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OZET

KLORUR KATKILI POLIiPiROLUN ESER DUZEYDEKI BAKIRIN KATI FAZ
EKSTRAKSiYONUNDA KULLANIMI

Sonmez, Saygin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Latif Elci

Temmuz 2010, 55 Sayfa

Bu tezde, bakirin alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayininden once
kat1 faz ekstraksiyonuyla onderistirilmesi icin yeni bir adsorban olarak Kkloriir
katkih polipirol kullanimi cahlsildi. Yeni kullamilan adsorban, pH 4-7 arahginda
bakirin anyonik selati olan Cu(pirokatesol Viyolet)zz’ kompleksine yiiksek secicilik
gosterdi. Bakir(II), Cu(pirokatesol Viyolet)z2 anyonik selati olarak, 1.0 g PPyCl
kolonunda ahkonuldu ve 3 mL 2 M HNO; ile kantitatif olarak eliie edildi.
Kalibrasyon grafigi, gozlenebilme sinirinin yakinindan en az 50 pg/I.’e kadar (r’=
0,999) dogrusaldir. Yontem, cesme suyu, atik su ve Karahayit kaplhca suyuna
uygulanmasiyla yiiksek Kkesinlik (bagil standart sapma <% 4) ve diisiik
gozlenebilme simiriyla (0.87 ug/L) sirasiyla % 96, % 101, % 95 geri kazamim elde
edildi. Yontemin dogrulugunun saglanmasi icin, yontem standart referans madde
BCR 715 atik su-SRM’e uygulandi. Bagil hata %+3.33 bulundu. Gelistirilen
yontem cesme suyu, atik su ve Karahayit kaphca suyunda bakirin tayinine basari
ile uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Su ornekleri, Kloriir katkilh polipirol, pirokatesol
viyolet, kat1 faz ekstraksiyon

Prof. Dr. Latif ELCi
Prof. Dr. Ahmet EROGLU
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ABSTRACT

USE OF CHLORIDE DOPED POLYPYRROLE IN THE SOLIiD PHASE
EXTRACTION OF AT TRCE LEVEL COPPER

Sonmez, Saygin
M. Sc. Thesis Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Latif Elci

July 2010, 55 Pages

In this thesis, polypyrrole-chloride was studied as a new sorbent for
preconcentration of copper(II) using solid-phase extraction prior to determination
by flame atomic absorption spectrometry. The sorbent showed an extremely high
selectivity towards copper(Il) as an anionic chelate, i.e Cu(pyrocatechol violet),” in
the pH range of 4-7. Copper(Il) as Cu(pyrocatechol violet),” was selectively
retained on a column containing 1.0g of polypyrrole-chloride and quantitatively
eluted by 3 mL of 2.0 mol L™ nitric acid. The calibration graph was linear with a
correlation coefficient of (0.999 at levels near the detection limit and up to at least
50 pg L~'. When applied for preconcentration and determination of copper in tap
water, waste water and hot spring water, the recoveries were found to be 96, 101
and 95%, respectively, with high precision (% relative standard deviation < 4%)
and low detection limit (0.87 pug L™"). Verification of the accuracy was carried out
by the analysis of a standard reference material (BCR 715 wastewater-SRM). The
relative error was +3.33 %. The proposed method was successfully applied to the
determination of copper in tap water, waste water and hot spring water samples.

Keywords: Copper, Water samples, Polypyrrole-chloride, Pyrocatechol violet,
Solid phase extraction

Prof. Dr. Latif ELCi
Prof. Dr. Ahmet EROGLU
Assoc. Prof. Dr. Umit DIVRIKLI
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1.GIRiS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Eser elementler yasam fonksiyonlar1 i¢in dnemli rollere sahiptir. Bazi elementler
canlilar icin oldukca toksik, bazilar1 ise temel elementtir. Ornegin Cu(Il) viicutda ki
bircok enzimin bilesimine girer fakat ¢ok fazla diizeylerde alindiginda toksik etkisi
vardir. Aliiminyumun c¢ok fazla viicut da birikmesi ise Parkinson ve Alzhemier
hastaliklarina yol agmaktadir (Narin,2003). Demir canlilar i¢in gerekli bir elementtir.
Diger yandan asir1 demir, viicutta serbest Fe(Il) iyonu haline gecer ve serbest radikal
olusumuna yol acarak hiicre bilesenlerine, DNA, protein ve yaglara zarar verir.
Aliiminyum toksik etki gosterir. Elementlerin bu ilging davraniglar1 ve canlilar
tizerindeki etkileri nedeniyle numunedeki bir elementin toplam derigiminin tayinin yani

sira onun kimyasal formlarinin tayini daha da 6nemli hale gelmistir.

Eser elementler genellikle ppm (ug/mL) ve ppb (ug/L) diizeyinde derisime sahip
elementlere denir. Diisiik derisimleri nedeniyle eser element tayinleri her aletli yontem
ile dogrudan tayin edilemez. Bu yiizden ¢ogu eser element tayininde bir 6n-deristirme
ve ayrma yontemine gereksinim duyulur. Eser analizde en ¢cok AAS, ICP-AES, AFS,
XRF, MS, ICP-MS ve NAA kullanilmaktadir. Bunlar arasinda alevli AAS ucuz ve

kolay kullanimi nedeniyle cok fazla tercih edilir.

Eser elementlerin ve eser tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde yaygin olarak
birlikte ¢oktiirme, sivi-sivi (LLE), kat1 faz (SPE), iyon degisimi(IC) ve bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu (CPE) gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu Onderistirme
yontemlerin hepsinin temel prensibi sulu fazdan ikinci bir faza analitin gecirilmesini
esas alir. Bu yontemler arasinda en c¢ok kullanilan SPE’dir. SPE yonteminin diger

yontemlere gore bazi iistiinliikleri vardir. Bunlar; hizli, kolay kullanim, kat1 fazin kolay



rejenerasyonu, diisiik reaktif gereksimi ve biiylikk zenginlestirme faktorii elde
edilmesidir. SPE yonteminde kati faz olarak bir¢ok fakli recineler kullanilmaktadir.
Ornek olarak Chelex-100, Amberlite XAD-2, XAD-4, C18, recineleri eser metal analiz

zenginlestirilmesinde cok fazla kullanilirlar.

Polimer kiigiik basit molekiillerin devamli olarak birbirini takip etmesi sonucu
olusan makro bilesiklerdir. Polimerler hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli,
kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal
acidan inert ve korozyana ugramama gibi 6zelliklere sahiptir. Bu iistiin 0zelliklerinden
dolay1 yalniz kimyacilarina degil, makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi
gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve

molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir.

Iletken polimerler konjuge n-elektron iskeletine sahiptirler. Bundan dolayi
elektriksel iletkenlik, diisiik enerjili optik gecis, diisiik iyonlagsma potansiyeli ve
yiiksek elektron affinitesi gibi elektronik 6zelliklere sahiptirler. Yiiksek iletkenlik

0zelligine sahip olan bu malzemeler sentetik metal olarak da adlandirilirlar.

IIk konjuge polimer, 1975 yilinda sentezlenen politiazildir. O zamandan bu yana
n-elektron konjuge yapisina sahip polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen
(PT), polifuran (Pfu), polifenilen ve polikarbazol gibi iletken polimerler bir¢cok

uygulamada kullanilmak iizere sentezlenmistir.

Polipirol yiiksek iletkenligi, kolay sentezi ve yiikseltgenmis formunun kararlilig:
gibi Ozelliklere sahip oldugu i¢in iletken polimerler arasinda en ¢ok calisilan bir
polimerdir. Polipirol ilk kez 1916 'da Angeli tarafindan hidrojen peroksit kullanilarak
sentezlenmistir ve o giinden bugiine bircok alanda kullanilmistir. Bunlara 6rnek olarak
kompozit materyaller, mikroelektronik cihazlar, biosensorler ve adsorban olarak

kullanimlar1 6rnek verilebilir.

Bu tezin amaci iletken bir polimer olan polipirolun, eser elementlerin
deristirilmesinde kullanim olanaklarinin arastirilmasi ve eser diizeydeki bakirm kati faz
ekstraksiyonuyla onderistirilmesinde kloriir katkili polipiroliin (PPyCl) kullanildig1 bir

yontem gelistirilmesidir. Simdiye kadar bu amacla polipirol dogrudan kullanimu literatiir



arastirmamiza gore yoktur. PPyCl pozitif yiiklii polimer iskeletine bagh kloriir iyonu
icermekte ve bu ucunda iyon degistirici gibi davranabilmektedir. Bu nedenle eser
element deristirilmesinde analitin anyonik formda olmasi gerekmektedir. Diger yandan
literatiir de konjuge m-elektron sistemine sahip polimerlerin (6rnegin Amberlite serisi
polimerik recineler) adsorban 6zellik tasidigi bilinir. PPyCl yapisinda da konjuge -
elektron sisteminin bulunmas1 ve =n-m etkilesimini saglamak i¢in analitin kimyasal
yapisinda da m-elektronu icermesi analitin polimer iizerinde tutunmasinda katki
yapacag literatiir arastirmasindan anlasilmustir. Iyi bir spektrofotometrik / kromojenik
reaktif olarak pek cok metal iyonu ile suda ¢oziinebilen anyonik, renkli ve kararli
kompleksler olusturan pirokatesol viyolet (PV) reaktifinin metal iyonlariyla anyonik
kompleksler olusturmasi bizim amacimiz i¢in yararl olacagi 6ngoriildii. Ustelik PV’ nin
yapisinda, metal-PV kompleksinin adosrplanmasma katki yapacak halka yapisi
bulunmaktadir.

Yukarida aciklamalar bazinda bu ¢alismada, eser metallerin sulu ¢ozeltilerden SPE
ile ekstraksiyonunda kat1 faz metaryali olarak PPyCl ve metal iyonlarin tutunmas icin
de anyonik metal-PV selatin1 hazirlamak icin ligant olarak pirokatesol viyolet (PV)
secildi. PPyCl kimyasal olarak sentezlendi.

Sulu ortamlardaki eser metal iyonlarmi deristirmek i¢cin SPE kolon teknigi secildi.
Bu amacla PPyCl dolgulu kolon hazirlandi. Pirokatesol viyolet (PV) reaktifi ile cesitli
metal iyonlarinin kompleksleri olusturularak kolondan belirli hizda gecirildi. Incelenen
metal iyonlar1 arasinda bakir ile daha iyi sonuclar elde edildi. Bu baglamda Cu(II) iyonu
icin zenginlestirme yOntemi gelistirildi. Bakir iyonlarinmm PV ile kompleksi PPyCl
recinesi iizerinde tutunmus ve 2 M HNOs ile eliie edilerek geri kazamilmustir. Eliiatta ki
bakir, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edilmistir. Numune ¢ozeltisi
mikroenjeksiyon teknigi 75-100 puL olarak AAS sislestiricisine verilmistir. Gelistirilen
bu yontemde pH etkisi, reaktif miktari, 6rnek hacmi, 6rnek ve eliient akis hizi, yabanci
iyonlarin etkisi ve PPyCl’iin adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. YOntem istatistiksel
olarak degerlendirilmis ve yoOntemin dogrulugu standart referans madde ile

belirlenmigtir. Yontem su orneklerine uygulanmagtir.



2.ESER ELEMENT VE ONDERIiSTiRME

2.1. Eser Element

Genel anlamda biiyiikk miktardaki bir bilesen veya bilesenlerin (matriks) yaninda,
cok daha kiiciik miktardaki bilesenlere eser bilesenler denir. Eser bilesen eger bir
element ise buna eser element denir. Eser elementler uzun yillardan bu yana pekc¢ok
bilim alaninin ilgisini ¢ekmektedir. Hizl1 endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile
yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin giderek

Oonem kazanmasi eser element tayinlerinin 6nemini arttirmaktadir (Mizuike 1983).

Eser element icin “Eser Derigsimi” olarak kabul edilen derigim araligi, eser analiz
tekniklerinin gelismesiyle farklilik gostermistir. ikinci diinya savasmdan 6nce %10™'-
107, nadiren %107’ lik kisim olarak eser tanim yapilmustir. 1965’ lerde bu deger %107°-
10® kadar diisik derisimler eser olarak belirtilmistir. Bugiin ise %102-10° derisim
aralig1 eser, %10°-10® derisim aralif1 ultra eser olarak bilinmektedir. Eser Analizde ilk
adlandirma Kaiser tarafindan 6nerilmis, ppm ve ppb tanimlarini vermistir. Ik yapilan
kantitatif eser element analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak

yaptig1 arsenik tayinidir (Minczewki 1982).

Eser analizler, eser derisimdeki element ve bilesenlerin analizini kapsamaktadir. Bu
baglamda hem organik hem de inorganik eser analiz analitik kimyanin ilgi alanidir. Bu
yiizden eser analiz spektroskopik, kromatografik, elektroanalitik, aktivasyon ve kiitle

spektormetrik teknikler gibi ¢ok farkli aletsel teknikleri gerektirmektedir.

Bu tez calismasinda eser element deristirilmesi ve tayinini amag¢landigindan bu

bolimde bu konulara kisaca deginilecektir. Eser element matriks olarak adlandirilan



ornegin ana bilesenlerinin bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Bu ortamlara ornek
olarak metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, organik ve biyolojik maddeler
belirtilebilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz etki
yaratabilir. Bu olumsuzluklar girisim olarak ifade edilir. Bu olumsuzuk matriksten
matrikse, aletten alete farkliliklar gosterir. BoOyle ortamlarda yeterli duyarlik,
kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak
imkansizdir. Ciinkii eser element derigimi belirli bir diizeyin {lizerinde olmaldir.
Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir (Biike, 2006). Eser
element analizinde karsilasilabilen problemlerin giderilmesi aletsel ve Onislemlerle
miimkiindiir. Onislemler arasinda ayirma ve zenginlestirme yontemleri 6nemli bir yer
tutar.Eser element zenginlestirme yoOntemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme,  birlikte  c¢oktiirme, ucuculastirma, flotasyon, adsorpsiyon ve
elektrobiriktirme yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Minczewki 1982, Mizuike
1983, El¢i 2001).

