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OZET

MANYETIK OLARAK MODIFIYE EDILMiS KARBON KUMAS MALZEME
ile Pb(I1) VE Cr(II1) iYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKSiYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
EMEL KARABULUT
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. SEMA BAGDAT)

BALIKESIR, SUBAT-2026

Bu ¢alismada oncelikle manyetik olarak modifiye edilmis karbon kumas malzeme
sorbent olarak kullanilmak iizere hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Hazirlanan
manyetik karbon kumas malzeme su bazli 6rneklerde, eser diizeyde bulunan Pb(Il) ve
Cr(IIT) metal iyonlarinin dnderistirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayini amaciyla kullanilmistir. Hazirlanan sorbent ile hedeflenen analitlerin
Onderigtirilmesi yonteminde c¢aligma kosullart optimize edilerek, yeni bir analitik
yontemin validasyonu yapilmistir. Analit iyonlarinin 6nderistirilmesinde etkili olan pH,
sorpsiyon siiresi, sorbent kiitlesi, eliient derisimi, eliient hacmi, eliisyon siiresi
parametrelerinin optimum degerleri istatistiksel optimizasyon yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. Pb(II) sorpsiyonu i¢in optimum deneysel kosullar pH 5, sorpsiyon siiresi
7 dk, sorbent kiitlesi 0,0450 g olarak belirlenmistir. Cr(III) iyonunun sorpsiyonu i¢in
optimum c¢alisma kosullari, pH 5, sorpsiyon siiresi 1,8 dk, sorbent kiitlesi 0,0640 g’dur.
Pb(Il) iyonu i¢in 0,34 M HCI+%!1’lik tiyoiire c¢Ozeltisi en uygun eliient olarak
belirlenmigtir. Belirlenen optimum eliisyon kosullar ise, 0,34 M eliient derigimi, 5,46
mL eliient hacmi ve 5,5 dk eliisyon siiresi olarak belirlenmistir. Cr(IIl) i¢in eliisyon
gerceklestirilememis ve adsorpsiyon izoterminin Freundlich izotermine uygun oldugu
belirlenmistir. Freundlich izotermine gore, n ve Kr degerleri sirasiyla 0,793 ve 0,188
mg/g olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontem su bazli 6rneklerde Pb(II)
onderistirilmesi ve Cr(III) giderimi i¢in dogru, kesin, hizl1 ve ucuz alternatif bir yontem
olarak dnerilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metaller, FAAS, karbon kumas malzeme, kat1 faz
ekstraksiyonu, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu, merkezi kompozit dizayn
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ABSTRACT

PRECONCENTRATION of Pb(II) and Cr(III) IONS BY SOLID PHASE
EXTRACTION WITH MAGNETIC CARBON KUMAS MATERIAL
EMEL KARABULUT
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. SEMA BAGDAT)
BALIKESIR, FEBRUARY - 2026

In this study, a magnetically activated carbon cloud material was initially synthesized,
characterized and prepared for use as a sorbent. Prepared magnetic carbon cloud
material was used for preconcentration of trace Pb(Il) and Cr(IIl) ions from water based
samples and determination by flame atomic absorption spectrometer. Experimental
conditions for the preconcentration method for targeted analytes using prepared sorbent
were optimized and a novel analytical method was validated. The parameters
influencing the preconcentration of analyte ions such as pH, sorption time, the amount
of sorbent, the concentration and volume of eluent, elution time were optimized using
optimization procedure. The optimum experimental conditions for Pb(II) was
determined as pH 5.0, sorption time of 7 minutes, the amount of sorbent 0.0450 g. In
case od Cr(IIl) sorption, the optimum sorption conditions pH 5.0, sorption time of 1.8
minutes, the amount of sorbent 0.0640 g. 0.34 M HCI+%]1 thiourea was chosen an
appropriate eluent for Pb(II) desorption. Optimized elution conditions are eluent
concentration of 0.34 M, volume of eluent 5.46 mL and elution time of 5.5 minutes. The
elution of Cr(III) was not achieved and it was determined that adsorption isotherm fitted
the Freundlich isotherm. According to the Freundlich isotherm, n and Kr value were
calculated as 0.793 ve 0.188 mg/g. Improved method was suggested as accurate,
precise, fast and cheap alternative methodology for preconcentration of Pb(I) and
removal of Cr(III).

KEYWORDS: Heavy metals, FAAS, carbon cloud material, solid phase extraction,
magnetic solid phase extraction, central composite design
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1. GIRIS

Insan faaliyetleri (tarim, endiistri vs) nedeniyle hizla kirlenen diinyada, pek ