aliymada, deniz suyundaki eser elementlerin tayini
igin Amberlit XAD-7 reginesi, 7-(4-etil-1-metiloktil)-8-hidroksikinolin’in (Kelex 100) HCI
iceren metanoldeki ¢Ozeltisi ile bir gin calkalanarak kaplanmustir. Zenginlegtirilen eser
elementlerin analizi ICP-MS ile yapilmugtir (2001).



XAD-16 reginesi tizerine N,N-dibutil-N'-benzoiltiyoiire’nin (DBBT) etanoldeki 0,1 M
¢Ozeltisi 1 saat bekletilerek kaplannmgtir. Kaplanan recine kesikli teknik uygulanarak
uranyum (VI) iyonunun pH =5’deki ¢6zeltisi ile muamele edilmistir. Zenginlegtirilen
uranyum metali, 0,1 M HNO; ¢ozeltisi ile elue edilmigtir. Elue edilen uranyum metalinin
kantitatif analizi ise spektrofotometrik olarak arsenazo (III) kompleksinin absorbansi
olgiilerek yapilmigtir. (Merdivan vd. , 2001). |

Nadir toprak elementlerinin ekstraksiyonu igin, 2-etilhekzil hidrojen 2-etilhekzil fosfonat‘in
(PC-88A) Amberlit XAD-2, XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 tzerine immobilize edilmesiyle
hazirlanan reginelere metal iyonlari pH=3,5 ‘da sorbe edilmistir (Matsunaga vd. , 2001).

Sn (IV) zenginlegtirilmesinde ligand olarak Kuersetin (Zaporozhetz vd., 2001), nehir
suyunda Hg (II) ve metil-Hg tiirlerinin tayininde ligand olarak 2-merkapto benzimidazol
(Bagheri ve Gholami , 2001) , Fe (IIT) iyonunun segici olarak tutulmasi ve tirlendirilmesi icin
ligand olarak yine 2-merkapto benzimidazol (Bagheri vd. , 2000) , Pd ve Pt metalleri i¢in
ligand olarak Nitrozo-R-tuzu (3-hidroksi-4-nitrozo-2,7-naftalen distifonik asid disodyum
tuzu) (Flieger ve Przeszlakowski, 1985) kullamlmug, kaplama silikajel ile ligandin ¢ozeltisi bir
sire kangtirlarak yapilnustir,

Tewari’nin Singh ile yaptifn bir calismada da Ksilenol Oranj’t XAD-7 reginesi {izerine
kaplayarak Cu(I), Co(Il), Cd(II), Ni(II), Zn(II) ve Fe (III) iyonlarimi zenginlestirdikten sonra
FAAS’de analizlerini yapmuglardir (2000).

XAD-7 reginesi 5.10 ® M Torin [o-(3,6-disiilfo-2-hidroksi-1-naftilazo)-benzen arsenik asid]
adli azo bilesiginin ¢ozeltisiyle bir gece calkalanarak kaplandiktan sonra nadir toprak
metallerinin  zenginlegtirilmesinde kullamilmugtir. Zenginlestirilmis metalin analizi X-Ray
floresans spektrofotometresi ile yapilmugtir (De Vito vd., 1999).

Bakir ve kadmiyum iyonlarmin kesikli yontem ile zenginlestirilmesi i¢in yapilan bir
cabismada, adsorban olarak agaroz, ligand olarak ise iminodiasetik asid kullamilmugtir
(Noressan vd. , 1998).



Hoshi ve g¢aligma arkadaglan, bakir, kadmiyum, kursun, paladyum ve civa metallerinin
zenginlestirilmesinde XAD-7 reginesini glioksal ditiyosemikarbazon, glioksal bis(4-fenil-3-
tiyosemikarbazon) ve dimetilglioksal bis(4-fenil-3-tiyosemikarbazon) ligandlannin uygun bir
¢ozucideki ¢ozeltisi ile kesikli yada kesiksiz teknik ile kaplayarak elde ettikleri kelat
reginelerini kullanmuslardir (1994 ).

Aym aragtirmacilar 1997 yilinda yaptiklan bir caligmada ise dimetilglioksal bis(4-fenil-3-
tiyosemikarbazon) ligandim Amberlite XAD-7 reginesi iizerine immobilize ederek sulu
¢ozeltilerdeki Pd (II) ve Pt (II) metallerinin zenginlestirilmesinde kullanmuslardir. Metal
iyonlarimi ligand kaplanmug regine tlizerine pH= 2’de tutturmuglar ve N-N-dimetil formamid
kompleksi halinde elue edip HPLC (yiksek basingli sivi kromatografisi) ile analiz
etmiglerdir.

Japonya’da yapilan bir ¢caligmada , deniz suyundaki eser elementlerin zenginlestirilmesi igin
XAD-4 reginesi 7-dodesenil-8-kinolin ligandinin HCI igeren asetondaki ¢6zeltisiyle manyetik
kangtincida kangtinlarak kaplanmgtir (Isshiki vd. , 1987). Analiz 6mekleri , deniz suyuna
ng/L diizeyindeki konsantrasyonlarda gesitli metaller katilarak hazirlanmistir. Omekler XAD-
4 recinesinden hazirlanan kelat recinesinde zenginlestirildikten sonra alevli yada grafit finn
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Elde edilen geri kazamm
degerlerinin %63 ile %107 arasinda degistigi gorilmiigtiir.

2) Kimyasal Kaplama:

Bu yontemde cesitli ligandlar C-18, silikajel, aktive edilmig karbon, regine gibi maddeler
tzerine farklr kimyasal reaksiyonlarla baglamr. Cizelge 2.2°de kimyasal kaplamayla ilgili
¢aligmalara 6mekler verilmigtir.



