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Oz

Bu c¢alismada, cevresel su numunelerinden eser miktardaki Co(II)’nin, Amberlit XAD-4-N,N-bis(salisilidin)-
siklohegzandiamin (SCHD) reginesi kullanilarak kati faz ekstraksiyon yontemiile 6n deristirilmesi, ayrilmasi ve UV -
VIS spektrofotometrik yontemle tayini igin yeni bir metot dnerilmistir. Bu amagla, Co(II) i¢in XAD—4-SCHD re¢inesi
ile sorpsiyon ve eliisyon parametreleri (pH, eliient tipi ve konsantrasyonu, eliient hacmi, maksimum numune hacmi,
numune akis hizi, eliient akis hiz1) incelenmistir. Box Behnken Dizayn Programi kullanilarak kati faz ekstraksiyonu ile
Co(II)’nin geri kazanimi icin sorpsiyon ve eliisyon bagimsiz degiskenleri optimize edilmistir. Onerilen y&ntemin
kalibrasyon grafiginin 0.06-3 pgmL " araliginda dogrusal oldugu tespit edilmistir (r? = 0.9980). Onderistirme faktérii ve
gdzlenebilme simiri sirasiyla 100 ve 8.4 pgL™dir. Yontemin dogrulugu, sertifikali standart su numunesinin (NW-
TMDA-70.2) analizi ile kontrol edilerek % 90’1n {izerinde geri kazanim degerleri elde edilmistir. Ayrica, bu ¢alismada
onerilen metot kullanilarak eser miktarda Co(II) igeren farkli ¢evresel su numunelerinden elde edilen 6l¢iim sonuglari,
ICP-MS 6l¢iim sonuglari ile benzer bulunmustur. Onerilen metot, gevresel su numunelerinde eser miktardaki Co(II)’nin
tayini i¢in basariyla uygulanmustir.

Anahtar kelimeler: Amberlit XAD-4/SCHD reginesi, Box-behnken dizayn, Co(Il), Kati-faz ekstraksiyonu, UV-VIS
spektrofotometri

Abstract

The study presents a novel method for the separation/enrichmentand UV-VIS spectrophotometric determination of
traceCo(ll) from environmental water samples using Amberlite XAD—-4 resin modified with N,N-bis(salisilidin)-
siklohegzandiamin (SCHD). For this aim, sorption and eliition parameters of Co(Il) (pH, eluent type and concentration,
eluent volume, maximum sample volume, sample flow rate, eluent flow rate) with XAD—4-SCHD resin were
investigated. Sorption and elution independent variables were optimized using Box Behnken Design (BBD) program for
there covery of Co(ll) by solid phase extraction. Calibration graph was linear in the range of 0.06-
3 ugmL ™' (r* = 0.9980). Preconcentration factor and dedection limit of the proposed methods werel00 and 8,4ugL™,
respectively. The accuracy of the method was checked by analysis of the certified standard water sample (NW-TMDA-
70.2), and recovery values above 90% were obtained. In addition, using the proposed method in this study, the
measurement results obtained from different environmental water samples containing trace amounts of Co(ll) were
found to be similar to the ICP-MS measurement results. The proposed method was successfully applied for the
determination of trace amount of Co(ll) in environmentalwatersamples.

Keywords: Amberlite  XAD-4/SCHD resin, Box-behnken design, Co(ll), Solid phaseextraction, UV-VIS
spectrophotometry
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1. Giris

Viicudumuzdaki yasamsal faaliyetler i¢in gerekli
B12 vitamininin yapitasi olan kobalt, ayrica kan
hiicrelerinden biri olan eritrosit olusumunda da
onemli bir elementtir. Bu nedenle viicutta kobalt
eksikligi durumunda “pernisy6z anemi” denilen
kansizlik hastaligi, karaciger, pankreas ve sinir
sisteminde bozukluk gibi pek ¢ok problemler ve
semptomlar ortaya ¢ikar. Ancak asir1 kobalt alimi
da, kobalt zehirlenmelerine yol agar.

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve
askeri alanda 6nemli kullanim alanlarma sahiptir.
Ozellikle cam, porselen, seramik, boya wv.b.
yapiminda  kullanilmaktadir.  Farkli  sanayi
kollarmin atiksularinin nehirlere verilmesi ve
sulama suyu olarak tarlalarda kullanilmasi toprak,
sediment ve sudaki kobalt konsantrasyonlarinin
artisina  Onemli  Olglide katki  saglamaktadir.
Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (United
States of Environmental Protection Agency
(USEPA)), tarafindan igme sularinda izin
verilebilir maksimum kobalt miktar1 100 pgL™
olarak belirtilmistir. Bu nedenle sularda dogru ve
hassas kobalt tayininin yapilmast Onemlidir
(Jamali vd., 2017).

