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Ozet: Calismada, ONO tipi, ii¢ disli (N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin) ve ONNO tipi, dort
disli (Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin) Schiff bazlari silika jel iizerine adsorbe
edilerek kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilmak tizere iki adsorban materyali hazirland1 ve bu adsorban
materyalleri Cu”” ve Ni*" iyonlarinin énderistirilmesi icin incelendi. Her bir iyon i¢in pH, akis hizi,
elilent tipi ve girisim yapan tiirlerin etkileri incelendi. Cu*" ve Ni*" derisimleri alevli atomik absorpsiyon
spetroskopisi ile tayin edildi. Calisma en uygun pH’in se¢ilmesi i¢in pH 2-9 arasinda gergeklestirildi. Geri
kazanma oranlart ONNO tipi Schiff bazi i¢in, 5 *den daha biiyiik pH’larda % 90’1n iizerinde bulundu.
ONO tipi Schiff bazinda ise bu oranin bu oranin % 90’1 altinda kaldig1 goriildii. Cu®* i¢in gdzlenebilme
siir1 0,008 pg/mL, alt tayin st 0,024 pg/mL, Ni** igin gozlenebilme smir1 0,016 pg/mL, alt tayin
siir1 0,048 pg/mL olarak bulundu. Yontemin dogrulugu CRM BCR-397 insan sa¢1 ve NIST 2976 midye
dokusu sertifikali referans standart maddeleri ile kontrol edildi.

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, kat1 faz ekstraksiyonu, bakir, nikel, 6nderistirme

Abstract: In this study, Schiff bases of ONO type, tridentate, N-(2-hydroxyphenyl)-2-hydroxy-1-
naphthaldymine and ONNO type, tetradentate, Bis-N,N’~(2-hydroxy-1 — naphthaldymine)-1,3-
propandiamin were adsorbed on to silica gel to form two adsorbtion materials that used for solid phase
extraction. These adsorption materials were investigated for enrichment of Cu®" and Ni*" ions. pH, eluent
type, flow rate and the effects of foreign ions were examined for every ions. The concentrations of Ni**
and Cu”" ions were determined with flame atomic absorption spectroscopy. The study was carried out
between pH 2 and 9 in order to select an optimum pH value. The regain value in the pre concentration
process was observed to reach above 90% after pH value of 5 for ONNO type ligand. The regain value of
ONO type ligand was below 90%. LOD and LOQ was calculated as 0,008 pg/mL and 0,024 pg/mL for
Cu®" respectively. Also LOD and LOQ was calculated as 0,016 pg/mL and 0,048 pg/mL for Ni*". The
accuracy of the method was tested by certificated reference standard materials, CRM BCR-397 human
hair and NIST 2976 mussel tissue.

Key words: Schiff base, solid phase extraction, copper, nickel, preconcentration
1. Giris

Gelisen diinyada agir metal kirliligi, halk sagligi ve dogal hayat i¢in énemli bir risk olup
her gegen giin kapsami genisleyip, etkileri artmaktadir. Bu elementlerin ¢ok diisiik
miktarlarda var olmasi bile ¢evre ve insan sagligi i¢in dnemliyken, fazla miktarlarinin
akut ve kronik zehirlenmeye neden oldugu bilinmektedir [1]. Bu nedenle biyolojik,
klinik ve ¢evre drneklerinde agir metallerin tayini ve miktarlarinin izlenmesi son derece
onemli bir konu olarak, analitik kimya agisindan giincelligini korumaktadir.
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Alevli Atomik Absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
spektroskopisi (ETAAS), indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-OES), Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS), agir metallerin
analizinde yaygin sekilde kullanilan analitik tekniklerdir [2-5]. Ancak o&zellikle
Olgiilecek element konsantrasyonun bulundugu ortam iginde, bu cihazlarin tayin
sinirlarindan daha diisiik derisimlerde bulunmasi ve ortam bilesenlerinden kaynakli
girisimlerden dolay1 yukarida bahsedilen analitik tekniklerle direk tayin her zaman
miimkiin olmamaktadir. Boyle durumlarda, eser elementler, analit i¢inde bulundugu
ortamdan ayirma iglemleri ile izole edilerek, bilinen daha uygun bir ortam igerisine
alinir. Sonrasinda zenginlestirme yontemleri ile analit derisimi arttirilarak uygun bir
analitik teknikle analiz edilebilecek hale getirilir.