Cizelge 2.2 Metallerin kimyasal kaplannug fazlar tizerinde zenginlestirilmesine 6rmekler

METAL LIGAND ADSORBAN | ORNEK * KAYNAK
Cr (IN)-Cr (VD) 8-Hidroksi Poliakrilonitril | Nehir suyu Wen vd., 2002
ayrilmasi kinolin fiberi
Fe(III) (segici) Purpurogallin Silikajel Musluk Mahmoud ve
suyu Al saadi, 2001
Cu,Nij, 2 4-Dikloro Silikajel Prado ve Airoldi,
Zn,Cd asetik asid 2001
Cu,Ni,Fe, Sif bazlan Silikajel Soliman vd., 2001
Zn,Cd,Pb
Pb ve Hg 7'(4‘3‘3?1'1' C18 Deniz suyu | Brayo-Sanchez
mehloktll)-s- vd.. 2001
hidroksikinolin ?
(Kelex 100)
Ag(),Bi(II), Yu vd.,2001
Sn(Iv),Cu(l), | Tiyol R Tibey
In(1II),Pb(1),
Cd(II), Co(II),Ni(ID)
Ga(II), In(I1I), Fenil hidrazid | pojjakrilonitril Chang vd., 2001
Bi(HII), Sn(IV), v fenil fiberi
CrQm),TiQv) | e
La(IIIy, Cu(D), o-Vanilin | xAD-4 XAD-2 | Jeolojik Jain vd., 2001
Ce(TI), Pb(IT) semikarbazon materyal,
Th(IV).Zn(ID), Nehir suyu
UVD
Hg(ll),Ag 6-merkapto PS-DVB Cevre Mondal vd., 2001
puni (%3) dmekleri
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Cizelge 2.2 devamu Metallerin kimyasal kaplanmyg fazlar {izerinde zenginlegtirilmesine

Omekler
Toplam Hg PAN Polistiren Susitve | Hafez vd.,2001
idrar
Cu,Co,Cd, o-Amino fenol XAD-2 Su Kumar vd.,2000
Ni,Zn,Pb
Cu,Cd,ZnNi Tiyosalisilik asid XAD-2 Nehir ve Tewari ve Singh,
Co,Fe(Ill) musluk 2000
suyu
Hg(I) Ditiyokarbamatlar Silikajel Mahmoud, 1999
Fe(IIT) ve toplam | N-Hidroksi etilen XAD-4 Standart Hirata vd., 1991
Fe diamin deniz suyu
Nadir toprak Amino fosforik | Poligkrilonitril | Demizsuyu | zhang vd., 1998
elementleni asid ve
ditiyokarbamat
CuNi,Zn Ditizon Polivinilpiridin Shah ve Surekha,
1998
Pb,U,Cu Azobenzil PS-DVB Nehir ve Ueda vd.,1998
fosforik asid %2 deniz suyu
Fe(III) (segici) 5-Formil-3- Silikajel Mahmoud ve
arilazo-salisilik Soliman, 1997
asid
ZnMg,Ca Eriokromsiyahi-T Silikajel Mahmoud, 1997
Fe,Cu,Co,Zn 3-Hidroksi-2- Silikajel Sutcelik | Gargvd, 199
metil-1,4- vitamin
naftakinon preparatlan
Pb,Cd,Zn,Ni Alizarin Red-s XAD-2 Su Saxena vd., 1994
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Cizelge 2.2 devamu Metallerin kimyasal kaplanmg fazlar izerinde zenginlegtirilmesine

ormekler

Al Desferri oksamin | Porlant kontrollti Ljunggren vd.,
cam 1992
Pd,Au,Ag, Hg(Il)
Tag eter Silikajel Bruening ve
Tarbet, 1991
Cuy, Co, Cd, , Iminosalisil Silikajel Kubota ve
Ni,Zn,Fe Moreira, 1989
Zn,Cu, Cd, Pb Merkapto Silikajel Deniz suyu Volkan ve
Ataman, 1987
Fe, Co,Ni,Cu 2-Pridin karboksi Silikajel Watanesk ve
aldehid fenil Schilt, 1986
hidrazon
Cu(l) Etilen diamin | porlan kontrolli | Kwitek vd., 1982
cam
Cu, Mn, Co, Cd, | 8- hidrosi kinolin Silikajel Denizsuyu | "Wilie vd,1998
Pb, Ni,Zn,Fe Sturgeon vd.,
| 1981
Ag(D,Bi(lI), Tiyo glikol XAD-4 Salamura | phijjips ve Fritz,
Sn(1V),Sb(), | oksiloksi metil suyd 1978
Hg (ID),Au(l)
Ag(D),Bi(lII), Hegzil XAD-4 Mayers ve Fritz,
He(Il), Au(III) tiyoglikolat 1976

* : Ornek ile ilgili bilgi bulunmayan kaynaklarda bogluk birakilmustir.
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2.3. XAD Regineleri

2.3.1 XAD Reginelerinin Ozellikleri

Amberlit recineleri, eser metallerin zenginlestirilmesinde, yiksek safliklan, homojen gézenek
dagilimi, yuksek adsorpsiyon kapasitesi, dayamiklibk gibi ozellikleri nedeniyle diger
sorbentlere oranla daha ¢ok kullanilan polimerik adsorbanlardir.

Genis yiizey alani ve makro g6zenek yapilan dolayisiyla 6nzenginlestirme de Amberlit XAD
reginelerinin kullamimu daha fazladir ¢imki XAD regineleri daha biytk adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler ve metal kompleksinin elisyonu aktif karbon, aliimina, silikajel
vblere gore daha kolaydir. Amberlit XAD recinelerinin adsorblanabilen bilesiklere karg
affinitesi; reginenin polaritesi, spesifik por hacmi ve spesifik ylizey alamna baglidir.
Genellikle XAD-4 ve XAD-16 gibi genis yiizey alanina sahip olanlar tercih edilir. Aynca
Amberlit XAD regineleri asidik ve alkali ¢6zeltilerde ve tiim organik ¢oziiciilerde C-18
silikajel ve benzer sorbentlere gore daha kararhidir.

Amberlit XAD regineleri iki ana gruba aynlir.

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

Bu grupta bulunan XAD-1, XAD- 2, XAD- 3, XAD-4 , XAD-5 , XAD-16 ve XAD-1180
regineleri hidrofobik nonpolar bir yiizeye sahip polistiren-divinil benzen kopolimeridir. PS-
DVB kopolimerleri kolayca 1slanmazlar ve hidrofobik yapilarni nedeniyle ancak az miktarda su
adsorblayabilirler. ‘Aromatik karaktere sahiptirler ve iyon degistirme kapasiteleri yoktur.
XAD regineleri arasinda en diigik yiizey polaritesine sahiptirler ve bu seri igerisinde artan
yiizey alantyla birlikte regine kapasitesinde de bir yukselme goériliir.