Sularda kobalt tayini i¢in, indiiktif eslesmis
plazma—kiitle spektrometri (ICP-MS), indiiktif
eslesmis plazma—opti kemisyon spektrometri
(ICP-OES) ve atomik absorpsiyon spektrometri
(AAS) gibi hassas ve secici modern enstriimental
teknikler kullanilabilmesine ragmen ¢ok kompleks
numune matriksi igerisindediigiik miktarlardaki
metal seviyelerinin analizinde zorluklar halen
devam etmektedir. Bu ylizden, matriks etkisi ve
kirliliklerin ayrilmasi, farkli modern enstriimental
tekniklerle tayin edilemeyen diisik tayin
smirindaki eser elementlerin analizi igintayin
Oncesi uygun ayirma ve Onderigtirme yontemleri
gerekmektedir (Camel, 2003). Bu amagla siv1 sivi
mikroekstraksiyonu (LLME) (Baliza, 2009),
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) (Citak ve
Tiizen, 2010), birlikte ¢oktiirme (Soylak vd.,
2007), ve kati-stvi ekstraksiyonu (SPE) (Safavi,
2006) gibi yontemler uygulanmaktadir. Ancak
SPE yoOnteminin, ¢evreye zararli organik
coziiclilerin  kullanilmamasi, yiikksek numune
hacmi ile c¢alisilarak Onderistirme faktoriiniin
yiiksek elde edilebilmesi, kullanilan kati fazin
tekrar tekrar kullanilabilmesi gibi avantajlar
vardir.SPE  yonteminde karbonnanotiip (Wang
vd., 2016), magnetik iyon yiikli polimerler
(Khoddami ve Shemirani, 2016), silikagel
(Sivrikaya vd., 2016), Amberlite XAD regineleri
(Alpdogan, 2016) gibi farkli kat1 fazlar Co(Il)
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tayininde  kullanilmaktadir. Amberlit XAD
kopolimerlerinin, eser metal iyonlarinin zengin-
lestirilmesinde, yiiksek safliklar, dayamklilik,
homojen por dagilimi, yiiksek yiizey alam gibi iyi
sorpsiyon Ozellikleri nedeni ile diger sorbentlere
oranla daha genis bir uygulama alani vardir.
Gozenek biiyiikliigli ve ylizey alani arasinda ters
bir iliski vardir. Gézenek biiyiikligi kiictildiikce
ylizey alan biiyiir. Amberlite XAD regineleri i¢in
bu Ozellikler incelendiginde XAD-4 reginesi
XAD-2, XAD-2000, XAD-7, XAD-1180,
recinelerine gore daha yiiksek yiizey alanina
sahiptir. Calismamizda yiiksek yiizey alanina
sahip Amberlite XAD-4 reginesi, azot ve oksijen
dondér atomu iceren ve Cu(Il), Ni(Il), Pb(II),
Zn(Il) Co(Il), Mn(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 igin
yiksek  secicilik  ozellik  gdsteren  N,N
bis(salisilidin)siklohegzandiamin (SCHD) schiff
bazi ile modifiye edilerek (Topuz ve Macit, 2011)
Co(Il) iyonunu su numunelerinden ayrilmasi ve
onderistirilmesi amactyla kullanilmistir.

Ditiyokarbamat (DTC) bilesikleri, igerdikleri iki
adet elektron ¢ifti vericisi kiikiirt atomu sayesinde
birgok metalle formiilii M(DTC)n olan kararli
koordinasyon bilesikleri olustururlar (Topuz,
2004). Metal ditiyokarbamat kompleksleri yiiksek
absorbans kapasitesine sahip olduklarindan dolay1
genellikle  UV-VIS  spektrofotometresi ile
Olciilebilmektedir. Bakir, nikel, kobalt, mangan
gibi metallere kars1 yiiksek metal baglayicilik
kapasitesi olan DTC bilesikleri, metal iyonlari ile
renkli kompleksler vermektedir. Farkli metallerle
DTC bilesiklerinin 6zglin renk olusumunun
saglanmasi, UV-VIS Spektrofotometrik o6l¢iim-
lerde metal iyonuna karst secici analizlerde
onemli avantajdir.

Onderistirmeyle ilgili ¢aligmalarin cogunda metal
iyonlari, degiskenlerin bir tanesi kullanilarak
optimize edilir. Bdyle bir optimizasyon siirecinde,
diger degiskenlerin etkilesimleri dikkate alinmaz
ve elde edilen cevap tek bir degiskenin geri
kazamim {izerine etkisini gosterir. Ote yandan
deneysel tasarim, degiskenlerin birbiriyle iliskisini
de ortaya koymaktadir. Box Behnken Dizayn
Programu ikinci dereceden bir polinom modelinin
insa edilmesi ve degiskenlerin iliskilerini
matematiksel olarak gosterir.

Bu calismada, N,N bis(salisilidin)siklohegzan-
diamin (SCHD) ile modifiye edilen Amberlit
XAD-4 reginesiyle Co(Il) iyonunun dnderistirilme
ve ayrilmasi igin gelistirilen SPE yOntem
parametrelerinin deneysel verileri, Box-Behnken
Yanit Yiizey Yontemi kullanilarak sabit fazin
sorpsiyon ve eliisyon kapasitesini maksimize eden
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optimum SPE sartlar1 belirlenerek bagimsiz ve
bagimli degiskenler arasindaki matematiksel iliski
net bir sekilde ifade edilmistir. Onderistirilen ve
ayrilan Co(Il) iyonunun UV-VIS spektrofoto-
metrik tayini igin sentezlenen 2,6 dimetilmorfolin-
ditiyokarbamat (DMMDTC) reaktifi kulla-
nilmistir.

2. Deneysel Calismalar
2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu galigmada Co(ll) tayini i¢in 1 cm kuvarz kiivet
ile UV-VIS spektrofotometre (Spektroguant Pharo
300 Merck) kullanilmistir. Co(II) iyonunun yesil
renkli DMMDTC kompleksinin dalga boyu
342nm olarak belirlenmistir. pH o6l¢iimleri
ISOLAB dijital pH-metre ile gerceklestirilmistir.
Tartimlar RADWAG marka analitik terazi
(0.00001 duyarlilikta) ile gergeklestirilmistir.
Cevresel su numunelerinin siiziilmesi isleminde
0.45 pm gozenekli (MerckMillipore) seliiloz
membran filtre kagidi kullanilmistir. Onderistirme
caligmalarinda 10 cm uzunlugunda 1cm i¢ capinda
bir mini cam kolon ile BLUPUMP marka AKM
pompasi kullanilmastir. Batch yontemi
calismalarinda MEDISPEC marka roller karistirict
kullanilmigtir. Ayrica Onerilen yontemin analiz

sonuglarimi  karsilastirmak i¢in PerkinElmer—
SCIEX ELAN DRCe ICP-MS cihaz1 kulla-
nilmugtir.