2.2. (")nderistirme Yontemi olarak Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Bu tez kapsaminda kati faz oOziitleme yontemi kullanilmasi nedeniyle kati faz

oziitleme yontemi ve kullanimi hakkinda bilgi verilmistir.

Kat1 faz oziitleme yontemi, sivi faz icerisinde bulunan analitin kat1 bir faz iizerinde
toplanmasini esas alir. Matriks basitlestirme veya eser zenginlestirme teknigi olarak en
cok kullanilan yonetme olmaya devam etmektedir. Cesitli zenginlestirme yOntemleri
arasinda kat1 faz oziitleme yontemi, basit, hizli, ucuz ve yiiksek zenginlestirme faktorii
elde edilebilmesinden dolayi, en etkili ¢oklu element zenginlestirme yOontemlerinden

biridir. Bu yontem bir¢cok énemli avantaja sahiptir (H6l, 2005). Bunlar:

- Daha hizlidir. Bir 6rnek kati faz oziitleme kolonu boyunca hizlica gecebilir.
Tutunan analitler bir organik ¢6ziicii veya bir baska uygun eluentin kii¢iik bir hacmi ile

hizla kolondan alinir.

- Kat1 faz oziitlemede eluent olarak sivi organik ¢oziiciiniin cok kiigiik miktari
kullanilir. Analitik ayirmalarda organik coziiciilerin biiylik miktarlarinin kullanilmasi,

onemli ¢evresel sorunlar dogurur. Su kaynaklari, organik ¢oziiciiler ve havaya yayilan



organik buharlar ile kirlenir. Ayrica kat1 faz 6ziitlemenin en onemli iistiinliigii kat1 fazin

tekrar tekrar kullanilabilmesidir.

- Kat1 faz oziitleme yonteminin zenginlestirme faktorii yiiksektir. Zenginlestirme
faktorii, bir analitin orijinal Ornege gore kac kez daha derisik hale getirildiginin

Olciistidiir. Kat1 faz 6ziitlemede zenginlestirme faktorii 1000 olabilmektedir.

- Ayrica kat1 faz oziitleme islemleri akisa enjeksiyon teknigi ile kolaylikla kombine
edilebilmektedir. Bu nedenle hat — iistii zenginlestirme tekniklerinde 6nemli kolayliklar

ve iistiinliikler saglamaktadir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak {iizere, bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin, tiim katilar az ya da ¢cok adsorplama giiciine sahiptir. Komiirler, killer, zeolitler
ve cesitli metal filizleri adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar olarak
belirtilebilir. Yapay katilar arasinda ise aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller,
metal oksitleri veya tuzlar1 ve 6zel polimerler sayilabilir. Adsorban maddeler polar
(alumina, silikajel, cam, zeolitler vb.) ve apolar (kOmiir, parafin, plastik, grafit vb.)
karakterli olabilir. Bu 6zellikler adsorplamada etkindir. Diger bir faktor adsorban icinde
bulunan safsizliklardir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde
miktar1 ylizey biiylikliigli ve gdzenekli yapiya bagh olarak degisir. Ayrica adsorpsiyon
kapasitesi, adsorban maddelerin ugradiklar1 6n islemlere de baghdir. Adsorpsiyon
olaymda adsorban maddelerin 6zellikleri yaninda, adsorplananin elektrik yiikii, polar
karakteri, iyon ve molekiil ¢aplari, adsorplanan maddenin i¢inde bulundugu ¢6ziiciiniin
ozellikleri, ¢oziicli — adsorplanan madde etkilesimleri diger onemli faktorlerdir. Kati faz
izerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, iyon
degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar kati faz karakterine ve
eser elementin kimyasal yapisina baglidir. Bu anlamda kati faz oziitleme yoOntemi,
genelde iyon degistirme ve adsorpsiyon olaylarina dayanir. Katyon ve anyon degistirici
recineler kullanildigi gibi selat yapici iyon degistiriciler de kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda Chelex-100, C-18 bagl silikajel, seliilozik iyon degistiriciler sayilabilir (Liu ve
Huang 1993, Lossi vd 1996). Selatlastiric1 icermeyen iyon degistiricilerin se¢imliligi
cok azdir. Selatlastirict iyon degistiricilerde secimlilik fazla olmasina karsilik
kapasiteleri diisiiktiir. Kolonda temas zamani kisa oldugundan diisiik dagilma

katsayisma sahip element/recine sistemlerinde dezavantaj olusturur.



Kolon islemlerinde yukarida deginilen iyon degistiricilerin kisitlayict ozellikleri
sebebiyle polar olmayan veya orta polariteli adsorbanlar tercih edilir. Ozellikle genis
yiizey alanli adsorbanlarla yiiksek kapasiteye ulasilabildigi gibi hizla tutunma dengesine
ulasilir. Secimlilik farkli komplekslestiricilerin kullanimi, pH kontrolii ve maskeleme ile
saglanir. Boylece analitler, istenmeyen tiirlerden ayrilabilir. Bu amagla C-18, aktif
karbon ve seliiloz kullanilmistir. Son zamanlarda ise polimerik esasli adsorbanlar tercih
edilmektedir. Polimerik esasli recinelerden yaygin olan1 Amberlit XAD serisi
recinelerdir. Kati1 faz oziitleme yonteminde yaygin kullanilan Amberlit XAD serisi
recineleriyle laboratuvarimizda cok sayida calisma yapilmis olup, bu caligmalarda
genelde uygun pH'da analitin inorganik veya organik kompleksi olusturularak Amberlit
XAD recinesi ile dolgulu kolonda elementlerin tutunmasi saglanmistir. XAD-2000
dolgulu kolonda APDC yardimiyla Co, Ni, Cu, Cd tayini, XAD-4 recinesi ve
dietilditiyokarbomat yardiyla Cu, Fe, Pb, Ni, Cd ,Bi tayini ve XAD-7 re¢inesi p-ksenol
komplekslestiricisi ile Fe, Pb, Cr tayini yapilmistir (El¢i ve Ark, 2001,2007,2008).

Kat1 faz oziitleme yontemi calkalama teknigi, yar1 gegirgen tutucu disk ile siizme
teknigi ve kolon teknigi olmak iizere ii¢ sekilde uygulanir (Mizuike,1983). Calkalama
teknigi kat1 faz maddesi numuneye ilave edilerek ilave edilerek belirli siire birlikte
calkalanirlar. Tutunma dengesi kurulduktan sonra c¢ozeltiden kati faz, siizme veya
dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek
cozelti analizine uygun tekniklerle tayin edilir. Kat1 fazdaki eser elementler, desorbe

edilmeden dogrudan kati faz teknikleriyle de tayin edilebilir.

Stizme tekniginde analit ¢cozelti ve gerekli reaktifler karistirildiktan sonra, ¢ozeltisi
tutucu ozellige sahip bir diskten siiziilir veya hazirlanan membran filitre lizerinden
stiziiliir. Tutunan analitler ya bir eliient vasitasiyla ya da mekanik olarak almabilir.

Kolon teknigi izleyen boliimde incelenmistir.

2.2.1.Kolon Teknigi

Kati faz oziitleme yonteminde yaygin olarak kolon teknigi kullanilir. 35 mg - 5 g
adsorplayict icerecek sekilde farkli boyutta kolonlar kullanilabilir. Ancak eser analizde
100-500 mg adsorplayici iceren kolonlar ¢ok kullanihr. Ornek hacmi, analitin

derisimine ve Ornek akis hizina baghdir.



Yontemin temeli kisaca su sekildedir; bir kolona yerlestirilmis ve pH gibi ortam
sartlar1 ayarlanmis kat1 faz tizerinden belli akis hizinda gecirilen 6rnekte bulunan analit
ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks iyonu ya da molekiillerinin
tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda kalabilecek matriks bilesenleri,
kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli hacimde eliient ¢cozeltisi (genellikle
seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢oziiciilii ¢ozeltileri) kullanilarak eliie edilir. Eliie
edilmis analit ¢ozeltisi hacmi 6rnek hacminden az ise bu durumda zenginlestirme de

yapilmis olur.

Yukkeme
Yikama/Sartlaindema  (Ornek muamelesi) Yikama

d’l_'m.:_':'
L]
b B0

&
L]

Sekil 2.1 Kati1 faz ekstraksiyonun genel islem basamaklar1

Giintimiizde farkli recineler ve teknikler kullanilarak bir¢ok kati1 faz ekstraksiyonu

yapilmaktadir. Bu rec¢inelerin kullanimlar1 4 ana baslik da toplanilabilir.

Modifiye Edilmemis Recineler : Bu yontemde recine herhangi bir modifikasyona
tutulmamistir. Recine iizerinde bulunan fonksiyonel gruplar veya adsorban 6zelligi

ile ayirma islemi gerceklestirilir.

Doyurulmus Recineler: Yontem, kat1 adsorbanin selat yapict bir reaktif ¢ézeltisinin
icinde bir siire calkalanmasi veya ¢ozeltinin kolona doldurulmus adsorban iizerinden
gecirilmesi sonucu adsorban yiizeyinin selatlayic1 hale getirilmesiyle uygulama alani
bulur. Adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet

mevcuttur. Yontem pratik olmakla birlikte kullanim dmrii sinirhidir.



Immobilize (Kimyasal Bagh) Re¢ineler: immobilizasyon prosesi, kat1 adsorbanin
yiizeyine selat yapici gruplarin kimyasal islemle baglanmasi temeline dayanir. Selat
yapici reaktif ile reksiyona hazir hale getirilmis kati adsorban reaksiyona sokulur.
Boylece adsorban ylizeyi ile selatlayici arasinda kimyasal bir bag olusarak yeni bir
selatlayic1 ylizey elde edilmis olur. Elde edilen adsorban kullanim Omrii agisindan

oldukc¢a avantajlidir.

Baskih (imprinted) Recineler: Bu yontemde polimerizasyona ugrayacak
monomerler herhangi bir agir metalle selat kompleksi olusturduktan sonra
polimerleserek kati adsorbani olusturur. Bu adsorban uygun bir eliientle isleme
sokularak iizerindeki agir metal eliie edilir. Boylece adsorban iizerinde o agir metale ait
bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir metal icin spesifik olmas1 saglanir.

Diger recinelere gore matriks etkisi daha az goriiliir

2.2.2 Iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme uygun fonksiyonel gruplari olan bir maddenin temasta bulundugu
ortam arasindaki karsilikli iyon de@isimi esasma dayamir. Istisnalar hari¢ iyon
degisimi tersinir olarak gerceklesir (Duran, 2000). Iyon degistiricilerin tersinir olarak
kullanilabilirlik 6zelligi zenginlestirme yOntemlerinde ve diger alanlarda yaygin
kullanilmasina sebep olmustur. Iyon degistirme yonteminde en onemli ve belirgin
Ozellik iyon degisimi esnasinda iyon degistiricinin yapisinin degismemesidir.

Iyon degistiriciler yap1 agisindan inorganik ve organik esasl olmak iizere ikiye
gruba ayrilirlar. Inorganik iyon degistiriciler de dogal ve sentetik olmak iizere ikiye

ayrilirlar.

Dogal inorganik iyon degistiricilere ornek olarak zeolitler verilebilir. Zeolitler
Na,AlLS14,0, formiiliindedir Zeolitler yapilarinda bulundurduklar1 sodyum iyonu ile
Fe™ ,Ca™ Mn*?, Mg* gibi metallerle yer degistirebilme dzelligine sahiptir.Sentetik
iyon degistiriciler ise ana yapisi ¢oziinmeyen capraz bagl organik esasli polimerik
maddelerdir. Bu tiir maddeler regine olarak da bilinir. Yapilarinda iyon degisimine
uygun fonksiyonel gruplar bulunur. Iyon degisimi, bu fonksiyonel gruplara bagh
iyonlarla saglanir. Icerdikleri fonksiyonel gruplara gore iyon degistiriciler anyon ve

katyon degistiriciler olmak iizere iki sinifa ayrilirlar.
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Anyon degisimi rec¢inedeki bazik gruplar tarafindan gerceklestirilir. Bunlara
anyonik veya bazik regineler denir. Bu recineler genelde hidroksil (OH") veya kloriir
(CI') formundadir. Katyon degisimi reginedeki asidik gruplar tizerinden gerceklesir.
Bunlara katyonik veya asidik regineler denilir. Genelde iyonlar H' ile yer
degistirirler. Fakat sodyum formunda olan tiirleri de vardir. Bu iki grubun arasinda

amfoter 0zellik gosteren iyon degistiricilerde vardir.

Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi,
degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eliient kullanilmasi dikkat

edilmesi gereken hususlardir.

2.3. Onderistirme ve Analitik Degerlendirme

Eser element analizinde kullanilan deristirme yontemlerinin degerlendirilmesinde
bazi 6nemli Olgiitler kullanilir. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir

(Mizuike, 1983).

%h R:ix 100
o

Burada:
Qo = Numunede bulunan analiz elementinin miktari

Q = Onderistirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirma icin R, %100 olmalidir. Pratikte %99'dan biiyiik bir geri
kazanma, degerine ulasmak miimkiin degildir. %95'lik geri kazanma verimleri yeterlidir.
Amaca gore ve sonuclarin hesabinda dikkate alinmak kosulu ile daha diisiik geri kazanma

degerleri de zaman zaman kullanilmaktadir.

Onderistirme yontemlerinde deneysel ve teorik deristirme faktorleri de ©nemli
faktorlerdir. Deneysel deristirme faktorii(EF: enhancement factor) Onderistirmeli ve
onderistirmesiz kalibrasyon dogrularmin egimleri orani olarak tamimlanir. Teorik
deristirme faktorii(PF: preconcentration factor) onderistirme Oncesi Ornek hacminin,

Onderistirme sonrasi ulasilan analiz ¢ozeltisi hacmine orani olarak tanimlanir. Bu iki
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degerin birbirine yakimligi hem kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de iyi bir

performans ol¢iitiidiir.

Analitk yontemlerin degerlendirilmesinde onemli olan duyarlik, gozlenebilme smiri,
kesinlik ve dogruluk olgiitleri de onderistirme yontemlerinde en onemli Olciitler olarak

dikkate alinir.
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3.ILETKEN POLIMERLER VE POLIPiROL

3.1 iletken Polimerler

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle

olusmaktadir.

Organik kimyacilar 19. yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal olarak
yiikksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bu
alanin Onciisii Alman kimyager Herman Stauding’dir. Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamstir. Stauding
kimyanin bu alanmda yaptig1 caligmalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinii almigtir. Bundan

sonra polimer konusu ¢ok daha fazla arastirilmaya baslayan bir konu haline gelmistir.

Polimerler, ilk zamanlarda elektriksel yalitkan olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden
dolayi kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardi. Fakat
daha sonra polimerlere iletken 6zelik saglayan ¢aligmalar yapilmaya basland: ve iletken
polimerlerin metallerin yerine kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagcla ilk
caligsmalar, polimerin uygun iletken maddelerle karisimlarin hazirlanmas: olmustur.
Denenen yollardan birisi polimerlere metal tozlar1 gibi parcaciklarin katilmasi ve
iletkenligi polimer Orgiisiine sokulan metal faz iizerinden saglanmasi olmustur. Bu
yaklasim ile polimer kendi yalitkanligini korur ve yalniz iletkenligi saglayan diger

bilesen i¢in tasiyici islev yapmaktadir (Kiremitci, 2004).
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Iletken polimerler ilk kez 1973 yilinda Walatka, Labes ve Peristein’in polisiilfiir
nitrit (SN)x polimerinin iletken oldugunu gostermesiyle ilgi cekmeye basladilar. 1973
yilinda poliasetilen (CH)x filmlerinin bazi maddelerle katkilanarak metalik ve yar1
iletken Ozellikler gosterebileceginin bulunmasi ile bu alandaki ¢aligmalar1 oldukc¢a
arttirdr. 1979 yilinda iki yeni iletken polimer tiirii, polipirol ve poliparafenilen bulundu

(Arca, 1986).
Giiniimiizde polipirol, politiyofen, polianilin, poliasetilen, poliparafenilen gibi

bircok polimerin iletken oldugu bilinmekte ve bunlarla ilgili calismalar devam

etmektedir. Sekil 5.1 de bazi iletken polimerlerin yapilar: goriinmektedir.

) VA VA VAN \ Poliasetilen

O O O O Poliparafenilen

Polipirol

} \ / Tq \ / Politiyofen

Sekil 3.1 Bazi Iletken Polimerlerin Kimyasal Yapilari
3.2 iletken Polimerlerin Sentezleri

Iletken polimerler cesitli yontemlerle sentezlenebilirler. Sentez sekline elde edilen
polimer farkli kimyasal ve fiziksel ozellikler gosterirler. Iletken polimer sentezinde
kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal, metatez, plazma ve piroliz kullanilir.Bu

yontemler arasinda en ¢ok kullanilan kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyondur.
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Kimyasal polimerizasyon monomerlerin katyon radikallerine yiikseltgendikten sonra
diger katyon radikalleri ile dikatyon olusturmalar1 ile gerceklesir. Tiim konjuge

polimerler bu yontemle sentezlenebilir.

Elektrokimyasal polimerizasyon iiclii elektrot sistemi ve destek elektrolit iceren tek
ya da ¢ift bolmeli hiicrede gerceklestirilir. Uygun bir akim-gerilim kaynagi kullanilarak
elektrokimyasal polimerizasyon islemi potansiyometrik olarak gerceklestirilebilir.
Elektrokimyasal yontem basit olmasit ve elektrot yiizeyinde hizli polimerizasyon
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilir. Bunun yaninda
katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenegi ortaya koymaktadir. Bu yontem
kullanilarak  polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen oksit pirol ve

polianilin/polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir (Kumar ve Scharma 1998).

3.3 iletken Polimerlerin Katkilanmas:

Iletken polimerler, elektron uzaklastirma ve katilmaya izin vermesi gibi dzellikleri
iletken polimerlere ilgiyi arttirmistir. Kimyasal veya diger yiikseltgenmeler ile
polimerde yiikler olusur ve bu yiikler polimerdeki birgok monomer birimine delokalize
olur. Bu yiikler ayn1 zamanda geometrinin daha enerjik konformasyonlara doniiserek

rahatlamasini saglarlar (Ercan, 2006).

Yiikseltgenme, iletken polimerin pozitif yiikseltgenmesine ve yapiya bir anyonun
katilmasina neden olur. Indirgenme ise ayni sekilde iletken polimerin negatif

yiiklenmesine ve yapiya bir katyon katilmasina neden olur.

Indirgenme ve yiikseltgenme islemi iletken polimerlere iletkenlik ozelligi
katmaktadir. Iletken polimerlerin anyonlarla kimyasal olarak yiikseltgenmesine veya
katyonlarla indirgenmesine katkilama islemi, polimer yapisina katilan anyon veya

katyona da katkilama maddesi denir.

Katkilama maddeleri iletken polimere sentez sirasinda immobilize olabildikleri gibi
aynt zamanda sentezden sonra kimyasal veya elektrokimyasal olarak da yapiya

katilabilirler. Katki maddeleri C1, C104~ veya Na* gibi kiiciik anyonlar olduklar1 gibi
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polielektrolit olarak adlandirilan poli(stiren siilfonik asit) ve poli(vinil siilfonik asit) gibi

biiylik polimerik tiirler de olabilir.

Katkilama islemi yapilmayan notr polimerler pristin olarak adlandirilirlar.
Yiikseltgenme ve indirgenmenin biiytikliigiine katkilama seviyesi denir. Katkilama
seviyesi bir birim monomere katkilanan katkilama iyonu oraminm hesaplanmasiyla
bulunur ve kesir ile veya mol yiizdesi olarak ifade edilir. Ornegin dort monomer
birimine ve bir katkilama iyonuna sahip bir iletken polimerin katkilama seviyesi 0,25
veya %25 dir. Polimer iizerindeki cesitli baskilardan dolayr polimerin 1:1 katkilama
seviyesine sahip olmas1 imkansizdir, katkilama seviyesinin artmasi iletkenligi artirir ve
daha fazla hareketli yiikiin olusmasmna neden olur. Maksimum katkilama seviyesi
iletken polimer ve katki maddesine gore degisir (Ercan 2006).Tablo 5.1°de bazi iletken

polimerlerin maksimum katkilama seviyeleri goriilmektedir.

Tablo 3.1 Baz1 Iletken Polimerlerin Maksimum Katkilama Seviyeleri

Polimer Maksimum katkilama seviyesi
Polipirol %33 CI1O04

Politiyofen %30CI04 ;%6PFq

Polianiline %42 CI'

Poli p-fenilen %44 Li

3.4 Polipirol

Polipirol, piroliln  elektrokimyasal, kimyasal veya baska bir yOntemle
polimerlesmesiyle elde edilir. Pirol bes iliyeli hetero halkali aromatik bir bilesiktir.
Ortaklanmamis elektron ¢iftinin halkaya delokalize olmasi nedeniyle elektrofilik

reaksiyonlar1 benzenden ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir (Kiremit¢i, 2004)

Polipirol en c¢ok arastirilan iletken polimerlerden birisidir. Bunun en 6nemli
nedenlerinden  biri  kolay  sentezlenebilmesidir.  Piroliin  elektrokimyasal
polimerizasyonunda toz filmler elde edilirken, kimyasal polimerizayonunda cokelek
halinde, toz, jel, koloidal halde dagilmig veya bir materyel iizerine kaplanmis halde

polimer elde edilebilir (Kiremitg¢i, 2004)
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Polipirol ilk kez 1916 'da Angeli tarafindan hidrojen peroksit kullanilarak kimyasal
yolla sentezlenmistir. Polipirol ayn1 zamanda pirol siyah1 olarak da bilinmektedir. Sekil

5.2’de piroliin kimyasal polimerizasyonu gosterilmistir.

Kimyasal polimerizasyonda (NH4)S,0s, H,0, ve Fe’*, Cu **, Cr*, Ce**, Ru**, Mn"*
gibi gecis metalleri iceren tuzlar kullamilir. Sadece (NH4)S,Os yiikseltgeyici
kullanilmas1 durumunda polimerizasyon hizi artar ancak iletkenlikte azalma goriiliir.
Ayrica polimerizasyon isleminde kullanilan ¢oziiciiniin de polimerin iletkenligine etkisi
biiyiiktiir. Aynm1 polimerizasyon kosullarinda ¢oziicii olarak dimetilformamit ve aseton
kullanildiginda cok diisiik iletkenlige sahip polipirol elde edilirken; benzen,
tetrahidrofuran, kloroform ve asetonitrilde iletkenligin 20 S/cm den kii¢iik, su, metanol,

etanol, pentanolde ise 90 S/cm den biiyiik oldugu goriilmiistiir (Ozcan, 2008).
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Sekil 3.2 Piroliin Kimyasal Polimerizasyon
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Elektrokimyasal olarak polipirol ilk defa 1979 yilinda Diaz ve calisma grubu
tarafindan asetonitril ¢ozeltisi i¢inde polimerizasyonu gerceklestirildi. Elektrokimyasal
yolla elde edilen filmlerin oda kosullarnda 10-100 Scm™' iletkenlik gosterdigini,

iletkenligin soguma ile azaldigmi ve -193 °C de 30 Scm™' oldugunu bildirmislerdir.

Polipirol farkli formlarda bulunabilir. Ornegin kimyasal katilma yoluyla sentezlenen
polipirol yalitkan halde bulunmaktadir. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken
polimerler ise iki formda bulunabilirler. Bunlar kismen yiikseltgenmis form ve tamamen
yiikseltgenmis formdur. Diisiik potansiyel uygulamalar1 kismen yiikseltgenmis ve
iletkenligi diisiik, yeniden sentezlenmesi gii¢ polipirol filmlerinin olusmasma neden
olur. Yiiksek gerilim uygulamalar1 ise tamamen yiikseltgenmis ve elektrokimyasal

ozellikleri farkli filmler elde edilebilir (Ercan, 2006).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen notral polimerin

yapist Sekil 3.3’de gosterilmistir (Mizoguchi, 1997).

Sekil 3.3 Notral Polipirol Yapist

Polipirol filmi noétral halde yalitkandir.Ancak film yiikselgendikden sonra ortaya
cikan yap1r yiiksek iletkenlik gosterir. Polipiroliin yiikseltgenmis hali sekil 3.4’de

verilmistir.

Sekil 3.4 Yiikseltgenmis Polipirol Yapisi
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3.5 Polipiroliin Kullanim

Polipirol cevresel kararliligi, kolay sentezlenebilmesi ve yiiksek iletkenlige sahip
olmas1 nedeniyle yaygin bir ilgi gormektedir ve giiniimiizdeki teknoloji ile birlikte bir
cok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Polipiroliin biosensorler, kati1 faz olarak, teller,
antielektrostatik kaplamalar, elektrokromik pencereler, polimerik piller, korozyon
Onleyiciler gibi bir ¢cok uygulama alanmi bulunmaktadir (Kiremit¢i, 2004). Asagida

polipiroliin kat1 faz olarak kullanilmasi ile yapilan bazi ¢caligmalar1 verilmistir.

Mohammadi ve arkadaslari, elektrokimyasal fiber kaplama teknigi kullanarak
polipirol yiiklenmis dodesil siilfat hazirlamislar ve hazirladiklar1 yeni fiberi kat1 faz
mikroekstraksiyon prosediiriinde kullanmislardir. ik olarak siklik voltametri kullanarak
pirol ve sodyum dodesilsiilfat iceren ¢ozelti icerisine platin tel daldirilarak elektro
kimyasal olarak telin yiizeyi polipirol yiiklenmis dodesil siilfat ile kaplanmis ve bu tel
tizerinde bazi polisiklik hidrokarbonlarin kat1 faz mikroekstraksiyon teknigi ile GC-MS
yardimiyla tayinlerini gergeklestirmislerdir (2004).

Wu ve ¢alisma grubu, bazi organoarsenik bilesiklerinin silika tizerine kapli polipirol
izerinde tiirlemelerini gerceklestirmislerdir. Yontem olarak kat1 faz mikroekstraksiyon
teknigi kullanilmis ve buna eslesmis olarak sivi kramotografi / electrospray iyonizasyon
kiitle spektrometresi (LC-ESI-MS) ile tayinler gergeklestirilmistir. Tayin edilen
organoarsenik bilesikleri; monometilarsonik asit, dimetil arsenik asit, arsenobetain ve

arsenokilinlerdir (2000).

Mollahosseini ve arkadaslari, kati faz mikroekstraksiyon teknigi ile organokloriir
pestisitlerin tayini i¢in ¢elik fiber iizerine polifosfat yiiklii polipirol kaplayarak yeni bir
metot gelistirmislerdir. Kaplama isleminde iiclii elektrot elektrokimyasal teknigini
kullanmiglardir. Numuneler gaz kromatografisi - elektron yakalama dedektorii (GC-

ECD) kullanilarak tayin edilmistir (2009).

Baghari ve arkadaslari, yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC) eslesmis
kat1 faz ekstraksiyonu ile kesintisiz (on-line) bir sekilde su i¢indeki eser diizeydeki

fenolik bilesiklerin zenginlestirilmesine calismiglardir. Kat1 faz olarak kimyasal
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oksidasyon ile elde edilen polipirol kullanmiglardir. Calismada polipirol yiikli 6n
deristirme kolonu hazirlanmis burada zenginlestirme islemi yapildikdan sonra analitik

kolonunda tayinlerini gergeklestirilmislerdir (2004).

Melove caligma grubu, plazma icindeki antidepresanlarin polimetilsiloksan/polipirol
kaph karistirict ¢cubuk (stir bar) yardimiyla Once zenginlestirmisler daha sonra sivi

kromatografisi ile analizlerini gergeklestirmislerdir (2008).

Zhang ve arkadaslari, polipirol merkezli adsorbanlar iizerinde bazi proteinlerin
secici adsorpsiyon davraniglarini incelemislerdir. Farkli yiiklenmis polipiroller
kullanmislardir. Bunlar kloriir yiiklii polipirol (PPyCl), dodesil siilfat yiiklii polipirol
(PPyDs), oktadesil siilfat yiiklii polipirol (PPyOS) ve aminopropil-trietoksi-silane ile
aminlenmis polipiroldiir (N-PPy). Calismada BSA ve LSZ proteinleri i¢in polipirol
merkezli adsorbenlerin ¢ok 1iyi birer seg¢ici olduklarini ve bunu adsorpsiyon
mekanizmalarindan elektrostatik etkilesim, hidrofobik etkilesim ve yiizey kompleks

olusumu ile aciklamislardir (2006).

Asadollahzadeh ve arkadaslari, celik tel iizerine elektrokimyasal olarak cok duvarli
karbon nanotiip - polipirol kompositi depo etmisler ve su Ornekleri icindeki fatalat
esterlerinin kat1 faz mikroekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Tayinler gaz
kromatografisinde yapilmistir. Deneyde kati faz mikroekstraskiyon verimine etkileyen
etmenler incelenmistir. Gozlenebilme smirmi fatalat esterleri icin 0,05 ng/mL — 0,1

ng/mL arasinda bulmuslardir (2010).

Ercan ve arkadagslari, polipirol kullanarak bazi anyon ve katyonlarin elektrokimyasal
kat1 faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanmiglardir. Kullanilan
polipirol elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Kloriir, nitrit ve nitrat anyonlarinin
elektrokimyasal ekstraksiyonu i¢in polipirol, kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
elektrokimyasal ekstraksiyonu i¢in asir1 yiikseltgenmis siilfolanmigs  polipirol
kullanmiglardir. Ekstrakte edilen iyonlarin analizleri iletken dedektorli iyon

kromatografisi sistemiyle gerceklestirilmislerdir (2006).
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Celikkan ve arkadaslari, elektrokimyasal olarak karbon destek elektrodu iizerine
polipirol kapliyarak, anodik siyrma voltametresi teknigi ile agir metal iyonlarindan

kursun ve bakirin tayinlerini gergeklestirmislerdir (2001).

Tamer ve arkadaslari, elektrokimyasal olarak asir1 yiikseltgenmis polipirol siilfonat
sentezlemigslerdir. Sentezlenen polimer filmi, kati faz mikroekstraksiyon teknigi ile
kadmiyum ve nikel iyonlarmin eser diizeydeki tayinlerinde kullamilmustir. Pozitif
potansiyelde nikel ve kadmiyum iyonlar1 kat1 fazda tutunmus, negatif potansiyelde ise
desorpsiyon olmuslardir. Desorbe olan iyonlar elektrotermal atomik absorpsiyon

spektrometresiyle tayin edilmislerdir (2005).

M. Karthikeyan ve arkadaslari, kimyasal polimerizasyonla kloriir yiiklenmis
polipirol sentezlemisler ve bu polimeri sulu cozeltiler igerisindeki floriir iyonlarinin
gideriminde kulanmuslardir. Deneylerde batch yontemi kullanimis ve pH, sicaklik
adsorban miktari, ¢alkalama zamani gibi etmenlere bakilmistir. Elde edilen verilerle

adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir (2008).
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4.BAKIR

4.1 Genel Bilgi

Bakir periyodik tabloda IB grubunun birinci elementi olup giimiis ve altin ile ayni
grupta bulunmaktadir. Atom numaras1 29 ve mol kiitlesi 63.546 olan bakir elementi
parlak, doviilebilen, korozyona ve ¢ekmeye kars1 dayanikli, 1s1 ve elektrigi iyi ileten bir
gecis elementidir. Kirmiz1 bir renkte olan bakir metali altinla beraber kendine has rengi
olan tek metaldir. Diger metallere oranla daha fazla bulunmasz,, doviilerek islenebilmesi
ve kolayca alasim yaparak sert bir maddeye doniismesi bakir1 kullanim agisindan 6nem
kazandirmistir. Tarih boyunca demirden sonra en ¢ok kullanilan ikinci metaldir. Bir cok
izotopu bulunan bakirm iki izotopu “Cu ve ®’Cu radyoaktif olmayip, radyoaktif
izotoplarin kiitle numarasi ise, 58, 59, 60, 61, 62, 64, 67 ve 68’dir. Elektron dizilisi
genellikle alkali metallerinkinden oldukg¢a farkhidir. Ciinkii alkali metallerde dis
elektronun cekirdek tarafindan ¢ekilmesi bakirdan daha giicliidiir. Tablo 4.1 de bakirin
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri verilmistir. Dogada bakir elementi siilfiir ve oksit
filizleri halinde bulunmaktadir. Bashca siilfiir filizleri kalkosit (Cu,S), kalkopirit
(CuFeS,), kovellit (CuS), bornit (CusFeS,) ve tetrahedrit (CuszSbSs) seklindedir. Oksit
filizleri ise kuprit (Cup0), melahit ([CuCO3;Cu(OH),]), tenorit (CuO), azurit
[2CuCO3Cu(OH);]) ve turkuaz (CuAls(PO4)4s(OH)s]) seklindedir. Bakir daha ¢ok siilfiir
bilesiklerinden %97-%99 saflikta elde edilmektedir. Bundan daha saf bakir elektrolizle
elde edilir(Ayvaz, 2003).

Bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 Degerliklerde bulunur (Garret, 1959). Ozel
durumlarda +3 degerlikli bilesiklerde olusturabilir. Fakat sulu ¢ozeltilerinde bu degerini
yalnizca birkag saniye koruyabilir. +1 degerlikli bakir iyonu (Cu®) kendi kendine

yiikseltgenip  indirgendiginden  sulu  ortamda  serbest halde  bulunamaz.



22

Disproporsiyonasyon denilen bu reaksiyonda bir yandan Cu®* iyonu diger yandan

metalik bakir meydana gelir (Charles, 1987).

Tablo 4.1 Bakirim Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sembolii

Atom Numarasi
Atom Kiitlesi
Gorliiniis

Element Serisi
Kristal Sekli

Elektron Dizilimi
Birinci Iyonlasma Potansiyeli
Elektronegatifligi
Yogunlugu (20 °C’de)
Ozgiil Isist

Ozgiil Direnci
Degerlikleri
Izotoplar1

Kararli izotoplari
Erime Sicakligi
Kaynama Sicaklig1
Is1 [letkenligi

Sertligi

Cu

29

63.546

Metalik Kahverengi
Gecis Metali

Kiibik

Ar 3d" 4s'

7.6 eV

1.9eV

8.93 g/cm’

0.0919 cal/g/°C)
1.682 mikroohm-cm
+1, 42,43

58-68 aras1

63 ve 65

1083.4 °C

2595 °C

0.934 W/mK

3.0 Mohs Olcegi

4.2 Bakirin insan Viicudundaki Rolii

Bakirin viicuttaki rolii 19. ylizyildan beri bilinmektedir. Bakirin viicudumuzdaki

miktar1 ¢cok diisiik de olsa, bu deger normal viicut islevleri i¢in son derece onemlidir.

Organizmaya, bakir bir¢ok yonden gereklidir. Oncelikle bu element bircok &nemli

enzimin bilesimine girmektedir. Bu sayede kanin, damarlarin, kirislerin ve kemiklerin

yapiminda gorev almaktadir. Bakirdan yoksun bir beslenme, zayiflik ve kan damarlari

ile kemiklerde narinlige yol acar. Sinirleri saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki

bakir miktarma bagimlidir. Bakir eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarinin

geregi sekilde iletilememesine yol agan bozukluklar ortaya ¢ikar. Diger bir tarafdan,
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bakir elementi viicudumuzu giinesin zarar verici mordtesi 1simnlarindan korumaktadir.
Ciinkii rengini koyulastirarak deriyi mor 6tesi 1smnlardan koruyan melanin pigmentinin
olusmasint saglayan enzimin bir parcasini da bakir elementi olusturur. Bakir
hemoglobinin olusumunda da Onemli bir rolii bulunmaktadir. Yiyeceklerin lezzetini

tadabilme duyumuzun da viicutta bakir varligima bagimhidir.

Bakirin yiiksek konsantrasyonu (>3 mg/kg ;viicut agriligia gore) ise viicuda zarar
vermektedir. Ornegin DNA’ya zarar vererek ur biiyiimesi ve dolayisiyla kanser gibi
tehlikeli hastaliklara sebep olur. Yine bakir elementinin yiiksek konsantrasyonu hiicre
tahribatina neden olur. Kandaki iyonik bakir fazlaligi zehirlenmelere kadar yol

acabilmektedir (Ayvaz,2003).

Bakir elementi hemen hemen tiim gidalarda ve icme sularinda bulundugundan,
viicudumuzda bakirm emilim ve atilimi belirli bir diizen i¢inde yiiriir. Viicuttaki bakir
diizeyi, giinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat dengesine bagimlidir. Diinya
Saglik Orgiitii’niin (WHO) icme sularindaki bakir derisimini 0.05-1.5 mg/L olarak

belirlemistir.

4.3 Bakar Tayini ve Yapilan Calismalar

Insan saghg acisindan biiyiik éneme sahip olan bakir normal seviyelerin altinda
veya listiinde olmasi organizmaya zarar vermektedir. Bundan dolayr insanlarin
kullandig1 cesitli materyallerde, icecek ve besinlerde, c¢evresel Orneklerde ve ilag

orneklerinde bakir konsantrasyonlarinin bilinmesi gerekir.

Giinlimiizde ¢ok sayida bakir tayin metodu bulunmaktadir. Metot secerken metodun
pratikligi, analiz siiresi, uygulanabilirligi ve maliyeti 6nemlidir. Bundan dolay1 kati faz
yonteminin AAS ile kombinasyonu bakir derisimi tayininde kullanimi olduk¢a
yaygmlasmistir. Asagida cesitli numunelerde bu kombine yontem kullanilarak yapilan

baz1 bakir tayini ¢caligmalar1 verilmistir.

Soylak ve arkadaslari, kat1 faz olarak aktif karbon kullanarak bazi eser metallerin
pirokatesol violet kompleksleri halinde deristirilmesini caligmuslardir. Bakir i¢cin pH 4-8



24

arasinda, eliient olarak aseton i¢inde 1M HNOs; kullanarak zenginlestirme faktorii 100

ve gdzlenebilme smir1 25 ng L™ olarak bulmuslardir (2000).

Ghaedi ve arkadaslari, giil suyu ve siit 6rnekleri i¢indeki bakir1 tayin edebilmek i¢in
Sepabeads SP70‘ec  yiiklenmis  NI1,N2-bis(4-florobenziladin)  ethan-1,2-diamin
kullanmiglardir.  Okumalar1  alevli  atomik  absorpsiyon  spektrometresiyle
gerceklestirmislerdir. Giil suyu ve siit i¢inde sirasiyla 0.152 pg L™ ve 0.081 pug L™
bakir(Il) tayin edilmistir (2009).

Elci ve Saragoglu, komplekslestirici pirolidin ditiyokarbamat kullanarak
Chromosorb-102 rec¢inesinde bazi eser metallerin tayinini yapmislardir ve geri kazanim
degerleri >%95 olarak bulmuslardir. icilebilir sulara ve deniz suyu 6rneklerine bu
prosediirii uygulamuslar ve sirasiyla Cu(Il) miktarlar1 1.96 pg/l', 1.13ug/l" olarak
bulunmustur (2001).

Pourreza ve arkadaslari, adsorbent olarak napthalene kullanarak bakir demir ve
kursunun metil tiamol kompleksleri seklinde zenginlestirilmesine caligmiglardir.
Zenginlestirme faktoriinii 100 olarak gozlenebilme sinirlarmni ise sirasiyla 0.51 pg L™,

3.1ug L', 4.5 ug L' olarak bulmuslardir (2005).

Xiang ve arkadaslari, soya fasiilyesi kabugunu sitrik asitle kimyasal modifiye ederek
bakirin tayininde adsorbent olarak kullanmislaridir. pH 8 de ve eliient olarak 1M HCI
kullanarak geri kazanimi >%95 bulmuslardir. Calismay1 gol suyu, siit tozu ve patates

orneklerine uygulamislardir (2009).

Duran ve arkadaslari, Amberlit —XAD2010 ticari recinesini kullanarak coklu
element tayini yapmuslardir. Ik olarak elementleri sodyum dietil ditiyokarbamat ile
komplekslestirip daha sonra tayinlerini gerceklestirmislerdir. Bakir icin zenginlestirme

faktoriinii 100 ve gozlenebilme sinirim 0.12 pg L™ olarak bulmuslardir (2006).

Buke ve arkadaslari, Chromosorb 105 dolgulu mini kolon kullanarak pirokatesol
violet bakir kompleksini online bir sekilde alevli AAS de tayin etmislerdir. Yontem

icilebilir su orneklerine uygulanmistir (2008).
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Xie ve caligma grubu, yeni olarak sentezledikleri gozenekli silika jele modifiye
edilmis gallik asit ile Cu(Il), Pb(Il), Cd(II) ve Ni(Il) zenginlestirilmesine ¢aligmislardir.
Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi Cu(Il), Pb(Il), Cd(II) ve Ni(Il) icin swrasiyla 15.38,
12.63, 6.09 ve 4.62 mg/g olarak bulunmustur (2007).

Fathi ve arkadaslari, oktadesil silika diske modifiye edilmis bis(5-bromo-2-
hidroksibenzeldahit)-1-2-propanediimine kullanarak eser diizeydeki Cu (II) tayinini
gerceklestirmislerdir. Gozlenebilme st 2.4 ng L' ve recine omrii 400 olarak

bulunmustur (2008).

Dindar ve arkadaslari, bazi oksim ligantlar1 (5-Tert-butil-2-hidroksi-benzeldahit
oksim ve 3,5- di-tert-butil-2-hidroksi-benzeldahit oksim) ile modifiye edilmis C18-
silika diskleri ile bakir(II) tayini gerceklestirmislerdir. Zenginlestirme faktorii her iki
ligant kullaniminda da 400 olarak bulunmustur. Calisma ¢cesme, nehir ve deniz suyuna

uygulanmustir (2010).