Eser element analizlerinde kullanilan zenginlestirme yontemlerine, kati faz
ekstraksiyonu [6], siv1 s1v1 ekstraksiyonu [7], birlikte ¢oktlirme [8], iyon degistirme [9]
ve bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu [10] Ornek olarak verilebilir. Bu yodntemler
arasinda yer alan kat1 faz ekstraksiyonu, daha az organik ¢6ziicii kullanilmasi, ytliksek
zenginlestirme faktoriine sahip olmasi, hizli ve kolay uygulanabilmesi, biiyiik
hacimlerle ¢aligilabilmesi, ¢ok farkli 6zellikte kati faz (adsorban, iyon degistirici,
selatlayici, 6zel yapili membranlar) segenegi olanagi vermesi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir [11,12]. Literatiir incelendiginde, XAD regineleri [13], aktif karbon
[14], silika jel [15], iyon degistirici recineler [16], selatlayici regineler [17] gibi farkli
ozellikte ve cesitte kat1 faz ekstraksiyon materyallerine rastlamak miimkiindiir.

Alman Kimyact H. Schiff tarafindan 1869-1870 yillar1 arasinda elde edilen Schiff
bazlar1 [18] koordinasyon kimyasi literatlirinde Onemli yeri olan ve etkinligini
giinmiizde de koruyan ligand gruplarindan birisidir. Gegis metalleri ile kimyasal ve
termal kararlilig1 yiiksek, kolay ve ucuz sentezlenebilen kompleksler olusturmasi bunun
en 6nemli nedenlerindendir [19]. Schiff bazi1 kompleksleri sivi kristal teknolojisinde
[20] ve HPLC kolonlarinda kullanilmaktadir [21]. Ayrica Schiff bazlari ve bunlarin
metal kompleksleri gosterdikleri antimikrobiyal, antikanserojen ve biyolojik aktiviteleri
nedeniyle basta ila¢ endiistrisi olmak iizere bir¢ok farkli disiplin tarafindan da ilgiyle
takip edilmektedirler [22,23].

Schiff baz1 metal komplekslerinin genis kullanim alanlari ile ilgili literatiirde ¢ok sayida
calisma olmasma ragmen analitik amagl, Ozellikle de eser element analizlerinde
onderigtirme amagcli kullanimlar ile ilgili, calisma sayis1 sinirlidir. Oysa bu bilesiklerin
bir adsorban madde iizerine fiziksel adsorpsiyonu kolayca saglanabilir ve eser element
analizlerinde zenginlestirme amach kullanilabilir. Kaldi ki, Schiff bazlar1 ile modifiye
edilen silikajelin metal adsorplama davranislar1 ile ilgili calismalar da literatiirde
mevcuttur [24,25]. Schiff bazlarmin bu O6zelliklerinden yararlanilarak yapilan bir
zenginlestirme ¢alismas1 Kara ve arkadaslan tarafindan gerceklestirilmis ve ¢alismada
baz1 agir metallerin zenginlestirilmesinde Schiff bazi ile modifiye XAD reginesi
kullanilmis ve bunlarin analitik performanslari karsilastiritlmistir [12].

Bu c¢alismada biri ONO tipi (N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin) ve biri
ONNO tipi (Bis-N,N’~(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin) Schiff bazinin silikajel
izerine adsorpsiyonu ile iki ayr1 kat1 faz ekstraksiyon kolon dolgu maddesi elde edildi.
S6zkonusu iki Schiff bazini igeren kolon dolgu maddeleri ile Cu (I) ve Ni (II) nin kati
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faz ekstraksiyonu ile Onderistirme amaciyla kullanilip kullanilamayacagi incelendi.
Zenginlestirme islemi sonrasinda elde edilen Orneklerin analizi alevli AAS ile
gerceklestirildi. Yontemin dogrulugu CRM BCR-397 insan sag1 ve NIST 2976 midye
dokusu sertifikali referans standart maddeleri ile kontrol edildi.

2. Materyal ve Metot

Deneylerde ticari olarak temin edilen analitik saflikta kimyasal maddeler kullanildi.
Tiim ¢aligsma boyunca direnci 18,2 MQ/cm™ olan deiyonize su kullanildi. Bakir ve nikel
Olglimleri GBC Avanta PM doteryum zemin diizeltmeli alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile yapildi. Biitlin pH o6lgiimleri Orion 520 model pH metre ile
gerceklestirildi. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin ¢alisma kosullart Cizelge
1’de 6zetlendigi gibidir.