2.2. Kullanilan Reaktifler ve Standart Cozeltiler

Co(Il) iyonunun kati-siv1 ekstraksiyon teknigi ile
onderistirilmesi ve c¢ozelti ortamindan ayrilma-
sinda, daha Once gerceklestirilen bir ¢alismada
sentezlenenAmberlit XAD-4-SCHD (Sekil 1)
reginesi kullanilmistir (Topuz 2011). Yontemin
dogrulugunun belirlenmesi amaciyla bir sertifikalt
referans madde (NW-TMDA-70.2, Environmental
Matrix Reference Material Canada) kullanilmistir.

OnderistirilenCo(II) iyonlarinin UV-VIS
spektrofotometrik tayini i¢in, daha Onceden
belirlenen prosediire gbére potasyum 2,6-

dimetilmorfolinditiyokarbamat (KDMMDTC)
reaktifi sentezlenerek (Topuz 2004) bu reaktiften
0.01 g tartilip deiyonize su ile 100 mL’ye
tamamlanmak suretiyle, % 0.01’lik ¢dzeltisi
hazirlanmistir.  Onderistirme parametreleri igin
uygulanan deneyler ve cihaz Olgiimlerinde
kullanilan kalibrasyon c¢ozeltileri igin Co(Il)’nin
0.5 molL™ HNOg’teki 1000 mgL™ (Merck) stok
¢ozeltisi  kullanilmustir.  Co(Il) ¢aligma ve
kalibrasyon cozeltileri stok c¢ozeltiden deiyonize
su ile uygun seyreltmelerle hazirlanmugtir.
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Co(I) iyonunun Amberlit XAD-4/SCHD reginesi
iizerinde  sorpsiyonuna  pH’nin  etkisinin
incelenmesi amaciyla yiikleme ¢ozeltilerinin pH
ayarlamalarinda ve kolon sartlandirmasinda 0.5
molL* HNOs;, NH; ve derisik  ¢ozeltileri
kullanilmistir.  Gelistirilen ~ yontemde  ¢ozelti
pH’sim1 4-6 araligina ayarlamak i¢in kullanilan
CH3;COOH/CH3;COONa tampon  ¢Ozeltisi, 1
molL' CH;COONa ¢ozeltisine 1 molL™
CH3COOH  ¢ozeltisinin ~ uygun  hacminin
eklenmesi ile hazirlanmustir.

\CH
CH,
; j ~
N
\\N OH HO
—N N—

Sekil 1.Amberlit XAD-4/SCHD reginesinin agik
yapisi

2.3. Amberlit XAD—4/SCHD Recinesi ile Kolon
Hazirlanmas

1 cm i¢ ¢apmnda ve 5 mL hacminde kolonun ig
kism1i cam pamugu ile kapatilarak 0.2 g
AmberlitX AD-4-N,N’-bis(salisilidin)-1,2'-
diaminosiklohegzan reginesi ile doldurulmus olup
recinenin st kismi da yine cam pamugu ile
kapatilmistir. Temizleme islemi i¢in kolona
doldurulmus olan recine iizerinden sirasiyla
deiyonize su, 1 molL™ HNOz;1 molL™HCI ve
devaminda asit kalintilar1 uzaklasana kadar
deiyonize su ve ardindankolondan asetat tampon
gecirilerek kolonun sartlandirilmast gergekles-
tirilmistir. Her bir yikama ve sartlandirma
isleminden sonra c¢ozeltideki Co(I) iyonunun
Onerilen  yontemle onderistirilme  islemi
yapilmistir.

2.4. Absorpsiyon Spektrumu

UV-VIS spektrofotometrik tayin i¢in, sentezlenen
potasyum 2,6-dimetilmorfolinditiyokarbamat
(KDMMDTC) ile Co(Il) iyonlariin olusturdugu
yesil renkli Co(DMMDTC), kompleksinin dalga
boyuna karst absorpsiyon spektrumlari kor
numunedeki absorpsiyon spektrumlar ile birlikte
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incelenmis ve sonuglar Sekil 2°de gosterilmistir.

Co(DMMDTC), kompleksinin molar absorpsiyon

Co(II) iyonu kompleksinin maksimum absorbansi kapasitesi (¢), 3.8x10* Lmol*em™ olarak
342 nm olarak gozlenmistir ve kor ¢ozeltileri bu hesaplanmustir.
dalga boyu degerinde absorbansi gézlenmemistir.
5 -
4 .
e
8 3
2
< 2
e DMMDTC
11 L = C0-DMMDTC
0 T T T 1
190 390 590 790 990 1190
Dalga boyu (nm)

Sekil 2. Kor ¢ozelti, DMMDTC ve Co(II)-DMMDTC spektrumlari (Co(II) 2 mgL™, % 0,01 (w/v)

KDMMDTC).