Tuzen ve calisma arkadaslari, bacillus thuringiensis israelensis bakterisini Dowex
optipore  V-493  lizerine yiikleyerek bakir demir ve c¢inko tayinlerini
gerceklestirmislerdir. Geri kazamim degerleri >%95 bulmuslardir. YOntemin
gecerliligini NIST SRM elma yaprag: referans maddesi ile karsilastirarak yapmuslardir.
Multi-vitamin tabletleri dializ sular1 ve baz1 yiyecek Orneklerine c¢aligmay1

uygulamiglardir.
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5.ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

5.1 Giris

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasini esas alan bir yontemdir. Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin once
notral hale, sonra atomik buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen

elektromanyetik 151n demetiyle etkilesmesi gerekir.

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950'lerden beri seciciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam, ¢imento, yag, sediment,
farmakolojik ve atmosferik Ornekler gibi ¢ok genis bir ornek spektrumunda eser metal

tayininde siklikla kullanilmaktadir.

5.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,

dedektor ve kayit sisteminden olugmaktadir. Sekil 3.1 de sematik olarak

gosterilmektedir.
Alevh TMonolromatsr
;ezona‘ns Hat atomlagtuic:
i 7 Dedelktsr
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Sekil 5.1 Atomik absorpsiyon spektrometresinin kisimlari
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5.2.1 Isin Kaynaklar

AAS’de kullanilan 151n kaynaklari, oyuk katot lambalar1 (OKL), elektrotsuz bosalim
lambalar1 (EDL), siirekli 151k kaynaklari, buhar bosalim lambalar1 olarak
smiflandirilabilir. Bunlar arasinda oyuk katot ve elektrotsuz bosalim lambalar1 AAS’de
daha yaygimn kullanilmaktadir. AAS’de en yaygin olarak kullamilan 15 kaynagidir.
Titan tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmis bir anot, silindir veya hilal
seklinde analiz elementinden yapilmis bir oyuk katot vardir. Elementin cinsine gore
lambalarin katodu analiz edilecek element ile kapli veya bir alasimdan yapilmis olabilir.
Lamba cam ceper igerisinde diisiik basingta iner gaz (Ar veya Ne) icerir. Sekil 3.2°de,

oyuk katot lambasinin bir semasi goriinmektedir.

Drestekler
— 1 z { = \ ;'; Sitile
] = t a veya
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Baglant pimler Atiet T camn pencers

Sekil 5.2 Oyuk katot lambas1
Oyuk katot lambasi, elektrotlar arasma 100-400 volt’luk bir gerilim ve 1-50 mA k
bir akimda ¢alisir. Once inert gaz atomlar1 iyonlasir.Bu iyonlar yiiksek hizla katoda
carpar ve katot yiizeyindeki atomlardan bazilarim1 koparip gaz fazina gecirir. Bu olaya
tozlasma denir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla carpisarak uyarilirlar.
Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken katot elementinin karakteristik spektrumunu

yayarlar. Bu basamaklar sekil 3.3’de verilmistir(Livkebabci, 2007).

1. Iyonlasma 2. Sigratma 3. Uyarma 4. Emisyon
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Sekil 5.3 Oyuk katot lambasinin emisyon siireci

Ne’ temel diizeydeki neon atomu Ne* pozitif yiiklii neon iyonu

Me’ temel diizeydeki metal atomu Me" Uyarilmis diizeydeki metal iyonu
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Elektrotsuz bosalim lambalari, spektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kiiciik bir
miktarmi ve birka¢ torr basincta argon gibi inert bir gazi iceren kapali kuvars tiipten
yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya
mikro dalga 1sinm sagladigr alanla atomlar uyarilir (Sekil 3.4). Once argon atomlar:
iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir.
Hizli iyonlar, spektrumu istenen atomlara carpip onlar1 uyarirlar (Kilic 1998).
Elektrotsuz bosalim lambalar1 vakum UV bélgede tayin edilen elementler i¢in uygun
151k kaynaklar1 bulunmamasi nedeniyle 6zellikle bu bolgede biiyiik bir avantaja sahiptir.
Ayrica yine vakum UV bdolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin
zay1if yansitma Ozellikleri nedeniyle yiiksek 1sima siddeti oldukca 6nemlidir. As, Se, Sb
gibi ucucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen

elementler icin gelistirilmistir (H61, 2005)

Sekil 5.4 Elektrotsuz Bosalim Lambasi

5.2.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin gorevi ornekteki iyon yada molekiillerin gaz fazinda temel diizeyde
atom haline getirmektir. Bir analizin basarilt olup olmamasi atomlastiricinin
performansina baghidir. Tayinin duyarligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastirict alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir (Biiyiikbas,
2004). Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karigimu ile karigir. Bu gaz karisimi icinde ornek sivinin sis halinde dagilmasi saglanir.
Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bdolgesi olan aleve ulastirilir. Atomlagma
alev i¢inde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir. Iki gesit yakici
bulunmaktadir. Bunlar tiirbiilent ve laminer yakicilar olamk iizere iki yakicu tiirii vardir.
AAS de kullamlan Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma

bolmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢ozeltisi karistirma bolmesine havalr sislestirici ile
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plskiirtiiliir ve gaz karigimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden dnce belli bir

yol alir ve bu sirada daha biiyiik 6rnek damlalar1 disar1 atilir (Sekil 3.5).

Tl

Akiy durdurucu
vida

Yardimect
yvikseltgen

Numune . L
>\ Sislestirici

Atk yikscltgen
Sislestirici

Sekil 5.5 Bir Laminar Akigh yakict

Alevli atomlastiricilarda alev sicakligi alevi olusturan gaz karisimlarina gore degisir.
Giinlimiizde en c¢ok kullanilan gaz karisimi Hava/Asetilendir. Bu karisimda hem
calismak kolaydir hem de alevi kararlidir. Diger kullanilan gaz karigimlar1 ve olusan
sicakliklar agsagida Tablo 3.1 de verilmistir.

Tablo 5.1 Alev Tiirleri ve Sicakliklar1

Yakici Gaz Yanici1 Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800

Alevdeki atomlagsmada yanict ve yakici gazlar kadar bunlarin oranlar1 da etkilidir.
Uygun karisim oranlar1 deneysel olarak belirlenir (Cantle, 1982). Alevli atomlastiricilar
ucuz ve pratik oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Alevli atomlagtiricilarin ucuz pratik kullanimi olmasina ragmen bazi1 dezavantajlari
da bulunmaktadir. Bunlar; smirli sayida element analizi, vakum UV bolgede caliymaya
uygun olmamasi, az miktardaki Ornekleri analiz edememesi, daha iyi gozlenebilme
smirt ve duyarhiliklarda yetersiz kalmasidir. Bu yiizden alevsiz atomlastiricilarin
gelistirilmesi  bu tiir problemlerin ortadan kalkmasini saglamistir. Alevsiz
atomlastirmalar soguk buhar atomlastirma teknigi, hidriir atomlastirma teknigi ve
elektrotermal atomlastirma teknikleri olmak iizere alevsiz atomlastiricilar vardir. ilk

ikisi spesifik elementler i¢in kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilar daha geneldir. ilk defa 1959 yilinda L’vov tarafindan
geligritilen i¢ capt 0.5 cm uzunlugu 5 cm olan silindirik boru seklindeki grafit tiip
icerisinde elektiriksel akimla atomlastirma yapilmistir. Ornek 5-10 pl olarak mikropipet
yardimu ile grafit tiipe enjekte edilir. Sonra akim gecirilir. Gecen akim ayarlanarak
istenilen sicakliga ulasilabilir. Grafit tiip i¢cinde bulunan platform grafitten yapilmistir ve
ornek giris deliginin altna yerlestirilir. Ornek de bu platform iizerine enjekte edilir.
Ornegin buharlastirilmas1 srrasinda tiip sicaklign hizla yiikseldiginde, atomlasma
dogrudan tiip duvarinda degil, platform iizerinde olacagi i¢in atomlasma gecikir. Sonug
olarak atomlasma sicakligin hizli degismedigi bir ¢evre i¢inde olur ve tekrarlanabilir
pikler elde edilir (Livkebabci, 2007). Sicaklik programi 4 basamaklidir. Bunlar sirasiyla,
Kurutma Basamagi, Kiil Etme Basamagi, Atomlasma Basamagi ve Temizleme
Basamagidir. Elektrotermal atomlastiricilarin  aleve gore bircok istiinliik vardir

(Livkebabci, 2007).

5.2.3 Monokromator

Monokromator, analiz elementinin rezonans hattim1 diger hatlardan ayiran optik
diizenektir. Atomlarin oldukc¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi AAS
yontemine biiyiik bir avantaj getirir. AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece
oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon hattinin genisligine
baghdir (Hol, 2005). Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattin1 diger
elementlerin rezonans hatlarindan ayirmas: yeterlidir, aymriciligmin biiyiikk olmasi

gerekmez (Ozcan, 2001).
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5.2.4 Dedektor

Dedektor, monokromatdrden ¢ikan 1sin1 elektrik sinyaline doniistiiriir. AAS’de 151k
sinyalini elektrik sinyaline doniistiirmek de fotogogalticilar kullamilir. Dedektorler de
fotokatot yiizeyinde foton carpmasi ile firlatilan elektronlar “dinot” denilen yiizeylere
dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda carpan her bir elektron, dinot
yiizeyinden birkac elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en

sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina cevrilir (Ozcan, 2001).

5.2.5 Kayzit Sistemi

Sinyal olarak alinan verileri islemek ve kontrol etmek icin cihaz genelde bir
bilgisayara sistemine baglidir. Verilerin dis ortama iletilmesi monitdr veya bir yazici ile

saglanir.

5.3 AAS’de Girisimler

Element yada baska bilesiklerin baska bir elementin sinyaline bozmasina girisim

denir. Bu boliimde kisaca AAS’de girisimlere deginilecektir.

Kimyasal girisimler; atomlastiricida olusan kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana
gelmektedir. Alevli AAS’de analiz edilecek elementin oksijenle kararli bilesikler
olusturmasi sonucu atom derisimi azalir ve dolayisiyla absorbans degeri de olmasi
gerekenden daha kiiciik elde edilir. GFAAS’de ise kimyasal girisimler baglica
atomlagma sicakligina ulasilmadan, analitin ucucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklagsmasi; normal atomlagsma sicakliginda veya daha Once
analit ve atomlasmadan kalan (veya kismen atomlagmig) matriks bilesenlerinin kararli
bilesikler olusturarak atomlasmayi geciktirmesi veya onlemesinden kaynaklanir.

Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligin arttirarak veya kimyasal ¢evre
degistirilerek yok edilebilir. Analiti maskeleyen ya da girisim yapan tiirleri engelleyen

reaktifler 6rnege eklenerek de kimyasal girisimler engellenir.

Iyonlasma Girisimleri, atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak

iyonlasabilirler. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalir ve tayin
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elementinin sinyali kiiciiliir. Atomlastiric1 sicakligini ayarlayarak veya iyonlagmayi
engelleyici analitten daha kolay iyonlasan reaktif ilavesi yapilarak bu girisim

engellenebilir.

Spektral Girisimler, iki element atomunun veya bir element atomu ile ¢cok atomlu
bir tiiriin aym dalga boyundaki 15181 absorplamasi (pozitif hataya) veya yaymasiyla
(negatif hataya) bu girsim olusur. Bu girisimi Onlemek icin analiz edilecek elementin

diger hatt1 secilir.

Fiziksel Girisimler, kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde kullanilan standart
cozeltilerin yogunluk, viskozite, yiizey gerilim ve benzeri fiziksel 6zelliklerinin analit
cozeltisinin fiziksel Ozelliklerinden farkli olmasindan kaynaklanir. Fiziksel girisimler,
ornek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu
ya Ornegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi aym1 matrikste hazirlayarak saglanir.

Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi yollarindan biridir.

Zemin Girisimleri, zemin girisimleri ¢6zeltideki ¢cok atomlu tiirlerin (molekiil veya
radikaller) 15181 absorplamasiyla meydana gelmektedir. Ayrica kii¢iik parcaciklarin 15181
sacmas1 da ¢cok Onemli bir hata kaynagi olmaktadir. Bu girisimleri dnlemek icin 6zel
yontemler gerekmektedir. Bunlar; cift hat yontemi, siirekli 151 kaynagi yontemi,

Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.
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6. DENEL BOLUM

6.1 Olciim Sistemi

6.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu caliymada bakir tayini i¢in Perkin Elmer Model AAS 700 atomik absorpsiyon

spektrometresi kullanilmistir. Tablo 6.1 de kullanilan FAAS parametreleri verilmistir.

Tablo 6.1 FAAS Parametreleri

Lamba Cu Oyuk Katot Lambasi
Alev Cesiti Hava-Asetilen

Dalga Boyu 324,8 nm

Slit Genisligi 0,7 nm

Lamba Akimi 30 mA

Hava Akis Hizi 17 L dk™

Asetilen Akis Hizi 2L dk"!

Olgiimler mikroenjeksiyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Bunun igin sislestiriciye
bagl kapiler ucuna yerlestirilen bir mikropipet ucunun i¢ine 75 pL 6rnek c¢ozeltisi hizli
ve kesiksiz olarak mikropipet yardimiyla enjekte edilir. Belirtilen miktardaki
enjeksiyonlarla elde edilen gecisli sinyal yiikseklikleri, siirekli sinyallerle ayni

yiiksekliktedir (Berndt ve Ark, 1978 ; El¢i ve Ark, 1990)
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6.1.2 pH metre

Cozeltilerin pH oOlctimleri icin Crison GLP 22 ve WTW 720 marka pH metreler

kullanilmastir.

6.1.3 Analitik Terazi

Tartimlar OHAUS marka + 0,0001 duyarliliktaki analitik terazide yapilmustir.

6.1.4 Zenginlestirme Kolonu

Bakir iyonlarmin zenginlestirilmesi i¢cin bos kati faz ekstraksiyon tiipleri (6 mL)
kullanilmigtir. Bos polipropilen kati1 faz ekstraksiyon tiipleri Supelco firmasindan

saglanmustir. Tiiplerin alt kismina PTFE’den yapilmis diskler yerlestirilmistir.