Cizelge 1. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresinin Calisma Kosullart

Cu Ni
Dalga boyu (nm) 3243 232
Lamba Bakir oyuk katot lamba  Nikel oyuk katot lamba
Yarik genisligi (nm) 0,5 0,5
Alev tipi Asetilen - Hava Asetilen - Hava

Calisma siiresince bakir ve nikel ¢ozeltileri giinliik olarak, stok standart ¢zeltilerinden
(Merck, 1000 mg/L) seyreltilerek hazirlandi. CRM BCR-397 insan sag¢1 ve NIST 2976
midye dokusu sertifikali referans standart maddeler Milestone MLS-1200 Mega
mikrodalga 6rnek ¢oziicii sistemi kullanilarak ¢oziiniirlestiridi. Deneylerde kullanilan
tim cam ve plastik malzemeler 24 saat % 10’luk nitrik asit c¢ozeltisi icinde
bekletildikten sonra {i¢ kez deiyonize sudan gecirildi ve kurutularak kullanildi.

2.1. ONNO Tipindeki Schiff Bazinin Sentezi
Sart renkli ve ONNO yapisinda olan, Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-
propandiamin (C,sH»N,0, MA=382g/moL, EN>224°C, verim>%95) Schiff bazi, 2-

hidroksi-1 naftaldehitin, 1,3 propan daiminin ile etanol ortamindaki kondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlendi [ 26].

——CH

CH =—="N

OH OH
Sekil 1. Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin
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2.2. ONO Tipindeki Schiff Bazinin Sentezi

Turuncu renkli ve ONO yapisinda olan N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin
(C17H13NO, MA = 263 g/mol, EN: 184 0C, verim>%90) Schiff baz1 2-hidroksi-1-
naftaldehitin, 2-hidroksi anilin ile etanol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlendi [27].

CH=——=N

OH

OH

Sekil 2. N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin
2.3. Kati Faz Ekstraksiyon Kolonunun Hazirlanmast

Cu (IT) ve Ni (II) nin kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirme isleminde, i¢ ¢apt 5 mm,
uzunlugu 30 cm olan cam kolonlar kullanildi. Adsorban materyalinin kaybinin 6niine
gecmek i¢in cam kolonlarin en altina bir par¢ga cam pamugu konuldu. Kolonlar 2.00 g
Silikajel (Merck, 30-70 mesh ASTM) ile dolduruldu ve yatak yiiksekligi 9-10 cm olarak
belirlendi. Kolonun en {istiine tagsmay1 engellemek i¢in tekrar cam pamugu konularak
kolon sabitlendi. Sentezlenen Schiff bazlarinin, tetrahidrofuran’daki (THF) ¢ozeltileri
100 mg/100 mL olacak sekilde hazirlandi. Hazirlanan Schiff bazi ¢ozeltilerinden (100
mg/100 mL) 50 mL alinarak, silika ile doldurulmus kolonlardan akis hizi 1 mL/dak
olacak sekilde gecirildi. Boylece ONO ve ONNO tipi Schiff bazlari ile modifiye edilen
iki farkli adsorban materyali hazirlandi.

2.4. Bakir ve Nikel Iyonlar: I¢in Onderistirme Prosediirii

ONNO ve ONO tipi Schiff bazlar1 adsorbe ettirilmis silika jel ile dolgulu kolonlar
calisgilacak pH’ya tampon c¢ozeltiler yardimiyla ayarlanarak kolonlarin sartlanmasi
saglandi. Farkli derisimlerde Cu (II) ve Ni (II) iceren model ¢ozeltiler akis hiz1 2.5-3.5
ml/dak olacak sekilde kolonlardan geg¢irildi. Kolonlarda tutulan elementler 2.5 mL ve 5
mL 0.5 M HNO:; kullanarak, akis hiz1 1.5-2.5 mL/dak olacak sekilde eliie edildi.

3. Bulgular
3.1. pH Etkisi

Zenginlestirme prosediiriinde en uygun pH degerini tayin etmek amaciyla, farkli
derisimlerde Cu (II) ve Ni (II) iceren model ¢ozeltilere pH 2 ile 9 arasinda her bir
adsorban materyali ve her bir metal icin bolim 2.4 ‘de anlatilan genel prosediir
uygulandi. Cu (II) ve Ni (II) i¢in en yiiksek geri kazanim degerlerinin her iki adsorban
materyalinde de pH 5-7 araliginda oldugu gozlemlendi. Her iki metal icin de ONNO
tipindeki Schiff bazi ile geri kazanim degerleri bu pH aralifinda % 90’1n {izerinde
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bulundu. ONO tipindeki Schiff bazi i¢in ise yine ayni pH aralifinda geri kazanimlar %
90’in altinda idi (Sekil 3).

ONO tip ligand-Cu —=—ONO tip ligand - Ni ——ONNO tip ligand-Cu —#— ONNO tip ligand - Ni

120 1

100 A

80 A

60 -

40 A

GeriKazanim, %

20 1

10

o
N
> 4
(<]
oo

pH

Sekil 3. Geri Kazanim Degerlerine pH Etkisi

Calismanin bundan sonrasinda sadece ONNO tipi Schiff bazi kullanilarak, her iki iyon
icin en yliksek geri kazanimin elde edildigi pH 7 ‘de devam edildi.

3.2. Eliient Tiirii, Derisimi ve Miktarinin Etkisi

Eltient tiirli, derisimi ve miktarinin geri kazanim iizerindeki etkisini arastirmak ve en
uygun eliient se¢cimini yapmak iizere hidroklorik ve nitrik asit kullanildi. Eliient olarak
hidroklorik ve nitrik asidin farkli derisim ve miktarlar1 denenerek elde edilen sonuglar
Cizelge 2‘de Ozetlendigi gibidir. En uygun geri kazanimlar, 2.5 mL ve 5 mL 0.5 M
HNO:s ile elde edildi.

Cizelge 2. Eliient Tipi ve Miktarinin Geri Kazanima Etkisi

Eliient Eliient hacmi (mL) % Geri Kazanim*

Cu (ID) Ni (ID)
0,1 M HC1 2,5 79+2 75+3
0,5M HCl 5 86+3 81+2
0,1 M HNO3 2,5 87+4 89+4
0,5M HNO; 2,5 89+3 9543
0,5M HNO; 5 9943 98+3

*Sonuglar % 95 giiven seviyesi ile 3 dlgiimiin ortalamasidir (x = ts/YN )
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3.3. Model Cézelti ve Eliient Akis Hizi Etkisi

Onderistirme ¢aligmalarinda, yiiksek geri kazanim degerleri elde etmek icin optimize
edilen diger bir parametre ise model ve eliient ¢ozeltilerin akis hizidir. Secilen en uygun
pH ve eliient kullanilarak yapilan calismada model ve eliient c¢ozeltiler farkli akis
hizlarinda kolondan gecirildi. Buna gore en yiiksek geri kazanim degerleri, model
cozeltilerin akis hiz1 2.5-3.5 mL/dak oldugunda elde edildi (Sekil 4). Eliient akis hiz1

icin benzer sekilde elde edilen en yiiksek geri kazanim degerleri ise 1.5-2.5 mL/dak
oldugunda tespit edildi (Sekil 5).

—@— ONNO tip ligand - Cu ONNO tip ligand - Ni
100 -
N K‘/././“\-\
£ 91 \‘\.
c
<
N
Gl
X
‘= 80 A
[}
o
70 T T |
0 1 . 2 3 4 5 6
Ornek Akis hizi, mL/dak
Sekil 4. Geri Kazanim Degerlerine Ornek Akis Hizinin Etkisi
ONNO tip ligand - Cu ONNO tip ligand - Ni
120 -
100 A
xX
£ 80 -
c
S 60 A
]
4
5 40 A
0]
20 A
0 T T T |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
Elient Akis Hizi, mL /dak

Sekil 5. Geri Kazanim Degerlerine Eliient Akis Hiz1 Etkisi

3.4. Ornek Hacminin Etkisi

Farkli hacimlerde 10 pg/L bakir ve nikel i¢eren model ¢ozeltiler, kolondan gegirilerek,
ornek hacminin geri kazanima etkisi arastirildi. Ornek hacminin 250 mL ve eliient
hacminin 5 mL olmasi durumunda, yani zenginlestirme faktorii 50 iken, bakir i¢in elde
edilen geri kazanim % 94 idi. Ornek hacminin artmasi durumunda ise geri kazanim
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degerlerinin dereceli olarak azaldig: tespit edildi. Nikel icin ise zenginlestirme faktorii
20 iken geri kazanim % 97 bulundu. Daha yiiksek zenginlestirme faktorleri sz konusu
oldugunda geri kazanim degerleri azald1 (Sekil 6).

—&— ONNO tip ligand-Cu —®— ONNO tip ligand-Ni
120
100 A
xX
°L 80 -
E
=
N 60 A
]
~
S 40
[C)
20 -
0 T T T T
0 100 ..200 300 400 500
Ornek Hacmi, mL

Sekil 6. Geri Kazanim Degerlerine Ornek Hacminin Etkisi

3.5. Yabanci Iyon Etkisi

Matriks ortaminda bulunma ihtimali olan ve Cu (II) ve Ni (II) i¢in geri kazanim
degerlerini etkileyebilecek yabanci iyonlarin etkisi arastirildi ve elde edilen sonuglar
Cizelge 3’ de 6zetlendi.