2.5. Yontem

Onceden yikama ve sartlandirilmas1 yapilan
XAD-4/SCHD kolonu iizerinden, asetat tamponu
ile pH’s1 6-7 araligina ayarlarlanan 100-1000 mL
hacimli ¢evresel su numuneleri yaklasik 2.5
mLdak® akis hizinda gegirilmistir. Regineye
tutunan Co(II) iyonlar1, 3 mLdak™ akis hizinda 10
mL, 1 molL® HNO, cozeltisiyle elie edilerek
(siyrilarak) geri almmustir. Onderistirilen Co(II)
iyonlarinin absorbanslar1 pH 6—7 araliginda 2,3
dimetilmorfolinditiyokarbamat (DMMDTC)
reaktifi ile 342 nm’de UV-VIS
spektrofotometrede Olclilmiis ve kalibrasyon
grafiginden  numunedeki  Co(Il)  derigimi
hesaplanmugtir. Gelistirilen yontem, Boliim 3.7°de
verilen g¢evresel su numunelerininve segilen
standart referans maddenin igerdigi Co(Il)
derigiminin belirlenmesinde kullanilmugtir.

2.6. Optimizasyon Stratejisi

Bu calismada sorpsiyon ve eliisyon basamaklari
icin  kobalt iyonunun tayininde bagimsiz
parametrelerin  etkisini belirlemek ve verim
artirmak amaciyla bilgisayar istatistik programi
MINITAB 17.1 programu ile yanit yiizeyi dizayni
olan Box-Behnken Dizayni kullanilarak optimum
sartlar belirlenmistir. George E. P. Box ve Donald
Behnken tarafindan gelistirilen bu dizayn ile
bagimli degiskenler (geri kazanim ve sorpsiyon
verimi) lizerinde birden fazla bagimsiz degiskenin
(pH, NH, NA, EA, EK, EH gibi) etkileri belirlendi
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(Tablo 1). Dizayna gore olusturulan her bir
bagiml degisken icin 15 etaplik deneysel calisma
prosediirii sonunda her bir bagimli degisken icin
cevap fonksiyonu adi verilen denklemler
olusturulup (Denklem 1) bagimhi ve bagimsiz

degiskenler arasindaki iligki kolayca
grafiklendirildi (Box ve Behnken, 1960;
Montgomery, 1991).
k k ) Kk
Y =B+ D BX, 4D B XE+ Y BX X, (1)
i=1 i=1 i1
Denklem 1’de Y tahmin edilen cevap

fonksiyonunu, S, £, £ fonksiyon katsayilarini ve
Xi, X, Xj bagimsiz degisken parametrelerini
belirtmektedir. Bilgisayar programi kullanilarak
ANOVA analiz tablolar1 olusturulmus, yapilan
analizlerin giivenirliligi ve her bir parametrenin
diger parametrelerle arasindaki iliskiler ortaya
konulmustur.

Optimizasyon prosediirii, sorpsiyon ve eliisyon
basamaklar1 i¢cin en etkili deneysel kosullar
belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Co(Il) iyonunun
tayin igslemine etki eden degiskenlerin cevabinin
arastirilmasi i¢in deneylerin optimizasyonu, Box
Behnken Dizayn Programi kullamilarak yapildi.
Co(II) iyonunun sorpsiyonu i¢in pH, numune akis
hizi ve hacmi, eliient (geri kazanim c¢ozeltisi)
konsantrasyonu, hacmi ve akis hizi bagimsiz
degiskenleri optimize edildi.
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Tablo 1. Box behnkendizayni istatistiksel analizi i¢in kullanilan bagimsiz degiskenler degerleri

Bagimsiz Degiskenler Sembol Diisiik deger Yiiksek deger
pH pH 2.7 5.7

Eliientin akig hizi (mldak™) EA 0.6 3.2
Numunenin akis hizi (mldak™) | NA 15 7
Eliientkonsantrasyonu (molL?) | EK 0.5 4

Eliient hacmi (mL) EH 5 25

Numune hacmi (mL) NH 50 1500

[statistiksel analizde optimum degerlerin hassas
bir sekilde saptanabilmesi i¢in, 20 pg Co(Il) i¢in
iic tekrarli on denemeler gerceklestirilmis ve
bulunan sonuglar temel alinarak kullanilan
bagimsiz degisken deger araliklari belirlenmistir
(Tablo 1).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. pH Etkisi

Co(I) iyonunun XAD-4/SCHD reginesi tizerinde
sorpsiyonu, sulu numune ¢dzeltisinin pH’sina
yiikksek oranda baglhidir. Co(IT)’nin sorpsiyon
davranigi pH 1-12 araliginda test edilmistir. 20 pg

100 -
80
60
40 A
20

% Geri kazanim

Co(Il) igeren numune ¢dzeltilerinin pH’s1t HNO;
ve NHj; cozetileri ile 1-12 araligina ayarlanarak
kolon metodu ile bolim 2.5’de verilen yontem
uygulanmustir. Sekil 2’de verilen sonuglara gore
diisiik pH degerlerinde ekstraksiyon verimi, XAD-

4/SCHD recinesinin aktif ~ bolgelerinde
protonlanmadan  dolayr  azalmistir.  Yiksek
sorpsiyon  verimi,  protonlanmamis  regine

yiizeyinden dolay1 pH 2.7 {izerinde elde edilmistir.
pH’nin 8’den yiiksek oldugu degerlerde Co(Il)
iyonunun pH ayarlamalarinda kullanilan NH; ile
Co(NHs)s** kompleksi olusturma egiliminden
dolay1 ekstraksiyon verimi diigmiistiir. Bu nedenle
pH degiskeninin  optimizasyon dizayninda
kullanilmasi igin 2.7-5.7 araligi kullanilmigtir.