6.2 Kullanmilan Reaktif ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan deneylerde daima deiyonizer ve ters ozmozla
elde edilen direnci en az 18 MQ olan deiyonize-saf su kullanilmistir. Caliyma boyunca
kullanilan gerekli metal tuzlari, nitrik asit, asetik asit, sodyum asetat, amonyak ve
amonyum Kkloriir analitik safliktadir. Hazirlanan stok ve standart c¢ozeltiler, polietilen

siselerde muhafaza edilmistir.

Bakir(I) stok cozeltisi 1000 pg/mL’lik standart stok cozeltilerinden seyreltme

yoluyla hazirlanmistir.

Seyreltik nitrik asit ¢ozeltileri, % 65 (m/m)’lik (d=1,4 g/mL) derisik nitrik asit

coOzeltisinden seyreltilerek hazirlanmastir.

Model ¢ozeltinin pH’1, pH 2-3 fosfat tamponu, pH 4-6 asetik asit —amonyum asetat,

pH 8-10 amonyak-amonyum tamponu ile saglanmustir.

Pirokatesol viyolet (PV) c¢ozeltisi, Merck’den alman reaktiften %0,05 (w/v)’lik

olarak su ile hazirlanmistir. Cozelti giinliik taze olarak hazirlanmis ve kullanilmastir.
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Pirokatesol viyolet bir ¢cok metalle (Be, Al, Co, Cu, Fe, Ga, In, Mn, Pb, V,Zn)
kompleks yapan bir ligandtir. Iyi bir indikatordiir. Suda ¢ok kolay sekilde ¢oziiniir.

PV’nin yapis1 ve pKa degerleri sekil 6.1 de gosterilmistir.

OH OH
/
C
SO;H
pKlzl pK2=78 pK3=98 pK4=117
H,L H,L H,L> = HL> =—— L*

Sekil 6.1 Pirokatesol Viyoletin Yapis1 ve pKa degerleri

Kloriir katkili polipirol sentezi i¢in pirol (%99) Merck firmasindan, FeCls;-6H,O
(%97) Aldrich firmasindan saglanmigtir.

6.3 Kloriir Katkih Polipirol Sentezi

Kloriir katkili polipirol (PPyCl) kimyasal oksidasyon polimerizasyon metodu ile
sentezlenmistir. Polimerizasyon sulu ortamda gerceklestirilmistir. 150 ml FeCls;6H,O
(13.5 g, 0.05 mol) ¢ozeltisi hazirlanarak bu ¢ozelti tizerine damla damla 1.75 mL (0.025
mol) pirol (monomer) c¢ozeltisi eklenerek manyetik karistirict iizerinde 3 saat
karistirildi. Polimerizasyon bittikten sonra olusan siyah tanecikler siiziilerek once su
daha sonra metanol ve tekrar su ile yikanarak 18 saat siire ile 40 °C’de etiivde kurutuldu

(X. Hang, 2005).

Olusan PPyCl istenilen miktarlarda tartilarak, bos kati1 faz ekstraksiyon tiiplerine

doldurulmustur.
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6.4 Kloriir Katkih Polipirol Yiiklii Kolon ile Onderistirme

Zenginlestirme ¢aligmalar1 6ncelikle model c¢ozeltilerde gerceklestirildi. Bu amacla
5 ng Cu iceren 25 mL’lik model ¢ozeltiler istenilen pH’lara 2 mL tampon c¢ozelti
eklenerek tamponlandilar. Model c¢ozeltilere, selatlastirict reaktif olarak kullanilan
%0.05’lik PV cozeltisinden 2 mL eklendi. Vakum altinda kolondan 6nce saf su ve
diistiniilen tampon ¢ozelti gegirilerek kolon sartlandirildi. Bu islem her deristirme
oncesi tekrarlandi. Sartlandirilan kolondan model ¢ozelti 2 mL/dk akis hiziyla geg¢irildi.
Olusan bakir-PV kompleksi kolonda tutulduktan sonra eliiasyon i¢in 2 mL/dk akis
hiziyla 3 mL 2 M HNOs; c¢ozeltisi gegirildi. Zenginlestirilmis model c¢ozelti (3mL)
buharlastirma islemine tabi tutularak 1 mL olana kadar buharlastirildi ve mikro-

enjeksiyon teknigi ile FAAS’de tayin edildi.

Her eliiasyon isleminden sonra kolonun temizlenmesi i¢in 5 mL 2M HNOj; cozeltisi
gecirildi. Kolon her kullanimda 6nce saf su daha sonra tampon ¢6zelti ile sartlandirild.
Calisma boyunca iki tane paralel kolon kullanildi. Kolonlar 500 defadan fazla
kullanildi.

6.5 Su Analizleri

Calismada 3 tane farkli su analizi yapildi. Bunlar cesme suyu (Pamukkale
Universitesi Laboratuarr), atik su ( Denizli Atk Su Toplama Merkezi) ve Karahayit
sicak suyudur. Her ii¢ suda kullanilmadan 6nce 0.45 pm seliilloz asetat membrandan
vakum altinda filtre edilerek, pH 5 ‘e tamponlandi. Kullanilmak iizere buzdolabinda

saklanild.

6.6 Deneysel Bulgular

Model c¢ozeltide bulunan bakir elementinin tayini i¢in PPyCl recinesi ile dolgulu
kolonda zenginlestirme islemi yapildi. Zenginlestirme islemi, ¢ozelti pH’1, 6rnek hacmi,
eluent hacmi, akis hizi1 ve matriks iyonlarmin etkisi parametreleri yoniinden optimize

edildi.
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6.6.1 pH Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda ¢ozeltinin pH’1 anahtar bir rol oynamaktadir. Bunun
nedeni hem adsorbanin fonksiyonel gruplarmnin farkli yiiklerde bulunmasina hem de
metal-selat kompleks olusumuna ve olusan komplekslerin farkl degerlikte bulunmasina
neden olmaktadir. Calismada ilk olarak pH 2-10 arasinda PV ile kompleks yapan Cu,
Pb, Ni, Cr, Cd, Mn, Zn metallerinin geri kazanilmalar1 incelendi. Her bir pH da dort
paralel calisma yapildi. Geri kazanma degerleri bu dort paralel ortalamasi olarak verildi.

Sonuglar Tablo 6.2°de gosterilmistir.

Tablo 6.2 Baz1 Metallerin Geri Kazanilmasina pH Etkisi

Geri Kazanma, %

pH Cu Pb Ni Cr Cd Mn Zn

34 7 7 11 5 5 21
2

95 18 27 23 11 10 43
4

100 34 32 28 23 15 31
6

62 52 17 4 42 2 54
8

53 88 56 44 64 80 92
10

Yukaridaki metaller tizerinde pH'in geri kazanma degerleri incelendiginde Cu(Il)
metalinin kantitatif sekilde geri alindig1 goriildii. Bakirin daha genis sekilde pH taramasi
yapildi. Sekil 6.2°de bakirin geri kazanilmasma pH etkisi gosterilmistir. Goriildiigii gibi
pH 4-7 arasmda Cu(Il) iyonlar1 kantitatif sekilde geri kazanilmistir. Deneylerimiz
boyunca pH 5 de calisilmaya karar verildi.
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Sekil 6.2 Bakirin Geri Kazanilmasina pH Etkisi (N=4)

pH’ 1 Cu-PV/PPyCl etkilesimine etkisi su sekilde agiklanabilir;

e Cu-PV kompleksi en kararli kompleksini pH 4-6 arasinda olusturmaktadir
(Marczenko,1986).

e PV’nin pKa degerleri srasiyla 1; 7.82; 9.76; 11.79’dur. Bu degerlere gore Cu-
PV kompleksinin kantitatif geri kazanmmnda ki kompleks sekli Cu(PV),” ‘dir. PV
monoanyonik sekildedir ve kati1 faz olarak bulunan PPy"Cl ‘deki CI iyonuyla yer
degistirebilir. Bununla beraber n-m etkilesimi de geri kazanimda azda olsa etki

edebilmektedir. Sekil 6.3’de PPy"CI - Cu(PV),” etkilesimi goriilmektedir.

Sekil 6.3 PPy*CI - Cu(PV),” etkilesimi
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e Cu(PV),” kompleksinde ki SO; fonksiyonel grubu pH azaldikca siilfonik asit
sekline donmektedir. Buda kompleksin anyonik formunu azaltmakta ve CI” iyonuyla yer
degistirmesini engellemektedir.

e Bazik ortama gidildikce geri kazanmanm diismesi ise PPy'CI" ‘iin
deprotonazisyonudur. PPy" ‘iin katyonik dzelligi azalmakta ve bu da komplekse ilgisini

azaltmaktadir.

6.6.2 Ornek ve Eliient Akis Hiz1 Etkisi

Geri kazanma verimine Ornek ve eliient akig hizinin etkisini incelemek amaciyla
optimize edilen sartlarda 0.5 ile 3.5 mL/dk arasinda degisen hizlarda 6rnek c¢ozelti ve
eliient kolondan gecirildi. Sonuglar Sekil 6.4’de verilmistir. Ornek akis hiz1 olarak 1-2
mlL/dk secildi.

105
100
95
90 -
85
80

Geri Kazanma, %

75 -

70 T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3.5 4

Ornek Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 6.4 Ornek Akis Hizinin Bakir Geri Kazanilmasina Etkisi ( N=4)
Ayni1 hiz araliginda eliient akis hizida tarandi ve en uygun akis hiz1 olarak 2 mL/dk
secildi.

6.6.3 PPyCl miktar1 ve Ornek Hacminin Etkisi
Adsorban miktar1 kat1 faz ekstraksiyonunda onemli bir parametredir. Bundan dolay1

model cozeltiler kullanilarak PPyCl’iin miktar1 0.3-1.0g arasi tarandi. Sonuglar Sekil
6.5’de gosterilmistir.
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Sekil 6.5 Bakirin Geri Kazanilmasinda PPyCl Miktarimin Etkisi

Sekilde goriildiigi gibi recine miktar1 arttikga geri kazanim artmustir. 700 mg
PPyCl’den sonra kantitatif olarak bakir1 geri kazanimi saglanmistir. Ornek hacmi ile
recine miktar1 arasinda onemli bir iligki vardir. Bundan dolay1 kantitatif olarak geri
kazanma sagladigimiz 0.7g ve 1.0g recine iceren iki farkli kolonda, 10-150 mL

araliginda ornek hacmi tarandi. Sonuglar Sekil 6.6’de gosterilmistir.

110 -

100 -
R
o 90 -
% 80 | —e— 0,79 Regine
5 —a— 1g Regine
= 70
<
O
60 -
50 T T T T T T 1

0 25 50 75 100 125 150 175
Ornek Hacmi (mL)

Sekil 6.6 Bakirm Geri Kazanilmasinda Ornek hacmi Etkisi

Sonuglarda goriildiigii gibi 0.7 g recine ile 40 ml 6rnek hacminden sonra bakirin

geri kazanimi kantitatif degerin altina inerken, 1 g recine kullanilarak 90 mL’ye kadar
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ulasiimistir. Bakirin geri kazaniminda 0.7 g recinede eliient olarak 2 mL. 1 M HNO3, 1.0
g recinede 3 mL 2 M HNOs yeterli olmustur.

6.6.4 Ligant Miktarimin Etkisi
Bakir(I) iyonlarmin geri kazanmasinda ligant miktarmnin etkisi incelendi. Model

¢ozelti igerisine O ile 2.5mg arasinda PV eklenerek geri kazanma degerlerine bakild1.

Sekil 6.7°de bakirin geri kazanilmasinda PV miktarinin etkisi goriilmektedir.
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70
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50 +
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Geri Kazanma, %

Sekil 6.7 Bakirin Geri Kazanilmasinda PV Miktarinin Etkisi

Yukarida da goriildiigii gibi 1mg’a kadar PV miktar arttik¢ca geri kazanma artmustir.
I mg PV miktarindan sonra geri kazanma diismektedir. Bunun nedeni Cu-PV selatinin
yanimnda kompleks olusturmayan PV iyonlar1 ile yarismali hale gelmesi olarak

aciklanabilir. Optimum ligant miktar1 1 mg olarak secildi.
6.6.5 Eliient Tiirii, Hacmi ve Derisimi EtKkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda metallerin veya metal-selat komplekslerinin geri
kazanilmasinda bir¢ok asit ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Bu calismada eliient olarak HNO3
kullanilmistir. Nitrik asidin FAAS’de interferans etkisi olmamasi1 da bir avantaj

saglamustir.
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Yiiksek zenginlestirme faktorii saglamamiz i¢in Ornek hacmimizin olabildigince
yiiksek, eliient hacmimizin olabildigince kiiciik olmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1

iki farkli miktarda regine iceren kolonda ayr1 ayr1 eliient derisimi ve hacmi tarandi.
0.7 g rec¢ine kullanilarak eliient hacmi 1-10 mL aralig1 tarandi ve 2 mL altinda
kantitatif olarak bakirin alinamadig1 goriildii. Bunun tizerine 1 mL eliient hacmi ile 1-4

M HNO:s; derisimi tarandi fakat kantitatif olarak bakirin geri kazanimi saglanamadi.

1 g reginede ilk olarak 2 mL eliient hacmi ile HNOj3 derisimi taranmigtir. Sonuglar

Tablo 6.3 de gosterilmistir.

Tablo 6.3 Bakirin Geri Kazaniminda 2 mL Eliient hacmi ile Nitrik Asit Derisim

Taramasi
Nitrik Asit Derisimi (mol/L) Geri Kazanma Degerleri, %
1 15
2 48
4 66

Tabloda goriildiigii gibi kantitatif olarak geri kazanilma saglanilamamistir. Bu

sebepten dolay1 eliient olarak 2 M HNOs secilerek eliient hacmi taranmistir. Sonuglar

Tablo 6.4’de gosterilmistir.

Tablo 6.4 Bakirin Geri Kazaniminda 2 M HNO; Kullanilarak Eliient Hacmi

Taramasi
Eliient Hacmi (mL) Geri Kazanma Degerleri, %
2 48
2.5 88
3 97

Yukarida goriildiigi gibi 1.0 g rec¢ine kullanilarak 3 mL 2 M HNOs ile bakirin geri

kazanilmas1 miimkiindiir.
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Sonug olarak 90 mL 6rnek hacmine sahip bakir iceren bir ¢ozeltiden 1.0 g regine
kullanilarak 3 mL. 2 M HNO:s ile bakirm kantitatif alimi saglanmistir. Zenginlestirme
faktorii bu sekilde 30 bulunmustur. Calismada 3 mL analiti 1 mL’ye buharlastirarak
FAAS’de mikroenjeksiyon teknigiyle okuma yapilmis ve zenginlestirme faktorii 30’dan
90’a ¢ikarilmstir.