Cizelge 3. Yabanci Iyonlarin Geri Kazanima Etkisi

Yabanca  Yabana Iyon/Analit Eklendigi % Geri Kazamim*
Iyon Madde

Cu (II) Ni(I)
Na" 100 NaCl 99+1 98+2
Zn*" 10 Zn(NO3), 96+3 9442
Ccd** 10 Cd(NO3), 9542 92+1
Mn®" 10 MnCl,.2H,0 91+1 902

*Sonuglar % 95 giiven seviyesi ile 3 dlgiimiin ortalamasidir ( x = ts/YN )
3.6. Sertifikali Referans Standart Maddelerin Analizi
Yontemin dogrulugu CRM BCR-397 insan sa¢1 ve NIST 2976 midye dokusu sertifikali

referans standart maddeler kullanilarak kontrol edildi. Elde edilen sonuglar, bulunan
degerler ile sertifikali degerlerin uyumlu oldugunu gosterdi (Cizelge 4,5).
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Cizelge 4. Sertifikali Referans Standart Maddelerde Ni (II) Analizi

Sertifikal1 Referans Standart

Madde Ni (mg/kg)*
Sertifikali Deger Bulunan Deger % Geri Kazanim
Midye Dokusu NIST 2976  0,93+0,12 0,84+0,11 90,32

Sertifikal1 Referans Standart

Madde Ni (ng/g)*
Sertifikali Deger Bulunan Deger % Geri Kazanim
Insan Saci CRM BCR-397  46+1,4 41,8+2 90,87

*Sonuglar % 95 giiven seviyesi ile 3 dlgiimiin ortalamasidir ( x = ts/YN )

Cizelge 5. Sertifikali Referans Standart Maddelerde Cu (II) Analizi

Sertifikali Referans Standart

Madde Cu (mg/kg)*
Sertifikali Deger Bulunan Deger % Geri Kazanim
Midye Dokusu NIST 2976  4,02+0,33 3,65+0,17 90,79

Sertifikali Referans Standart

Madde Cu (ng/g)*
Sertifikali Deger Bulunan Deger % Geri Kazanim
Insan Sa¢t CRM BCR-397 110£5 110,95+4 100,86

*Sonuglar % 95 giiven seviyesi ile 3 dlgiimiin ortalamasidir ( x = ts/YN )
4. Tartisma ve Sonug¢

Calismada, ONO tipi ligand olarak N-(2’-hidroksifenil)-2-hidroksi-1-naftaldimin,
ONNO tipi ligand olarak ise Bis-N,N’-(2-hidroksi-1-naftiliden)-1,3-propandiamin
kullanild1. Bu iki ligandin silikajel dolgu maddesi iizerine adsorbe edilerek Cu(Il) ve
Ni(II) nin dnderistirilmesi ve bunun sonucunda her iki iyonun alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile tayin edilmesi amaglandi. pH 2 ile 9 arasinda iki ligand i¢in optimum
zenginlestirme kosullar1 aragtirildi ve ONNO tipindeki Schiff bazinin ONO tipindekine
gore her iki iyonun Onderistirilmesinde daha iyi sonug¢ verdigi gézlemlendi. ONNO
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tipindeki Schiff bazi ile siirdiiriilen ¢alismada Ni (II) i¢in zenginlestirme faktorii 20 iken
geri kazanim % 97, Cu (II) i¢in ise % 94 geri kazanimla zenginlestirme faktorii 50
bulundu. Elde edilen kosullarda sertifikali referans standart maddeler analiz edildi.
Sertifikali degere gore Cu (II) i¢in midye dokusunda geri kazanim oran1 % 90,79 insan
saginda % 100,86 bulundu. Ni (II) i¢in ise, ayn1 sirayla geri kazanim oranlart 90,32 ve
90,87 olarak bulundu.

Calismanin sonuglart ONNO tipi Schiff bazi ile modifiye edilen silikajelin dnderistirme
amacl olarak kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Schiff bazlarinin metallerle
kolaylikla kompleks olusturabilen bilesikler oldugu diisiiniiliirse, farkli kat1 fazlar ve
farkli Schiff bazlar1 kullanilarak ¢ok sayida yeni adsorban materyali dizayn edilebilir.
Bu da o6zellikle ¢evre ve bazi biyolojik sivilarda ¢ok diisiik derisimlerde bulunan eser
metallerin hizli, kolay ve ucuz bir yontem olan alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
ile tayin edilmesini saglar. Boylece analitik kimya agisindan 6nemli bir kavram olan
tayin sinirlarinin diisiiriilmei agisindan da katki saglanmasi miimkiin olur.
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