R S N

8 10 12 14

Sekil 2. Numune ¢ozeltisinin pH’sininCo(II) iyonunun XAD-4/SCHD {izerine sorpsiyonuna etkisi.

3.2. Eliientin Tiirii ve Konsantrasyonu Etkisi

XAD-4/SCHD iizerinde sorplananCo(Il) iyonu
miktar1, farkli konsantrasyonlardaki HNOj, HCI,
EDTA, HsPO, ve CH3;COOH c¢ozeltileri ile
kolondan geri kazanilarak Boliim 2.5°de verilen
UV-VIS spektrofotometrik metot ile tayin edildi.
Sekil 3’de verilen sonuglardan, Co(Il) iyonunun
desorpsiyonu i¢in 1 molL™ HNO; ¢dzeltisinin
%99 geri kazanimla en uygun eliisyon ¢ozeltisi
oldugu belirlendi.

400

3.3. Eliient Cozeltisi Hacminin Etkisi

Recinede tutunan Co(Il) iyonunun geri kazanimi
icin 1molL™ HNO; ¢ozeltisinin 2-25 mL hacim
araligindaki hacimler kullanilarak 6lgiilen Co(II)
konsantrasyonundan % geri kazanim degerleri
belirlenmistir. Sekil 4’de elde edilen sonuglardan
eliient hacminin 5 ml ve {izerinde en az %90 geri
kazanim degeri elde edildigi belirlenmistir.
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100 -

80 -

60 A

% Geri Kazanim

05 M
HNO3

JlllllllL

1 MHNO3 05 MHCI 1 MHCI 1MH3PO4

05 M
H3PO4

0.25M
EDTA

05 M
CH3COOH CH3COOH

Sekil 3.Co(II) nineliiasyonuna geri kazanim ¢ozeltisinin tiirii ve derigsiminin etkisi.

100

80
60

40 -

% Geri Kazanim

20

0 T T

10

15 20 25 30

Eliientin Hacmi (mL)

Sekil 4. Co(II)’nin eliiasyonuna eliient hacminin etkisi.

3.4. Sorpsiyon ve Eliiasyona Akig Hizinin Etkisi

20 pg Co(Il) iceren ve pH’s14—6’ya ayarlanan 50
mL hacimli model numune ¢ozeltileri,0.7—
8.0mLdak* akis hizinda  XAD-4/SCHD
kolonundan gegirildi ve eliie edildikten sonra
Co(I0) iyon igerikleri UV-VIS spektrofotometri ile
tayin edildi. Sekil 5°de gésterilen sonuglardan, 3
mLdak™® iizerindeki numune akis hizinda
Co(Il)’nin sorpsiyonunun azaldigi gozlenmistir.
Bu yiizden % 98 geri kazammla 3mLdak™
sorpsiyon akig hizi optimum olarak secilmistir.
Benzer sekilde, 0.5-7 mLdak™ eliient akis hizi
araliginda, eliiasyon verimi de 2 mLdak™dan
sonra azaldig1 gézlenmistir.

3.5. Numune Hacminin Etkisi
Yiksek onderistirme faktorii elde etmek icin

numune hacminin de yiiksek olmasi istenir. Co(Il)
iyonunun  XAD-4/SCHD  reginesi  tlizerinde
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sorpsiyonuna 25-1600 mL araliginda numune
hacminin etkisi arastirildi. Sekil 6’da verilen
sonuglara gore, 1000 mL’ye kadar numune
hacminde %2100-110 araliginda geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Buna gore 10 mL dl¢iim
cozeltisiyle onderistirme faktoriiniin 100 oldugu
gorilmektedir.

3.6. Yabanci Iyon Etkisi

20 pg Co(ll) igeren 50 mL hacimli model
cozeltilerin Onerilen yontemle geri kazanimina
ayr1 ayr alkali, toprak alkali, bazi anyon ve gecis
metallerinin ~ yabanci iyon olarak etkileri
aragtirlldi. %95 ve %105 smirindaki geri kazanim
degerleri tolerans limit sinirlart olarak belirlendi.
Tablo 2’de verilen sonuglardan da anlasilacagi
gibi, arastirilan anyon ve katyonlarn belirlenen
miktarlarinda 6nemsenmeyecek oranda girigimin
oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5. Co(II)’nin sorpsiyon(a) ve eliiasyonuna (b) akis hizinin etkisi.
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Numune hacmi (mL)

Sekil 6. Co(ll) iyonunun XAD-4/SCHD reg¢inesi iizerinde sorpsiyonuna numune hacminin etkisi.

Tablo 2. Co(IT)’nun 6nderistirilmesine yabanci iyon etkisi.

Iyon Miktar (ng) Eklenen Co(II) icin % Geri Kazamim
ol 20000 NaCl 98.2
NO; 20000 KNO; 95.4
K* 20000 KClI 90.4
CO* 20000 Na,CO; 102.6
S04 20000 Na,SO, 96.8
I 20000 Kl 98.2
ca® 20000 Ca(NOs),4H,0 103.2
Mg** 20000 MgCl, 101.5
Na* 20000 NaF 94.3
Mn?* 500 MnCl,2H,0 101.2
” 500 122.9

Cu Cu(NO3),

250 104.3
Ni*? 500 Ni(NO3), 103.5

500 73.43
cd? Cd(NOs),

250 104.3

o 500 101.2

Fe Fe(N03)3

250 92.05
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3.7. Metodun Gegerliligi ve Uygulamalari

Tablo 3°de yontemin kalibrasyon grafiginin
korelasyon katsayis1 (r°) degeri, gozlenebilme ve
tayin sinirt - verilmistir.  Co(II) iyonu igin
gbzlenebilme st ve tayin limiti (sinir1)
degerleri i¢in, 20 adet kor ¢ozeltiye Bolim 2.5’de
verilen yontem uygulanarak 342 nm dalga
boyundaki absorbans degerlerinin  standart
sapmasi  hesaplandi.  Standart  sapmanin,
gozlenebilme smir1 degeri i¢in 3 katina, tayin
sinir1 i¢in 10 katina karsilik gelen Co(Il) iyon
konsantrasyonu hesaplandi. Bu konsantrasyonlar
zenginlestirme  faktorii olan 100 rakamina
boliinerek zenginlestirmeden onceki konsantras-
yonlar hesaplandi. Ayrica 10 pg Co(Il) iceren
cozeltilere (n=4) Onerilen yontemin uygulanmasi
sonucunda % BSS degeri 1.9 olarak bulunmustur.

Onerilen yontemin  dogrulugunu  belirlemek
amaciyla sertifikali standart su numunesi (NW-
TMDA-70.2), Boliim 2.5°de verilen yonteme gore
analiz edilmis ve hesaplanan sonuglarinin
sertifikali degerlerle uyumlu oldugu goézlemlen-
mistir  (Tablo 4). Yontemin  dogrulugu
kanitlandiktan sonra gelistirilen ydntem son
olarak farkli ¢cevresel su numunelerine, i¢erdikleri
Co(Il) miktarlarinin tayini i¢in uygulanmis ve
sonuglar ICP-MS yontemi ile karsilastirilmisgtir.
(Tablo 5).

Bu ¢alismada ¢evresel su numunesi olarak Ankara
Mogan Golii ve Bolu ve c¢evresinden, Golkdy
bolgesi gol ve kaynak suyu, kat1 atik depolama
sahas1 s1zint1 suyu, organize sanayi bolgesi (metal
sanayi) atiksuyu, Karakoy biiyiikksu deresi,

%5’den  kiigik  BSS  degeri  ydntemin dogancit mudurnu cay1 ve arastirma laboratuvari
tekrarlanabilirligini gostermektedir. musluk suyu kullanilmistir. Onerilen metot ile
analiz edilecek cevresel su numuneleri 0.45 pm
gozenek genisligindeki seliiloz-nitrat filtreden
Tablo 3. Metodun analitiksel 6zellikleri vakumla siiziilmiistlir. Siiziintii asit ve deiyonize
> suyla yikanmig siselere alinarak birkag¢ giin
Korelasyon katsayisi(r") 0.9980 icerisinde gelistirilen yontemle analiz edilmistir.
Gozlenebilme smir (mgL™) 0.0084 Cesme suyu numuneleri ise higbir 6n islem
- mn yapilmadan dogrudan kullanilmigtir. 100-1000
Tayin surt (mgL™) 0.0638 mL hacimli su numunelerine farkli derisimlerde
Dogrusal aralik (ugmL™) 0.06-3 Co(Il) iyonu ayr1 ayri eklenerek (Ekleme / geri
. . kazanma) ve eklenmeden metal icerikleri Bolim
%BSS* (n=4) 1.9 2.5’de verilen yonteme gore belirlenmistir (Tablo
Geri Kazanim Faktorii 100 6).

*BSS: Bagil standart sapma

Tablo 4. Sertifikali standart madde analiz sonucu

Sertifikali standart su Sertifikali Bulunan (%) Geri Kazanim
numunesi Co(IT) degeri(pgL™) Co(IDdegeri(ngL™) ’
NW-TMDA-70.2 290+21" 310+6 % 106.8

* 9495 giiven seviyesinde dort 6lgiimiin ortalamasi (X + ts/v/N)

Tablo 5. Farkli su numunelerinin Onerilen metot ve ICP-MS metodu ile bulunan Co(Il) igeriklerinin
karsilagtirilmasi

Metot Doganct Mudurnu Cayi(ugL™) Musluk suyu(pgL™) Sizint1 suyu(pgL™)
ICP-MS 0.23+0.06" 0.15+0.25 66.8+3.35
Onerilen 0.35+0.09 0.17+0.10 71.4£1.8

* 9495 giiven seviyesinde dort 6l¢iimiin ortalamasi (X + ts/v/N)
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Tablo 6. Farkli gevresel su numunelerinin dnerilen metot ile bulunan Co(IT) analiz sonuglari

Co(II) (ngL™*
Numune an (pel.7) Geri Kazamim (%)
Eklenen Bulunan
- 9+5.0"
Mogan Golii (Ankara)
20 27.90+2.50 96.2
) - 25.90+0.84
Karakoy Biiytiksu Deresi (Bolu)
20 46.80+0.42 102.1
Gélkéy K kC i (Bolu) - 16.80+0.81
6lk6y Kaynak Cesmesi (Bolu
YIS 40 56.70£0.55 96.5
- <T.S.
Golkoy Golii (Bolu)
100 101.8+1.8 102.0
, - 244.7+2.7
Argelik Atiksuyu (Bolu)
100 342.9+4 4 99.4

* 9495 giiven seviyesinde dort 6lgiimiin ortalamasi (X = ts/A/N),T.S.: Tayin Simri

3.6. Degiskenlerin Optimizasyonu

Yanit yiizey yonteminde Ornekleme yontemi
olarak  tanimlanan  Box-Behnken  tasarimi
“Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmas1” ismi
ile 1951 yilinda Box and Wilson tarafindan
gelistirilmis ve genel olarak “Proseslerin
gelistirilmesi ve optimizasyonu igin gerekli
istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte
kullanildig1 bir yontem” olarak tanimlamstir.