Polistiren-divinil benzen temelli reginelerin baz1 6zellikleri Cizelge2.3’de ; kimyasal

yapilan ise Sekil 2.2°de gosterilmigtir.
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Sekil 2.2 Polistiren-divinil benzen temelli reginelerin kimyasal yapilan

Cizelge 2.3 Polistiren-divinil benzen temelli reginelerin bazi 6zellikleri

Polistiren-divinil benzen | Spesifik Yiizey |Por cap Por hacmi Dipol

temelli regineler Alam (m*/g) A% (mL/g %) momenti
(D)

Amberlit XAD-1 100 200 35,2 0,3

Amberlit XAD-2 330 90 42

Amberlit XAD-3 526 44 38,7

Amberlit XAD-4 750 50 51 0,3

Amberlit XAD-5 415 68 43,4

Amberlit XAD-16 825 100 60

Amberlit XAD-1180 650 140 65
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2 ) Poliakrilik asid esteri ( PAA-E ) temelli regineler

Bu grupta yer alan Amberlit XAD-6, XAD-7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 regineleri
hidrofilik bir yiizeye ve orta derece polariteye sahip poliakrilik asit ester polimerleridir.
PAA-E polimerleri hidrofilik yapilanindan dolayr kolaylikla islanirlar ve daha ¢ok su
adsorplarlar. Bu regineler aromatik degildir ve ¢ok diigik iyon degistirme kapasitesine
sahiptirler. Omek olarak, Amberlit XAD-8 gram basma yaklasik 10 miliesdegergram iyon
degistirme kapasitesine sahiptir.

Poliakrilik asid esteri temelli reginelerin baz 6zellikleri Cizelge2.4’de ; kimyasal yapilan ise
Sekil 2.3”de gosterilmigtir.

H H H
CH; CH; CH; CH; CHs CH; CH;
- /\/ \/\’ d d e \\ Pid
C=0C=0 C=0
C=0C=0 fl=0 C=0 C'=0 Cc=0 C'f=0
O 0 O 0O 0 O O O O 0
CH; CH; CH; | CH; CH; CH;
AMBERLIT XAD-6 AMBERLIT XAD-7

AMBERLIT XAD-8

Sekil 2.3 Poliakrilik asid esteri temelli reginelerin kimyasal yapilar
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Cizelge 2.4 Poliakrilik asid esteri temelli reginelerin baz 6zellikleri

Poliakrilik asit estert Spesifik Yiizey |Por cap Por hacmi Dipol

temelli recineler Alam (m?%/g) (A9) (mL/g %) | momenti
)

Amberlit XAD-6 663 498 49,3

Amberlit XAD-7 450 80 55 1,8

Amberlit XAD-8 140 250 52 1,8

Amberlit XAD-9 70 370

Amberlit XAD-11 170 350

2.3.2 Onzenginlestirmede Kullammlan

XAD regineleri bazen direkt olarak bazen de ligandlar immobilize edilerek organik
bilesiklerin ve metallerin 6nzenginlestirilmesinde kullanimaktadir.

2.3.2.1 Metallerin Onzenginlestirilmesinde Kullamxmlart
XAD reginelerinin metal katyonlanmin 6nzenginlestiriimesinde kullamlmalan ile ilgili
¢aligmalar Boliim 2.2.1°de Cizelge 2.1°de, Bolim 2.2.2°de ve Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

2.3.2.2 Organik Maddelerin Onzenginlestirilmesinde Kullanimlar

Kim ve galigma gurubu sudaki fenol ve klorofenollerin zenginlegtirilmesinde porfirin ile
kimyasal olarak modifiye ettikleri XAD reginelerini kullanmiglardir (1999).

Wen-lu Song ve arkadaglan, su ve atik sulardaki fenollerin 6nzenginlegtirilmesinde kat1 faz
ekstraksiyonu ile on-line akig enjeksiyon sistemini bir arada kullanmuglardir. Fenollerin
zenginlestirilmesi i¢in 6rmefi pH=2’de XAD-4 reginesi ile kesiksiz yontemle muamele
etmislerdir (1997).
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Fu ve Pocklington deniz suyundaki organik maddeleri ekstrakte etmek i¢in ilk denemelerinde
XAD-2 ve XAD-8 reginelerini kullanmuslar ve en iyi sonug¢ olarak %40 adsorblanma
saglamuglar. Adsorblanan organik maddelerin tamamu elue etmiglerdir. Daha sonra XAD-2
ve aktive edilmig karbon adsorbanlarimi kombine olarak kullanmmglardir. Adsorbanlan kolona
doldurduktan sonra seri olarak baglamuglardir. Bu yontemle adsorblanmayr %90’a
ctkarmuglardir. Adsorblanan organik maddeleri 7 M NH,OH ile %90-%100 oramnda elue
etmiglerdir (1983).

2.3.3 Senstr Yapiminda Kullammmlanr

XAD regineleri, tizerine g¢egitli ligandlarnin immobilizasyonu ile metal iyonlanmn kantitatif
analizi igin kullanilan spektrofotometrik sensérlerin yapiminda kullanilmaktadir.

Yusof ve Ahmad, eser miktardaki kursun analizi igin ¢aligmalarinda kullandiklan
spektrofotometrik sensérii XAD-7 iizerine Gallosiyanin’i immobilize ederek hazirlammglardir
(2003).

Vdughan ve Narayanswamy (1998); Raimunda ve Narayanswamy (2003) agur metal
iyonlannin tayini i¢in yaptiklan ¢aligmalarda kullandiklan Br-PADAP’mn (2-(5-Bromo-2-
pridilazo)-5-(dietilamino)fenol) metanollii ¢ézeltisi ile XAD-4 reginesini 4 saat bekleterek,
XAD-4 (izerine Br-PADAP’1 immobilize etmiglerdir.