6.6.6 Yabanc Iyon Etkisi

Yontemin gercek numunelere uygulanma asamasinda ortamda bulunabilecek bazi
alkali ve toprak alkali katyonlar: ile anyonlarin ve bazi eser metallerin gelistirilen kat1
faz ekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarinin geri kazanma degerlerine
olan etkisi arastirild. incelenen 6rneklerde olabilecek iyonlardan Na*, K*, Ca*?, Mg*,
COs”, S04, HPO,, CI, Ni**, Pb**, Cd**, Mn™?, Fe**, Zn**, Hg™, Cr’* ve Fe’* etkisi
incelendi. Bunlarin yaninda deneylerde tampon olarak kullanmilan CH3COO™ iyonu da
incelenmistir. Sonuglar Tablo 6.5’de verilmistir.

Tablo 6.5 Bakir Geri Kazanilmasina Matriks iyon Etkisi

Iyonlar Eklenen Tolere edilebilen Miktar (mg/L)
Na* NaNOs 40000
K* KNO; 40000
Ca™* Ca(NO3),4H,0 20000
Mg MgSO,7H,0 20000
CO5~ Na,CO; 5000
SO, (NH,),SO, 30000
HPO, NaHPO, 30000
CI NaCl 1200
CH3COO NH,CH;COO 4000
Ni* Ni(NO3),6H,0 700
Pb™ Pb(NO3), 700
cd™ Cd(NOs),4H,0 700
Cr* Cr(NO3)39H,0 700
Mn** MnSO,H,0 700
Fe’* Fe(NO3);9H,0 75




44

Fe”* FeS0O,7H,0 75
Zn>* Zn(NOs),6H,O 700
Hg™* HgCl, 700

Calismada tampon olarak kullanilan CH3COQ™ iyonlarinin tolere edilebilen miktari
4000 mg/L olarak bulunmus ve bu miktar iistiine ¢ikilmamistir. Ayrica ortamda 1200
mg/L istiinde CI iyonu bakirin geri kazanimima olumsuz etkisi goriilmiistiir. Bunun
nedeni CI iyonlar1 ile Cu-PV komplekslerinin bir yaris haline girmesi olarak diistiniildii.

Calisilan su drneklerinde kloriir iyonu tolere edilebilen degerin altindadir.

6.6.7 Kloriir Katkih Polipiroliin Adsorpsiyon Kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesi, ¢ozeltide bulunan analitin alinmas: i¢in ne kadar adsorban
gerektiginin belirlenmesi i¢in 6nemli bir faktordiir. Bundan dolay:r kullanilan PPyCl
recinesinin bakir iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi. 40-400 pg arasinda bakir
iceren ¢ozeltiler PV selatlar1 seklinde 0.7 g PPyCl recinesine 6nce yiiklendi daha sonra
eliie edilerek geri kazanimlar, her farkli miktardaki bakir c¢ozeltisi i¢in belirlendi.
Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanildi.
Langmuir adsorpsiyon izotermi C/n=1/nyk + C/n, seklindedir. Burada ‘n’ birim
adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) , ‘C’ adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide
kalan maddenin konsantrasyonu, ‘k’ adsorpsiyon sabiti ve ‘n,  adsorpsiyon
kapasitesidir. Sonuglara gore cizilen adsorpsiyon grafigi Sekil 6.8’de gosterilmistir.

PPyCI’ iin bakir i¢in adsorpsiyon kapasitesi (n,) 388 mg/g olarak bulunmustur.

0,06
0,05 - ¢
0,04 -

0,03 -

C/n

0,02 -

0,01 ~

Sekil 6.8 PPyCl Uzerinde Bakirin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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6.7 Analitik Uygulama

Gelistirilen zenginlestirme yontemi c¢esme suyu, atik su, Karahayit sicak su
orneklerinde ki Cu(Il) iceriklerinin belirlenmesinde kullanildi. Biitiin Ornekler 1 g
PPyCl igeren kolonlarda c¢alisildi. 90 mL Ornek almarak zenginlestirme prosediirii
uygulandi. Sonuglar Tablo 6.6 ve 6.7°de gosterilmistir

Tablo 6.6 Baz1 Su Orneklerine Yontemin Uygulanmasi

Ornek Eklenen (ug) Bulunan (ug) Geri Kazanma (%)
0 Go6zlenemedi Go6zlenemedi
Cesme Suyu 0.5 0.50 100
2 1.95 98
4 3.92 98
0 0.27 -
Atk Su 0.5 0.74 94
1 1.24 97
2 2.15 94
0 0.22 -
Karahayt 0.25 0.45 92
Sicak Suyu 1 1.16 94
2 2.30 104

Tablo 6.7 Baz1 Su Orneklerinde Bulunan Bakir Konsantrasyonu

Ornek Bakir Konsantrasyonu (ug/L)
Cesme Suyu <Tayin Smir1
Atik Su 229 £0.21 (n=5)
Karahayit Sicak Suyu 2.80£0.18 (n=6)

6.8 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

PPyCl adsorbani kullanilarak gelistirilen zenginlestirme metodu ile Cu(Il)’nin
belirlenmesinde 0-0.004 pg/mL  derisim araliginda kalibrasyon dogrusu ¢izildi.
Kalibrasyon denklemi A=1.3322 x C [Cu, ug mL™'] + 8.5x107 (r = 0.9987) olarak
bulundu. Zenginlestirme yontemi uygulanmadan , 0-4 pg/mL Cu(Il) derisim araliginda
bulunan kalibrasyon denklemi A=0.0153xC [Cu, ug mL™'] +1.87x107 (r = 0.9992)’dur.
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Denklemlerde ‘A’ absorbans ‘C’ derisimdir. Deneysel zenginlestirme faktorii
kalibrasyon denklemlerin egimlerinin orani ile 87 olarak hesaplandi. Teorik olarak
zenginlestirme faktorii, 6rnek hacminin(90 mL) son hacime (1mL) orani ile 90 olarak

bulundu.
PPyCl recinesi ile dolgulu kolonda gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodunun
dogrulugunu belirlemek amaciyla sertifikali referans BCR 715 Atik Su-SRM 06rneginin

analizi yapildi. Sonuglar Tablo 6.8 de verilmistir.

Tablo 6.8 Sertifikali Referans Ornek Analizi

Sertifikal1 Deger pg/L | Bulunan pg/L (x+ t s/\n, n=4) Bagil Hata, %

0.90 0.93+0.06 +3.33

Sonuglara gore referans madde ile yapilan caligmada sertifikali deger ile bulunan

deger arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriildii. Bagil hata % +3.33 olarak bulundu.

Yontemin gozlenebilme sinir1 tayininde 20 tane kor numune okunarak bu degerlerin
ortalamasi ve standart sapmasimnin 3 kati ile toplanarak kalibrasyon denkleminde yerine
konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine boliindii ve gbzlenebilme sinir1 0.87

ug/L olarak bulundu.

Bagil standart sapma, farkli giinlerde 20 tane model c¢ozeltiye yOntemin

uygulanmasiyla %3.4 olarak bulundu.

6.9 Yontemin Litaratiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Yontem son zamanlarda anyon degistirici adsorbanlar kullanilarak yapilan kat1 faz

ekstraksiyon caligmalari ile karsilastirildi. Tablo 6.9’da karsilastirmalar1 goriinmektedir.



Tablo 6.9 Gelistirilen Yontem ve Litaratiir Karsilastirilmasi
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Ekstraksiyon Ekstraksiyon Sistemi Analit EF LOD RSD E.
yontemi (glh) (%) (%)
Kati faz Activated carbon/ Cu 100 0.025 <8 -
ekstraksiyonu pyrocatechol violet
(Narin, 2000)
Kati faz Tetradesildimetil- Cu 200 0.05 54 75
ekstraksiyonu enzillamonyumkloriir-
(Afzali, 2006) analcime zeolit/
pirokatesol violet
muamele edilmis

Kati faz Dowex Optipore SD- Cu 50 1.03 7 +3.3
ekstraksiyonu 2/5-metil-4-(2-
(Tuzen, 2009) thiazolylazo) resorsinol
Kat1 faz Amidoamidooksim Cu 20 9 <4  (-4)-
ekstraksiyonu silika (+1)
(Ngeontae, 2009)
Kati faz Naftalen metiltrioktil Cu 100 0.54 1.4 -
ekstraksiyonu amonyumkloriir/ metil
(Pourreza, 2005)  timol mavisi
Bulutlanma Amino asit Cu 22 5 2.8 -
noktasi
ekstraksiyonu
(Liang, 2010)
Dispersive s1vi- 1,2-diklorobenzen- Cu

- 0.5 1.4 -
S1V1 ethanol
mikroekstraksiyo
nu
(Mohammadi,
2007)
Elektrokimyasal  Civa film elektrot Cd, T1, - 13 - 7.5
(Baca, 2005) Pb
Elektrokimyasal =~ Cam karbon elektrot Cu 30 1.4 2.3 -
yiikleme ve
bosaltma
(Pretty,1998)
Birlikte ¢coktiirme Erbiyum hidroksit Cu,Mn, 25 0.04- 1-9 1.9-8
(Soylak, 2005) Co, Cr, 0.87

Fe, Pb

Kati faz PPyCl/ pirokatesol Cu 90 0.87 34 +33
ekstraksiyonu viyolet

*EF: Zenginlestirme faktorii *LOD: Gozlenebilme sinir1 *LOD: Go6zlenebilme sinir1 *E,: Bagi hata

Yukaridaki tabloda goriildigii gibi gelistirilen yontem zenginlestirme faktorii

gozlenebilme smir1, bagil standart sapma ve bagil hata yoniinden bircok yonteme gore

daha iyidir.



48

7.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada eser diizeydeki Cu(Il) elementinin PPyCl ile dolgulu kolonda
zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Cu(II)’nin pirokatesol viyolet kompleksi halinde
PPyCl iizerinde tutunmasi saglanmis ve 1-2M HNOs ile elilasyonu yapilmistir. Sonuglar

asagida ayrmtili olarak tartigilmistir.

Bakir(II) elementinin kolonda kantitatif tutunmasi i¢in optimum sartlar1 belirlemek
amaciyla calismalar yapildi. 11k olarak optimum ornek pH’mi belirlemek amaciyla
gerekli tampon cozeltiler kullanilarak, model c¢ozelti ortamn pH 1-10 araliginda
ayarlanarak, eser diizeydeki elementlerin geri kazanma verimleri incelendi (Tablo 6.2).
Fakat diger metallerle kantitatif geri kazanma saglanamadig: icin sadece Cu(Il) iyon
Onderistirilmesi i¢cin degiskenler optimize edildi (Sekil 6.2). Cu(Il) iyonun kantitatif geri
kazanimi (R > %95) i¢in en 1yi pH’m 5 oldugu bulundu.

Bakir(IT)’nin geri kazanimina Ornek ve eliient akis hizinin etkisini incelemek igin
model cozeltiler 0.5-3.5 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi. Ornek akis hizi 1-2
mL/dk, eliient akis hiz1 2 mL/dk olarak belirlendi (Sekil 6.4).

Zenginlestirme faktoriinii etkileyecek parametrelerden olan 6rnek hacmi ve bununla
paralel olarak recine miktar1 incelendi. 0.3-1 g PPyCl igeren kolonlardan model
cozeltiler gecirildi. 0.7 g’dan sonra kantitatif bakirin geri kazanimi saglandi (Sekil 6.5).
Ornek hacmi kantitatif olarak geri kazanma saglanan 0.7 g ve 1.0 g regine dolgulu iki
farkli kolonda 10-150 mL araliginda incelendi. 0.7 g recine ile 40 ml 6rnek hacminden
sonra bakirin geri kazanimi kantitatif degerin altina inerken, 1.0 g re¢ine kullanilarak 90

mL’ye kadar ¢ikildi (Sekil 6.6). Bakirin geri kazaniminda 0.7 g re¢inede eliient olarak 2
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mL 1 M HNOs, 1.0 g recinede 3 mL 2 M HNO:s yeterli oldu. 1.0 g regine kullanilarak 3
mlL.’ye alinan analit 1 mL.’ye buharlastirilarak FAAS’de mikroenjeksiyonla okundu.
Optimum ligant miktarin belirlemek amaciyla model ¢ozeltilerin pH’1 5’e ayarlanip

ortama 0-2.5 mg araliginda ligant eklenerek Cu(Il)’nin kantitatif geri kazanimina

bakild1 (Sekil 6.7). Optimum ligant miktar1 1 mg olarak bulundu.

Diger tarafdan bakirin geri kazaniminda eliient tiirii, hacmi ve derisiminin etkisi
incelendi. Eliient olarak HNOs secildi. Zenginlestirme faktoriinii yiiksek saglamak hem
de daha diisiik asit derisiminde calisabilmek icin iki farkli miktarda PPyCl iceren
kolonda HNOs derisimi ve hacmi tarandi. Sonug¢ olarak 0.7 g regine iceren kolondan
bakirm geri kazanilmasi icin ImL 1M HNOs yeterli olurken, 1.0 g recine iceren kolon
icin 3mL 2M HNOs gerekli oldu.

Cu(Il) iyonlarmin geri kazanma degerine yabanci iyonlarmin etkisini arastirmak i¢in
farkli derisimlerde Na*, K*, Ca**, Mg*?, COs>, SO, ,HPO,, CI', Ni**, Pb**, Cd**, Mn*?,
Fe’*, Zn**, Hg**, Cr’* ve Fe’* iyonlarmi iceren 25 mL’lik drnek ¢ozeltileri pH’1 5 e
ayarlanarak iizerine 2 ml % 0.05’1ik PV eklendi ve ornekler kolondan gecirildi. Elde
edilen verilerden CI', Fe**,Fe’*, CH3COO iyonlarinin fazla oldugu ortamlarda yontemin

olumsuz etkilenecegi goriildii (Tablo 6.5).