istatistiksel
degisken
olarak
calisma
caligmalar
caligmalar

Calismada oOncelikle Box-Behken
analizine uygun olarak bagimsiz
araliklar1  belirlenmis ve istatistiksel
olusturulan 15 etaplik  deneysel
prosediiriine gore deneysel
gergeklestirilmistir. Deneysel

sonucunda elde edilen bagimli degisken sonuglari
Minitab17.1 programi vasitasiyla analiz edilmistir.
Analiz sonucunda olusturulan bagimli ve
bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi ifade eden
denklemler elde edilmistir (Denklem 1 ve 2).
Deneysel olarak bulunan degerlerin istatistiksel
degerler ile uyumlulugu (R°sorpsiyon: 0,95 ve
RZliisyon: 0,99) ve istatistiksel analiz metodu
se¢imi  (R?sorpsiyon(adj): 0,86 ve RZeliisyon(adj)
: 0,97) denetlenerek istatistiksel olarak optimum
degerler tespit edilmistir. Bu sonuglar deneysel
caligmalarin  istatistiksel olarak da ifade
edilebilecegini  gostermistir.  Ayn1  zamanda
istatistiksel ~ analiz ~ vasitasiyla, parametreler
arasindaki iliski de 3 boyutlu yanit-yiizey
grafiklerle ifade edilmistir.

y=-51,7+ 44,77 pH + 7,27 NA — 0,0258 NH — 3,001 pH? — 0,895 NA? — 0,000005 NH? —

0,776 pH + NA — 0,00048 pH + NH + 0,00649 NA « NH

(2)

y=-733+ 47,62 EA+ 9,165 EH + 22,07 EK — 9,76 EA*> — 0,3192 EH? — 3,077 EK? —
0,293 EA*EH + 048 EA*EK + 0,621 EH * EK

SPE degiskenleri igin tahmini yanit ylizey
caligmasi olarak sorpsiyon icin [NA]/[pH], [NH]/
[pH], [NH]/[NA] eliisyon i¢in [EK]/[EH], [EK]/
[EA], [EAJV[EH] Sekil 7 ve 8de
gosterilmistir.Sorpsiyon ve eliiasyon degiskenleri
arasinda ii¢ boyutlu (3D) yanit yiizey ¢izildikten
sonra %100’ e yakin geri kazanim elde edilebilen
degiskenlerin teorik degerlerini hesaplamak igin
kuadratik esitlik kullanildi.Sekil 7’desorpsiyon
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3)

icin NH, NA ve pH bagimsiz degiskenlerinin geri
kazanim {izerine etkisi gdsterilmistir.NH ortalama
degeri olan 775 mL sabit tutularak pH ve NA
degerlendirildiginde pH degerinin ¢ok etkili
oldugu goriilmektedir. Ozellikle nétral degerlerde
geri kazanim degerinin %95’e kadar yiikseldigi
belirlenmistir (Sekil 7a). NA 4.25 mldk™da sabit
tutuldugunda ise yine pH degerinin notral
seviyelerde gerikazanim degerlerinin maksimum
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seviyeye ulastirdigi gozlenmistir. NH kazanimin en yiikksek degerde basarilabilecegi
parametresinin - pH kadar etkili olmadig1 tespit edilmistir. Sonu¢ olarak ii¢ bagimsiz
goriilmiistiir  (Sekil 7b). Her iki grafik degisken degerlendirildiginde gerikazanim

incelendiginde pH bagimsiz degiskeninin islemin
kontrolii {izerinde cok etkili oldugu belirlenerek
notralpH degerlerinde geri kazanim degerini
maksimize ettigi dikkate alinarak pH orta deger
olan 5.7 de sabit tutulmus NH ve NA etkisi

degerini sorpsiyon i¢in maksimize etmek ig¢in pH
degiskeninin en Onemli parametre oldugu
goriilmiis ve ayni zamanda yapilan istatistiksel
analiz sonucunda en etkili % geri kazamim
degerini saglamak amaciyla optimum pH: 7.2,

incelenmistir (Sekil 7c). NH degiskenini diisiik, NH:50 mL ve NA: 1.5 mLdk* oldugu tespit

NA degiskeni ise daha yiiksek tutuldugunda geri edilmistir.
NH (mL) 775
(a) L
105
90

Gerikazanim (%) 7°

60

45

30
NA (mL/min)

(b)

Gerikazanim (%

750
2 500

NH (mL)
4 p 250

(©)

Gerikazanim (%) 90
85
80
75
70

NA (mL/min)

Sekil 7. Sorpsiyon i¢in geri kazanim iizerinde (a) pH ve NA (NH=775 ml i¢in), (b) pH ve NH (NA=4.25
mLdak™igin), (c) NA ve NH (pH= 5.7 i¢in) etkisi.
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(@)

120
105

90
Gerikazanim (%) 75
60
45
30
15

125

(b) 110
a5
Gerikazanim (%) 80
65

50

35

20

0.6
11 45

EA (mL/min) 1.9

EH (mL) 15

2.1

EA (mL/min)

(C) 95
85
75
65

Gerikazanim (%i;

35
50

7.5
10.1?2_?5

EH (mL)

EK (mol/L) 2.25

7.
7 30'9255.0

2.1

3.1 28 EA (mL/min)
36

Sekil 8. Eliiasyon icin geri kazamim iizerinde (a) EH ve EK (EA=1.9 mLdak™ igin), (b) EA ve EK (EH=15
mLigin), (c) EH ve EA (EK= 2.25 molL " i¢in) etkisi.