Malcik ve arkadaglari suda bulunan afir metal iyonlannm tayini igin, l-nitrozo-2-naftol
(NN), 4- (2-piridilazo) resorsinol (PAR), 2,4-dinitrozoresorsinol (DNR) ve 1-(2- piridilazo)-
2-naftol (PAN) ligandlannm iyon degistirici regineler tzerine (XAD-4, XAD-7 vb.)
immobilize ederek hazirladiklan optik sensorleri kullanmglardir (1998).
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2.4 Ponceau 4R

2.4.1 Ozellikleri

OH
oy
oo
SO;sNa

Sekil 2 .4 Ponceau 4R nin yapis1

Adlandirma ; PONCEAU 4R, C.LFOOD RED 7 , NEW COCCINE , ACID RED 18
7-hidroksi-8-(4-siilfo-1-naftil azo)-1,3-naftalendisiilfonik asid tri sodyum tuzu

Molekiil formiilii : C1oH;;N2Naz040S3

Molekiil Agirhig: - 604,48 g/mol

Colour index no : 16255

Gorimiigti: Kirmizi-koyu kirmizi renkte kokusuz graniil veya toz

Coziniirliik :Su ve gliserinde ¢6ziintir. Alkolde zor ¢oziniir.

Sulu ¢ozeltisinin absorpsiyon yaptidi A max 333 nm ve 515 nm’dir .( Colours for cosmetic-
who food addivites series, 1976, No:7)
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2.4.2 Kullanmim Alanlan

Ponceau 4R kozmetikte, ilag endistrisinde ve gida sanayinde boyar madde olarak oldukca
¢ok kullamlmaktadir.

Riviello ve arkadaslan, yaptiklan bir galismada igeceklerde ve sulandinlarak hazirlanacak
icecek tozlannda bulunan Ponceau 4R ve diger boyar maddeleri yiiksek performansh iyon
kromatografisi yontemiyle analiz etmiglerdir (1998).

Feméndez ve arkadaslan kati faz spektrometresi ile gida maddelerindeki Ponceau 4R,
tartrazine ve sunset yellow FCF renklendiricilerini analiz etmiglerdir (1998).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler, Coziiciiler Ve Cozeltiler
3.1.1 Kimyasal Maddeler Ve Coziiciiler

Ponceau 4R (Wamer Jenkinson), XAD-4 (Fluka), XAD-7 (Fluka), XAD-16 (Fluka), bakir (IT)
nitrat trihidrat (Cu (NOs),.3H,0, Merck), glasiyel asetik asit (CH;COOH, Merck), sodyum
asetat trihidrat (CH3COONa.3H;0, Merck), amonyak (NHs, Merck), amonyum kleriir
(NHA4CI1, Merck), nitrik asit (HNO;, Riedel-de Haén), hidroklorik asit (HCI, Merck), aseton
((CHs)2 O, Merck) ve distile su.

3.1.2 Kullamlan Cdzeltilerin Hazirlanigx
1. Ponceau 4R Cozeltisi (1.10° M) : 30,2 mg Ponceau 4R hassas olarak tartilarak, bir miktar
suda ¢oziildii ve hacmi su ile 50 mL’ye tamamlandi.

2. Cu® ¢ozeltisi 100pg / mL) : 38,1 mg Cu(NO3),3H,0 hassas olarak tartilarak, bir miktar
suda ¢oziildii ve hacmi su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

3. Cu? gozeltisi (2pg / mL) : 100pg / mL Cu?* g6zeltisinin 2 mL’si 100 mL’lik balonjojeye
alinarak su ile hacmine tamamlandi.

4. 1,6.10° M Cu % ¢ozeltisi : 38,7 mg Cu(NO3),.3H,0 hassas olarak tartilarak, bir miktar
suda ¢6ziildi ve hacmi su ile 100 mL’ ye tamamland:.

5. 1,6.10® M Ponceau 4R ¢ozeltisi : 0,024 g Ponceau 4R hassas olarak tartilarak, bir miktar
suda ¢ozildii ve hacmi su ile 25 mL’ye tamamlands.

6. 0,05 M potasyum kloriir (KCI) ¢ozeltisi : 0,37 g potasyum kloriir tartilarak, bir miktar suda
¢6ziildii ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamlands.

7. 0,05 M hidroklorik asid (HCI) gozeltisi : Yogunlugu 1,2 g/cm® olan %37’lik hidroklorik
asid ¢ozeltisinin 0,44 mL’si 100 mL’lik balonjojeye alinarak su ile bacmine tamamlandi.

8. 0,05 M sodyum asetat (CH;COONa.3H,0) ¢ézeltisi : 0,52 g sodyum asetat trihidrat
tartilarak, bir miktar suda ¢6ziildi ve hacmi su ile 100 mI.’ye tamamlandi.

9.0,05 M asetik asid (CHsCOOH) ¢ozeltisi : Yogunlugu 1,05 g/cm® olan %99°luk asetik asid
¢Ozeltisinin 0,28 mL’si 100 mL’lik balonjojeye alinarak suile hacmine tamamlandi.
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10. 0,05 M amonyum kloriir (NH,C1)¢ozeltisi : 0,27 g amonyum klorir tartilarak, bir miktar
suda ¢oztlda ve hacmi su ile 100 mL’ye tamamland.

11. 0,05 M amonyék (NH;) ¢ozeltisi : Yogunlugu 0,91 g/cm’® olan %25°lik amonyak
¢ozeltisinin 0,38 mL’si 100 mL’lik balonjojeye alinarak suile hacmine tamamlandi.

3.1.3 Tampon Cozeltilerinin Hazarlamsi

pH=2 tamponu : 0,2 M potasyum kloriir ¢dzeltisinin tizerine 0,2 M hidroklorik asid ¢dzeltisi
ilave edilerek pH metre ile pH =2.0’ye ayarlanda.

pH=4 ve pH=6,0 tamponu : 0,05 M sodyum asetat ¢6zeltisinin {izerine 0,05 M asetik asid
¢ozeltisi ilave edilerek pH metre ile ilgili pH’a ayarlandi.

pH=7-10 tamponlan : 0,05 M amonyum klortr ¢6zeltisinin iizerine 0,05 M amonyak ¢ozeltisi
ilave edilerek pH metreile ilgili pH’a ayarland:.

3.1.4 Eliisyen Cozeltilerinin Hazirlanis:

I M HNO; (suda) : Yogunlugu 1,4 g/cm3 olan %65°lik nitrik asid ¢ozeltisinin 6,9 mL’si
100 mL’lik balonjojeye alinarak suile hacmine tamamlandi.