PPyCl re¢inesinin bakir iyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmasi i¢in 40-400
ug arasinda bakir iceren ¢ozeltiler PV selatlar1 seklinde 0.7 g PPyCl recinesine dnce
yiiklendi. Sonra eliiasyon gergeklestirilerek geri kazanimlar her farkli miktardaki bakir
coOzeltisi icin belirlendi. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in elde edilen sonuglar,
Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak hesaplandi (Sekil 6.8). PPyCl’ iin bakir i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 388 mg/g olarak bulundu.

Bu caligmada gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodu, ¢cesme suyu, atik su ve
Karahayit sicak su orneklerinde bulunan Cu(Il) iyonunun tayini i¢cin uygulandi. Cesme
suyunda tayin smnirt altinda, atik suda 2.29 pg/L, Karahayit sicak suyunda 2.80 pg/L
olarak bulundu. Yapilan analit eklemeli ¢caligmalarda geri kazanma degerleri <%95’tir

(Tablo 6.7).



50

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek icin BCR 715 Atik Su-SRM standart
referans maddesi ile Cu(Il) tayini gerceklestirildi. Bulunan deger (0.93) ile sertifikali
(0.9) deger arasinda oldukga iyi bir uyum oldugu goriildii. Bagil hata % +3.33 olarak
bulundu (Tablo 6.8).

Zenginlestirme faktorii hem teorik hem deneysel olarak hesaplandi. Deneysel olarak
bulunan zenginlestirme faktorii (87) ile teorik olarak hesaplanan (90) zenginlestirme

faktorii birbirine yakin bulundu.

Yontemin gozlenebilme sinir1 tayininde 20 tane kor numune okunarak bu degerlerin
ortalamasi ve standart sapmasinin 3 kati ile toplanarak kalibrasyon denkleminde yerine
konuldu. Bulunan derisim zenginlestirme faktoriine boliindii ve gdzlenebilme sinir1 0.87

ug/L olarak bulundu.

Bagil standart sapma, farkli giinlerde 20 tane model c¢ozeltiye yOntemin

uygulanmasiyla % 3,4 olarak bulundu.

Sonu¢ olarak, bakir tayini i¢cin PV ligandi kullanilarak PPyCl iizerinde
zenginlestirme islemi gelistirildi. Cesitli su 6rneklerindeki bakir(II) zenginlestirilerek
mikroenjeksiyon yontemi ile FAAS’de tayin edildi. Bu caligmada PPyCl’iin iyon
degistirme 0zelliginin oldugunu ve Cu-PV kompleksi ile CI' iyonunun yer degistirildigi
goriildii. Ayrica kolona 500 defadan fazla zenginlestirme yontemi uygulanmasina

ragmen kolonun kararlilig1 bozulmadi.



51

8. KAYNAKLAR

Arca, M.., (1986) Polipirol Yapisinin Elektrokimyasal ve Spektroskopik Yontemlerle
Incelenmesi ve Polipirole Gama Isinlarimin Etkisi, Doktora Tezi, Hacettepe
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara

Afzali, D.., (2006) Flame atomic absorption spectrometry determination of trace
amounts of copper after separation and preconcentration onto TDMBAC-treated
analcime pyrocatechol-immobilized, Talanta 71:971975.

Asadollahzadeh, H.., (2010) Solid-phase microextraction of phthalate esters from
aqueous media by electrochemically deposited carbon nanotube/polypyrrole
composite on astainless steel fiber Analytica Chimica Acta , 669:32-36.

Baca, A.., (2005) Electrochemistry combined on-linewith atomic mass spectrometry and
related techniques for trace-metal analysis and electrode-reaction studies, Trends in
Analytical Chemistry, 24:3-8

Bagheri, H.., (2004) On-line trace enrichment of phenolic compounds from water using
a pyrrole-based polymer as the solid-phase extraction sorbent coupled with high-
performance liquid chromatography, Analytica Chimica Acta 513: 445-449.

Blinova, N.., (2007) Polyaniline and polypyrrole: A comparative study of the
preparation, European Polymer Journal 43: 2331-2341.

Biike, B. (2006) Akisa Enjeksiyonlu Kati Faz oziitleme Yontemiyle Bakirin
Deristirilmesi, Yiiksek Lisans tezi, Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Denizli

Biiyiikbas, H. (2004) Amberlite XAD 1180-PAN Selat Yapic1 Re¢ine Kullanarak Eser
Elementlerin Zenginlestirilmesi ve AAS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi,
ErciyesUniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri

Cantle, J.E.., (1982) Atomic Absorption Spectrometry, Elsevier Science Publishing
Co., Amsterdam

Celikkan, H. , (2001) Polipirol ile modifiye edilmis karbon elektrot kulanarak ASV
yontemi ile Pb ve Cu Tayini, Doktora Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 83s

Charles, E.M., (1987) Chemistry, Sixth Edition, Wadsworth Publishing Company,
Belmont California USA

Dindar,M.., (2010) Solid phase extraction of copper(Il) ions using C18-silica disks
modified by oxime ligands, Journal of Hazardous Materials, 179:289-294.



52

Duran, C.., (2007) Solid-phase extraction of Mn(II), Co(I), Ni(II), Cu(1I), Cd(II) and
Pb(Il) ions from environmental samples by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS), Journal of Hazardous Materials, 146: 347-355.

Elci, L. (2001), Eser Element Ders Notlari, Pamukkale Universitesi, Denizli

Elci. L.., (2007), Solid-phase extraction of Fe(Ill), Pb(II) and Cr(III) in environmental
samples on amberlite XAD-7 and their determinations by flame atomic absorption
spectrometry , Journal of Hazardous Materials, 149:331-337

El¢i,L.., (2009) Simultaneous preconcentration of Co(II), Ni(1I), Cu(Il), and Cd(II) from
environmental samples on Amberlite XAD-2000 column and determination by
FAAS Journal of Hazardous Materials, 162:292-299

Ercan, B. (2006) Polipiroliin Elektrokimyasal Kati Faz Ekstraksiyon Kolonu Olarak
Kullanimi, Yiiksek Lisans Tezi. Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir

Fathi,S.A.M.., (2009) Enrichment of trace amounts of copper(Il) ions in water samples
using octadecyl silica disks modified by a Schiff base ionophore prior to flame
atomic absorption spectrometric determination,.Journal of Hazardous Materials
164:133-137.

Garret, A.B.., Hakins J.F.., Sisler, H.H.., (1959) Essential of Chemistry, Second Edition,
Ginn and Company USA

Ghaedi, M.., (2009) Preconcentration and separation of trace amount of copper (II) on
N1,N2-bis(4-fluorobenzylidene)ethane-1,2-diamine loaded on Sepabeads SP70,
Journal of Hazardous Materials 170: 169-174.

Ghaedi,M.., (2008) Three modified activated carbons by different ligands for the solid
phase extraction of copper and lead Journal of Hazardous Materials 152: 1248—
1255.

Hol, A. (2005) 1norganik Arsenik Deristirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,Pamukkale
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti , Denizli, 94s

Karthikeyan, M.., (2009) Removal of fluoride ions from aqueous solution by conducting
polypyrrole, Journal of Hazardous Materials, 167:300-305

Kiremit¢i, H.(2004) Polianyonlarla katkilanmis polipirol filmlerinin elektrokimyasal
sentezi ve karakterizasyonu, Yiiksek Lsans Tezi, Kocaeli Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 67s

Kumar, D.., Sharma,R.C.., (1998) Advances in Conducting Polymers,Europen Journal
Polymer,34: 1053-1060



53

Liang, P.., (2010) Cloud point extraction preconcentration and spectrophotometric
determination of copper in food and water samples using amino acid as the
complexing agent, Journal of Food Composition and Analysis, 23:95-99

Liu, Z. S.., and Huang, S.D., (1993) Automatic On-Line Preconcentration System for
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry for the Determination of Trace
Metals in Sea Water, Analytica Chimica Acta, 281:185-190.

Livkebabci. A. (2007) N—bepzoil—N—fenilhidroksilamin Kullamla{ak Kat1 Faz
Ekstraksiyonu ile Cu ve Fe Iyonlarinin FAAS ile tayini, Erciyes Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kayseri, 72s

Lossi, P., Filho, J. C. M. and Compos, J. T. S., (1996) Sorption and Preconcentration of
metal Ions on Silca-gel Modified with 2,5 Dimercapto-1,3,4-Thiazole, Analytica
Chimica Acta, 327:183-190.

Melo, L.P.., (2009) Polydimethylsiloxane/polypyrrole stir bar sorptive extraction and
liquid chromatography (SBSE/LC-UV) analysis of antidepressants in plasma
samples, Analytica Chimica Acta 633:57-64

Marczenko, Z.., (1986) Separation and Spectrophotometric Determination of Elements,
Wiley, Chichester, 700s

Mizoguchi, K., (1997) , ‘“Magnetic properties in polypyrrole doped by series of
dopants”, Synthetic Metal, 84:695-698

Mizuike, A.., (1983) Enrichment Techniques for Inorganic Trace Analysis, Springer-
Verlag, Berlin

Minczevki, J.., Chwastowska, J. and Dybezynski, R., (1982) Seperation and
Preconcentration Methods in Inorganic Trace Analysis, John Willey and Sons,
New York

Mohammadi, A.., (2005) Dodecylsulfate-doped polypyrrole film prepared by
electrochemical fiber coating technique for headspace solid-phase microextraction
of polycyclic aromatic hydrocarbons, Journal of Chromatography A, 1063:1-8

Mohammadi, Z.., (2009) Ligandless-dispersive liquid-liquid microextraction of trace
amount of copper ions, Analytica Chimica Acta, 653 173-177

Mollahosseini, A.., (2009) Polyphosphate-doped polypyrrole coated on steel fiber for
the solid-phase microextraction of organochlorine pesticides in water, Analytica
Chimica Acta, 638:169-174

Narin, .., (2000) Determination of trace metal ions by AAS in natural water samples
after preconcentration of pyrocatechol violet complexes on an activated carbon
column Talanta 52:1041-1046.



54

Narin, .., (2000) Determination of trace metal ions by AAS in natural water samples
after preconcentration of pyrocatechol violet complexes on an activated carbon
column, Talanta 52:1041-1046

Ngeontae, W..,, (2009) Highly selective preconcentration of Cu(Il) from seawater and
water samples using amidoamidoxime silica, Talanta 78 1004-1010

Ozcan, L. (2008) Polipﬁol [letken Polimerinin Biyosensor Olarak Kullanimi, Doktora
Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 112s

Pourreza, N.., (2005) Simultaneous preconcentration of Cu, Fe and Pb as methylthymol,
blue complexes on naphthalene adsorbent and flame atomic absorption
determination, Analytica Chimica Acta 549:124—128.

Pretty, J.., (1998) Electrochemical sample pretreatment coupled on-line with
electrospray mass spectrometry for enhanced elemental analysis Rapid
Communication in Mass Spectromometry 12:1644-1652

Saracoglu, S.., (2002) Column solid-phase extraction with Chromosorb-102 resin and
determination of trace elements in water and sediment samples by flame atomic
absorption spectrometry, Analytica Chimica Acta 452:77-83.

Soylak, M.., (2005) Coprecipitation of heavy metals with erbium hydroxide for their
flame atomic absorption spectrometric determinations in environmental samples,
Talanta, 66 1098-1102

Tamer, U.., (2005) Electrochemically controlled solid-phase microextraction (EC-
SPME) based on overoxidized sulfonated polypyrrole, Talanta 67:245-251

Tuzen, M.., (2008) Solid-phase extraction of copper, iron and zinc ions on Bacillus
thuringiensis israelensis loaded on Dowex optipore V-493, Journal of Hazardous
Materials 159:335-341.

Tuzen, M.., (2009) A preconcentration system for determination of copper and nickel in
water and food samples employing flame atomic absorption spectrometry, Journal
of Hazardous, 162 1041-1045

Tuzen, M.., (2005) Multi-element pre-concentration of heavy metal ions bysolid phase
extraction on Chromosorb 108, Analytica Chimica Acta 548:101-108

Xiang, G.., (2010) Determination of trace copper in food samples by flame atomic
absorption spectrometry after solid phase extraction on modified soybean hull,
Journal of Hazardous Materials 143: 7-12

Xe, F.., (2008) Solid phase extraction of lead (II), copper (II), cadmium (II) and nickel
(IT) using gallic acid-modified silica gel prior to determination by flame atomic
absorption spectrometry, Talanta, 74:836—843.



55

Wu, J.., (2000) Speciation of organoarsenic compounds by polypyrrole-coated capillary
in-tube solid phase microextraction coupled with liquid
chromatography/electrospray ionization mass spectrometry, Analytica Chimica
Acta 424:211-222

Wu, J.., (2001) Preparation and applications of polypyrrole films in solid-phase
microextraction, Journal of Chromatography A, 909:37-52

Wu. J.., (2004) Solid-phase microextraction based on polypyrrole films with different
counter ions, Analytica Chimica Acta 520:257-264

Yfantis, A.., (1999) Polypyrrole doped with fluoro-metal complexes: thermal stability
and structural properties, Synthetic Metals 106:187-195

Zhang, X.., (2006) Selective adsorption behaviors of proteins on polypyrrole-based
adsorbents, Separation and Purification Technology 52:161-169



56

OZGECMIS

Adi Soyadi : Saygin S6nmez
Baba Adi: Hasan Yilmaz
Anne Adi1 : Nuran

Dogum Yeri : Sivas
Dogum Tarihi : 26/12/1985
Medeni Durumu : Bekar

IIk ve orta 6grenimini 2003 yilinda Sivas’da tamamladi. 2003 yilinda kazanmis
oldugu Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiiniinii 2008 yilinda bitirdi.
Ayn1 yil Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dahnda
yiiksek lisans 6grenimine basladi.

[letisim Bilgileri:

Adres : Yesilkoy Mah. 508/1 Sok. No:2 Daire:5 Servergazi/DENIZLI
Gsm :(505) 5628154

Ev : 258 3735952

E-mail : saygin.sonmez @ gmail.com