Eltiasyon icin yapilan geri kazanim testlerinde
sorpsiyon degerlerinde oldugu gibi 3 bagimsiz
degiskenin (EH, EK ve EA) etkileri aragtilmistir.
EA 1.9 mLdk"da sabit tutuldugunda EH’ye
nispetle EK bagimsiz degiskeninin daha etkili
oldugu sistemin performansini artirmak i¢in EK
degerinin yiikseltilmesi gerektigi goriilmiistiir
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(Sekil 8a). Benzer sekilde EH: 15 mL’de sabit
tutuldugunda yine EA’dan daha fazla EK’nin
etkili oldugu tespit edilmistir (Sekil 8b). EK nin
geri  kazanmim  iizerindeki  Onemli  etkisi
goriildiiginden EK bagimsiz degiskeni 2.25 molL”
! ortalama degerinde sabitlenerek EH ve EA
parametrelerinin  ortalama  degerlerinde  geri
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kazanim degerini maksimize ettigi gorilmiistiir
(Sekil 8c). Sekil 7°de verilen grafikler topluca
degerlendirildiginde  geri kazanim  bagimli
degiskeni iizerinde en etkili olanin EK bagimsiz
degiskeni oldugu, EA ve EH degiskenlerinin EK
kadar olmasa da gerikazanim degerini bir miktar

degistirdikleri belirlenmistir. Istatistiksel olarak
yapilan degerlendirmede ise yiiksek % geri
kazanim degeri saglamak amaciyla optimum EA:
2.3 mLdk™ EH:17.1 mL ve EK: 4 mLdk™ oldugu
tespit edilmistir.

Tablo 7. UV-VIS Spektrofotometre, ICP-AES ve FAAS ile kobalt(Il) tayini i¢in farkli kat1 faz ekstraksiyon

yontemlerinin karsilastirilmasi.

ADSORBAN pH ELUENT CiHAZ ZF LOD (ugL?) |REFERANS
Amberlite XAD-2- |7 580 |HCIUHNO, | FAAS 23 059 Lemos vd., 2006
pyrocatechol
1 M HNO;
Amberlite XAD-1180 |9.0 (Aseton FAAS 100 110 Soylak vd., 2003
icinde)
Amberlite XAD-2- |65 a9 | Hel FAAS 79 |125 Lemos vd., 2003
Nitroso R-tuzu
XAD-2-2-(2- Ferreira ve De
Thioazolylazo)-p- 8.0 HCI ICP-AES 100 |12 brito. 1999
kresol
Politetrafloroetilen 5.5 Kloroform UV-VIS 100 1.2 Hejazi vd., 2004
Spektrofotometre
oy g et UV-VIS Teixeira Tarley
Yiikli silika jel 9.2 6 M HNO; Spektrofotometre 7.21 0.51 vd., 2011
Amberlit-XAD- UV-VIS
4/SCHD 5 1 M HNO; Spektrofotometre 100 8.4 Bu ¢alisma

ZF: Zenginlestirme Faktorii; ICP-AES: Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi; FAAS: Alevli

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

4. Sonu¢

Bu calisgmada. SCHD ile modifiye edilmis
Amberlit XAD-4 reginesi kullanilarak ¢evresel su
numunelerinden  Co(II)’nin  ayrilmast  ve
onderistirilmesi ve akabinde onerilen DMMDTC
ligantiyla kullanimi kolay, ucuz ve ek bir teknik
bilgi gerektirmeyen UV-VIS spektrofotometrik

yontemle Co(II) iyonunun analizi
gerceklestirilmigtir.  Son  yillardaki ~ metal
zenginlestirme ¢alismalarinda ligand ile modifiye
edilmis  reginelerin  kullanimi  ile  kolon

kapasitesinin ve zenginlestirme faktoriiniin daha
yiiksek, tayin simirmin daha diigsik oldugu
gozlemlenmistir. Co(I) iyonunun oOnerilen SPE
yontemiyle elde edilen 100 kat zenginlestirilmesi
ve sudaki matriks iyonlarindan etkili bir sekilde
ayrilmasi saglanmigtir. Ayrica, dnerilen yontemin
disik tayin smr1  sayesinde standart su
numunesinde %95’in iizerinde geri kazanim
saglanmis ve ICP-MS yonteminden elde edilen
sonuglarla da uyum igerisinde oldugu tespit
edilmis dogrulugu, kesinligi ve hassasiyeti yiiksek
bir yontemin gelistirilmis oldugu kanitlanmustir.
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Yapilan deneysel ve istatistiksel caligmalarin
sonucunda geri kazanim degeri iizerinde en etkili
bagimsiz degisken parametresinin; sorpsiyon
isleminde pH, eliiasyon isleminde EK oldugu
tespit edilmistir. Buna gdre maksimum geri
kazanim degerinin sorpsiyon isleminde pH: 7.2,
NH:50 mL ve NA: 15 mLdk™ eliiasyon
isleminde ise EA: 2.3 mLdk®, EH:17.1 mL ve
EK: 4 molL™ oldugu, bu bagimsiz degisken
degerlerinin uygulanmasi ile %100 geri kazanim
degerleri saglanabilecegi tespit edilmistir. Tablo
7’de farkli enstriimental cihazlarla tayin edilen
Co(Il) iyonu i¢in kat1 faz ekstraksiyon yontemleri
karsilastirilmig ve Onerilen yontemin zenginles-
tirme faktorli ve tayin limiti ile diger ¢aligmalara
gore avantajli oldugu gézlemlenmistir.
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