1 M HNO:; (asetonda) : Yogunlugu 1,4 g/cm® olan %65°lik nitrik asid ¢ozeltisinin 6,9 mL’si
100 mL’lik balonjojeye alinarak aseton ile hacmine tamamlandi.

1 M HCI (suda) : Yogunlugu 1,2 g/cm® olan %37°lik hidroklorik asid ¢ozeltisinin 8,2 mL’si
100 mL’lik balonjojeye alinarak suile hacmine tamamlandi.

1 M HCI (asetonda) : Yogunlugu 1,2 g/cm’ olan %37°lik hidroklorik asid ¢6zeltisinin 8,2
mL’si 100 mL’lik balonjojeye alinarak aseton ile hacmine tamamland:.

3.2 Kullamlan Cihazlar Ve Gerecler
pH-metre, Metrohm Herisau Préizisions E 510 ve cam elektrot

Magnetik kanstirici, Chiltren Hotplate H531
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Spectra AA Varian
UV-Visible Spektrofotometre, Unicam

UV-Visible cihaz kiiveti, kuvartz kiivet



21

3.3 Yintemler
3.3.1 Balar (II) iyonu Ile Ponceau 4R Kompleksinin Olusumu

Ponceau 4R’ nin absorpsiyon spektrumunun pH’a karsi defisimini incelemek tizere pH=2-10
araligindaki tampon ¢ozeltiler ile hazirlanan 4.10° M gozeltilerinin spektrumlart alindi. Bu
spektrumlar Sekil 4.1°de verilmigtir.

Balar (II)-Ponceau 4R kompleksinin olusumunu incelemek tizere, 10 mL’lik balonjojelerde
1,6.10° M Cu % ¢ozeltisinin 0,5 mL’sine 1,6.10° M Ponceau 4R ¢ozeltisinin 0,5 mL’si
katlarak, pH =2-10 aralifinda hazirlanan tampon ¢ézeltilerle hacmine tamamlands.
Bu ¢ozeltilerin absorpsiyon spektrumlan ilgili tampon ¢6zeltilere kars: alindi. Bu spektrumlar
Sekil 4.2’ de verilmigtir.

3.3.2 Kelat Recinesinin Hazirlanmasi

Bakirin 6nzenginlestirilmesi i¢in, Ponceau 4R ile kaplanmak {izere ¢esitli XAD regineleri ile
6n galigmalar yapildi.

3.3.2.1 Kullamlacak Rec¢inenin Secimi

Kesikli yontem kullamilarak en uygun regineyi tayin etmek igin; 1.10° M Ponceau 4R
¢Ozeltisinin 5 mL’si 50 mL'lik balonjojeye alinarak pH=8 tampon ¢ozeltisi ile hacmine
tamamlandi. Hazrlanan bu ¢6zelti ile 0,5 g XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 regineleri 2 saat
manyetik kangtincida kangtinldi. Siyah banth stizgee kafidindan sizilda. Suzintilerin
spektrumlan alinarak A max (509 nm)’deki absorbans degerleri kaydedildi. Ponceau 4R’nin
pH=8’de hazrlanmms 6lgii efrisinden yararlanilarak bu g¢o6zeltilerdeki Ponceau 4R
konsantrasyonlann ve buradan da regineler tizerindeki % adsorpsiyonlar hesaplandi. Elde
edilen sonuglar Bolim 4.2’de belirtilmigtir.

3.3.2.2 Ponceau 4R’nin Rec¢ineye Kaplanmas: i¢cin Uygun pH Tayini

1.10° M Ponceau 4R ¢ozeltisinin 5 mL’si 50 mL’lik balonjojelere alinarak pH=2-10
araliinda hazirlanan tampon ¢ozeltilerle hacmine tamamlandi. 0,5 g XAD-16 reginesi
tizerine, bu ¢ozeltiler eklenerek 2 saat manyetik kangtincida kangtinldi. Siyah banth stizgeg
kagidindan sizildd. Stzimtilerin spektrumlan alinarak 509 nm’deki absorbans degerleri
kaydedildi. Suzintilerdeki Ponceau 4R konsantrasyonlarn Bolim 3.3.2.1°deki gibi
belirlendi. Elde edilen sonuglar Bélim 4.2.2°de verilmigtir.
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3.3.2.3 Kaplama

a ) Kesikli yontem

1.10% M Ponceau 4R gozeltisinin 5 mL’si 50 mL’lik balonjojelere ahnarak pH= 2 tampon
¢Ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Bu gozeltiler, 0,5 g XAD-16 reginesi ile manyetik
kangstincida 0,5-4 saat siireyle kangtinilarak ve bekletilerek muamele edildi. Siyah bantl
stizge¢ kafidindan sizilerek spektrumlan alindi ve 509 nm’deki absorbans  degerleri
kaydedildi. Ponceau 4R konsantrasyonlan Bélim 3.3.2.1°deki gibi belirlendi. Elde edilen
sonuglar Bolim 4.2.3’de belirtilmigtir. Manyetik kangtirma isleminden sonra siizillen regine
100-200 mL su ile yikandi. Bakir metalinin zenginlestirilmesinde kullanilacak adsorban bu
sekilde hazirlandiktan sonra kurumas: igin 2 saat bekletildi.

b) Kesiksiz yontem

1.10® M Ponceau 4R ¢ozeltisinin 5 mL’si 50 mL’lik balonjojeye alnarak pH= 2 tampon
¢ozeltisi ile hacmine tamamlandi. 0,5 g XAD-16 reginesi 0,7 cm ¢apinda ve 10 cm boyundaki
kolona dolduruldu. Ponceau 4R’nin pH=2 tamponu ile hazirlanan ¢ozeltisi kolondan 0,5
ml/dk akig hizinda gegirilerek XAD-16 reginesi {izerine kaplandi. Regine 100-200 mL su ile
yikandiktan sonra kurumast igin 2 saat bekletildi.

Her iki yontemle denemeler yapildi. Elde edilen sonuglar Boliim 4.2.3’de belirtilmigtir.

3.3.3 Balar (II) iyonunun Zenginlestirilmesi
3.3.3.1 Uygun pH

2 pg /mL Cu®" ¢ozeltisinin 10 mL’si 50 mL’lik balonjojelere alinarak pH=7, 7,5, 8, 8,5 ve 9
tampon ¢ozeltileri ile hacmine tamamland:. Bélﬁm 3.3.2.3(a)’ daki yontemle hazirlanan kelat
reginesi iizerine bu ¢ozeltileri ilave edilerek 2 saat manyetik kanstincida kangtinldi. Siyah
banth sizge¢ kagidindan sitzoldi. Sorbe edilen bakini elue etmek i¢in; 15 mL asefonda
hazirlanmug | M HNO; ¢ozeltisi ile regine 10 dk calkalandi. Eluentler ~ 60°C’de kuruluga
yakin (~ 0,5 mL kalana kadar) buharlagtinlarak 10 mL'lik balonjojeye alindi ve suda
hazirlanmms 1 M HNO; ¢ozeltisi ile hacmine tamamlandi. Bu ¢6zeltideki bakir konsantrasyonu
324,8 nm’de alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile tayin edildi ve geri
kazamm degerleri hesaplandi. Tayin igin gerekli olan 6lgii egrisinin hazirlanmasinda 1-5
pg/ml Cu * igeren 1 M HNO; standart ¢ozeltileri kullanildi. Elde edilen sonuglar Bolim
4.3.1°de belirtilmistir.
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3.3.3.2 Eliisyon I¢in Uygun Cézeltinin Secimi

Bolum 3.3.3.1°deki gibi pH=7,5" da tutulan bakir iyonlanim elue etmek i¢in suda ve asetonda
hazirlannmg 1 M HNO; ve 1 M HCI ¢ozeltilerinin 15 mL’si ile regine 10 dk ¢alkaland:.
Eluentler ~60°C’de kuruluga yakin (~ 0,5 mL kalana kadar) bubarlastnlarak 10 mL'ik
balonjojelere alindi. Suda ve asetonda hazirlanmig 1 M HNO; ¢ozeltisi ile elue edilenler suda
1 M HNO; ¢ozeltisiyle, suda ve asetonda hazirlanmg 1 M HCI ¢ozeltisi ile elue edilenler suda
1 M HCI ¢dzeltisi ile hacimlerine tamamland. Cozeltideki bakir konsantrasyonu Bolim
3.3.3.1°deki gibi FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Bolim 4.3.2’de belirtilmistir.
3.3.3.3 Eluent Hacmi Tayini

Bolim 3.3.3.1°deki gibi pH = 7,5’ da tutulan bakir iyonlanm elue etmek igin asetonda
hazirlanmug 1 M HNO; cozeltisinin 2, 5, 10 ve 15 mLsi ile regine 10 dk calkaland:. Eluentler
~60°C*de kuruluga yakm (~ 0,5 mL kalana kadar) buharlagtinlarak 10 mL’lik balonjojelere
alindi. Suda hazirlanmig 1 M HNO; ¢ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Cozeltideki bakar
konsantrasyonu Boliim 3.3.3.1°deki gibi FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Boliim
4.3.3’de belirtilmigtir.

3.3.3.4 Zenginlestirme Faktorii Tayini

50, 100, 150, 200, 500, 750 ve 1000 mL’ lik balonjojelere 2 pg /mL Cu ** ¢ozeltisinin
10 mL’si konularak pH =7,5 tamponu ile hacimlerine tamamlandi.Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
hacimleri farklidir ama tiimii toplam olarak 20 pg bakir igermektedir. Bu ¢6zeltileri Bolim
3.3.2.3(b)’deki yontemle hazirlanan kolondan 1 mL/dk akis hizinda gegirilerek bakir iyonlan
sorbe edildi. Bakir iyonlarint elue etmek igin asetonda hazirlannmg 1 M HNO; ¢bzeltisinin
15 mL’si 2,5 mL/dk akag hizinda kolondan gegirilerek bakir iyonlan elue edildi. Eluentler
~60°C’de kuruluga yakin (~ 0,5 mL kalana kadar) buharlagtinlarak 10 mL’lik balonjojelere
alindi. Suda hazirlanmig 1 M HNO; ¢ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Cozeltideki bakar
konsantrasyonu Bolim 3.3.3.1° deki gibi FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Bolim
4.3.4°dedir.
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3.3.3.5 Kolon Kapasitesi Tayini

50 mL’ lik balonjojelere 100 pg /mL Cu?" gozeltisinden 0,2- 0,5-0,75-0,1-1,25-1,5-2 ve 2,5
mL konularak pH =7,5 tamponu ile hacimlerine tamamlandi. Hazirlanan bu gézeltiler 50 mL
hacimde 20 pg, 50 pg, 75 ug, 100 pg, 125 pg, 150 pg, 200 pg ve 250 pug  bakir
icermektedir. Bu ¢ozeltiler Boliim 3.3.2.3(b)’deki hazirlanan kolondan 1 mL/dk akig hizinda
gegirilerek bakir iyonlan sorbe edildi. Elue etmek igin asetonda hazirlanmus 1 M HNOQOs
¢Ozeltisinin 15 mL’si 2,5 mL/dk akig hizinda kolondan gecirildi. Eluentler ~ 60 °C’de
kuruluga yakin (~ 0,5 mL kalana kadar) buharlastinlarak 10 mL’lik balonjojelere alindi. Suda
hazirlannus 1 M HNO; ¢bzeltisi ile hacimlerine tamamlandi. Cozeltilerdeki  bakir
konsantrasyonu B6liim 3.3.3.1°deki gibi FAAS’de tayin edildi. Elde edilen sonuglar Bolim
4.3.5’dedir.

3.3.4 Yontemin Musluk Suyu Orneklerine Uygulanmasi

Boliim 3.3.2.3(b)’deki yontemle hazrlanan kolondan bakir iyonu ile kirletilmis musluk suyu
omeklerinin 500 mL’si 1 mL/dk akig lzinda gegirildi. Asetonda hazirlanmig 1 M HNO;
¢Ozeltisinin 15 mL’si 2,5 mL/dk akis hizinda kolondan gegirilerek bakir metali elue edildi.
Eluentler ~60°C’de kuruluga yakin (~ 0,5 mL kalana kadar) buharlagtinlarak 10 mL’lik
balonjojelere alindi. Suda hazirlanmmg 1 M HNO; ¢ozeltisi ile hacimlerine tamamlandi.
Cozeltideki bakir konsantrasyonu B6lim 3.3.3.1°dekd gibi FAAS’de tayin edildi. Elde edilen
sonuglar Bolim 4.4’ dedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Bakr (I) iyonu ile Ponceaun 4R Kompleksinin Olusumu

Ponceau 4R’ nin Bolim 3.3.1°de anlatildig1 sekilde pH=2-10 arasindaki tampon gozeltilerde
hazirlanmmg olan ¢ozeltilerinin timii kirmiz1 renklidir. Bu gozeltilerin absorpsiyon
spektrumlan $ekil 4.1’de gorilmektedir. Gorildugia gibi goriinir alandaki absorpsiyon
maksimumu hemen hemen sabittir (507-509 nm). Yine ayn: bolamde belirtildigi gibi Cu (II)
iyonu ile Ponceau 4R arasindaki kompleks olusumunun pH=2-10 arasinda incelenmesi igin
yapilan denemeler sonunda kompleks olusumunun pH= 7-9 araliginda gerceklestigi goriildi.
Bu kompleks turuncu renklidir ve A max” u 455 nm’ dir. (Sekil 4.2)
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LNICAM LIVE-188 LVA/VISIBLE SPECTROMETER ~3.88 . PAGE 1
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TUNICAM UVE-1890 WV/VISIBLE SPECTROMETER 3.68
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Sekil 4.1 Ponceau 4R nin farkl: pH’ lardaki spektrumlan
( Ponceau 4R konsantrasyonu = 4.107° M)
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UNICAM LVE-180 UVAVISIBLE EPE(S’TROMETER V3. 88 'PQGF i
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SCAM TYPE: INTELLISCAN  SPEED: NORMAL
BASEL INE: USER BANDWIDTH: 2. B RliE g&ézz% v
TRACK
Arvn 1 =4 3 k3 S & 7 a k4 s
§§1F'E G2 PE/ T4
s TIME: 12:69: 2 :
AT T1nE: 12,69 22 SERIAL No:B2288S5
Z.0988 T T Sa T T

53,0 =
WAVELEMGTH

Sekil 4.2 Bakir (I? - Ponceau 4R kompleksinin spektrumu

+nu- 1+ 8.10° M Ponceau 4R ( pH=7,5)

————— : 8.10°MCu (II)+ 8.10° M Ponceau 4R ( pH=7,5)
Referans : pH=7,5 tampon ¢dzeltisi

4.2 Kelat Recinesinin Hazirlanmas:
4.21 Kullanmlacak Reginenin Secimi

Bakir metalinin zenginlegtirilmesinde kullanilacak reginenin tayini igin Bolam 3.3.2.1°de
anlatildin gibi XAD-4, XAD-7 ve XAD-16 regineleri ile galigmalar yapildiYapilan
ahigmalarin sonuglan Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Adsorban olarak XAD-16 reginesinin
kullanilmasina karar verildi.
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Cizelge 4.1 Kullamlacak reginenin seg¢imi

Baslangi¢ Ponceaun 4R konsantrasyonu (1.10™* M)
Regine Siiziintiide kalan Ponceaun 4R % Adserpsiyon
Keonsantrasyonu
XAD-4 8,80.10° M 12,0
XAD-7 9,24.10° M 7.6
XAD-16 8,44.10° M 15,6

4.2.2 Ponceau 4R’nin Recineye Kaplanmasi I¢in Uygun pH Tayini

Ponceau 4R’nin XAD-16 recinesi iizerine kaplanmasi igin en uygun pH’1 belirlemek igin
Bolim 3.3.2.3(2)’da anlatildigs gibi pH=2-10 araligindaki tampon ¢ozeltileri ile hazirlanan
Ponceau 4R ¢ozeltileri regineyle muamele edildi. Ponceau 4R’nin regineye kaplanmasi igin
en uygun degerin pH=2 oldugu goérilda. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3’de ve Cizelge 4.2°de

gosterilmektedir.
80
Z 70
S 60 -
ﬁ 50
Q 40
% 30
X 20 4
10 -
o T T T 1 1

10

Sekil 4.3 Ponceau 4R’ nin XAD-16 reginesine kaplanmas: i¢in uygun pH tayin
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Cizelge 4.2 Ponceau 4R’ nin XAD-16 reginesine kaplanmas: igin uygun pH tayini

Baslangictaki

Siiziintiide kalan Ponceau 4R

% Adsorpsiyon
Ponceau 4R Konsantrasyonu
H
P Konsantrasyonu
2 1,2.10* M 1,9.10°M % 84
4 1,2.10*M 44.10°M % 63
6 1,210 M 33.10°M % 73
8 1,210*M 2,8.10°M % 77
10 1210*M 42.10°M % 65
4.2.3 Kaplama

Bolum 3.3.2.3(a)’da anlatildig1 gibi farkhi stirelerde manyetik kanstinicida kangtinlarak ve
bekletilerek yapilan ¢alisma sonucunda, bekletilerek %32, manyetik kangtincida
kangtirilarak %75 tutunma saglandi. Kesikli kaplamanin manyetik kanstincida kangtinlarak
yapilmasina karar verildi. Bu sekilde hazrlanan kelat reginesi tizerinde bakir iyonunun

zenginlestirilmesi igin, kesikli ve kesiksiz yontem uygulandi. Cizelge 4.3’de bekletme ve

kangtirma strelerinin % adsorpsiyona etkisi gorilmektedir.
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Cizelge 4.3 Bekletme ve kangstirma sirelerinin % adsorpsiyona etkisi

Siire ( Saat) 0,5 i 2 4

% Bekletme 5 14 32 32
Adsorpsiyon

Kanstrma 9 31 75 75

4.3 Balar (II) iyonunun Zenginlestirilmesi

Hazirlanmig olan kelat reginesi tizerinde bakir (I) iyonunun zenginlestirilmesinde kesikli ve
kesiksiz yontemle aym sonuglar elde edilmistir. En uygun kosullann saptanmast igin yapilan
incelemelerde denemeler kesikli yontemle yapilmugtir.

4.3.1 Uygun pH

Bolum 4.1°de belirtildigi gibi Cu (II) ile Ponceau 4R arasinda kompleks olusumu pH=7-9
arasinda gerceklesmektedir. Bu sebeple bakir iyonlarinin Ponceau 4R kapli regine iizerinde
sorbsiyon iglemi bu pH araliginda incelenmigtir (Bolim 3.3.3.1). Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.4’de verilmigtir.

Cizelge 4.4 Bakar (II) iyonunun zenginlegtirilmesi i¢in uygun pH tayini

pH % GERI KAZANIM
7,0 96
75 98
8,0 97
8,5 98
9,0 98

Goraldigii gibi bu pH aralifinda geri kazamm hemen hemen aymdir. Bakirin ¢kme pH™1
dikkate alinarak pH=7,5’da ¢aligmaya karar verilmigtir.
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4.3.2 Eliisyon Icin Uygun Cozeltinin Secimi

Ponceau 4R ile kompleks olugturarak adsorblanan bakir metalini elue etmek igin B6lim
3.3.3.2°de anlatildift gibi denemeler yapildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’de
gosterilmigtir. Bakir metalinin eliisyonu igin en uygun ¢6zelti asetonda hazirflanmig 1 M
HNO; ¢ozeltisidir.

Cizelge 4.5 Eliisyon igin uygun ¢ozeltinin se;,;imi

Cozelti % GERI KAZANIM
1 M HCl(suda) 7
1 M HCl(asetonda) 92
1 M HNOs(suda) 14
1 M HNO3s(asetonda) 98

4.3.3 Eluent Hacmi Tayini

Bakirin elue edilmesi igin gerekli olan asetonda hazirlanmig 1 M HNO; ¢6zeltisinin hangi
hacimde yeterli olacagini saptamak igin Bslim 3.3.3.3’de anlatildidr gibi denemeler yapildi.
Elde edilen degerler Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4°de gosterilmistir. Denemeler sonucunda
asetonda hazirlantms 1 M HNO; ¢6zeltisinin 15 mL’sinin yeterli oldugu gorildii

Cizelge 4.6 Eluent hacmi tayini
Eluent Hacmi (mL) % GERI KAZANIM
2 8
5 23
10 53
15 98
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120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

% GERI KAZANIM

2 5 10 15
Cozelti Hacmi (mL)

Sekil 4.4 Eluent hacmi tayini

4.3.4 Zenginlestirme Faktori Tayini

Zenginlestirme faktoriinii tayin etmek amaciyla, aym miktarda bakar (20 pg)iceren 50, 100,
150, 200, 500, 750 ve 1000 mL’lik ¢ozeltilerle Bolim 3.3.3.4’de anlatildi: gibi yapilan
calismadan elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir. Sonugta 500 mL’den fazla
hacimlerde bakinn %100 tutulamadifr géridldi. SO0 mL 6mek ¢ozeltisindeki bakir iyonlar
kolonda tutulduktan sonra elue edildi. Eluent 10 mL’lik balonjojede ¢6zeltiye alindigina gére
zenginlestirme fakt6ri 50°dir

Cizelge 4.7 Zenginlestirme faktorii tayini

Cozelti Hacmi (mL) % GERI KAZANIM
50 98
100 98
150 98
200 98
500 98
750 50
1000 40
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4.3.5 Kolon Kapasitesi Tayini

50 pg, 75 ug, 100 pg, 125 ug, 150 ug, 200 pg ve 250 pg bakir iceren 50 ser mL’lik
cozeltilerle Bolim 3.3.3.5’de anlatildifn gibi yapilan calisma sonucunda gorildugin gibi
125 pg’dan sonra geri kazanim degerleri azalmaktadir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8°de

gosterilmigtir.
Cizelge 4.8 Kolon kapasitesi tayini
Bakar Miktar (ug) % GERI KAZANIM
50 98
75 | 98
100 98
125 98
150 76
200 62
250 45

4.4 Yontemin Musluk Suyu Orneklerine Uygulanmas:

Musluk suyunun kirletilmesiyle hazrlanan beg adet 6rnek ¢ozeltisi ile Bolum 3.3.4°de
anlatildigs gibi galigildi.Elde edilen degerler Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9 Yontemin musluk suyu drneklerine uygulanmasi

Ornek Bulunan ppb Cu % % GERI KAZANIM
(konsantrasyon: 40 ppb Cu?' ) .

1 39,2 98,0
2 39,4 98,5
3 38,8 97,0
4 39,2 98,0
5 39,0 97,5
X 39,1 97,8
S 0,2 0,6
%RSD 0,6 0,6

Giiven Arahg 39,1+£0,3 97,8+ 0,8

n=5, P=0,05)

4.5 Tarhyma

Sonuglann incelenmesinden gorildigi gibi, Ponceau 4R’nin XAD-16 tizerine kaplanmasi ile
hazirlanmug olan kelat reginesi ile %98 oraminda geri kazamimla bakir iyonlannin
zenginlegtirilmesi saglanmgtir. 0,5 g regine ile galigabilen en yitksek 6mek hacmi 500 ml.’dir,
buna gore son ¢6zelti hacminin 10 mL oldugu gbéz 6niine alinirsa zenginlestirme faktori 50
olmaktadir. Gerek 6mek hacmi gerekse zenginlestirme faktorinin, literatiirdeki verilere gore
digik oldugu dugimilebilirr Ancak yine de 0,04 ppm’e kadar bakir iyonunun

zenginlegtirilerek AAS ile tayinine olanak saglamaktadir.
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Ponceau 4R ile ilgili kaynak aragtirmasinda metal katyonlanyla kompleks olugturmasiyla
veya metallerin spekirofotometrik analizinde yada titrasyonlarda metalokromik indikator
olarak kullamimasiyla ilgili bir bilgiye rastlanmamstir. Ancak laboratuvar caligmalarinda
pH=7-8’de Ponceau 4R’nin absorpsiyon spektrumu ile 1:1 mol oramnda bakir iyonlan
katilmig ¢6zeltinin absorpsiyon spektrumlannin farkli oldugu gorilmistir, bu durum bakir
iyonlarimmn Ponceau 4R kaplannug regine iizerinde kompleks olusumu ile tutuldugunu ortaya
koymaktadir.
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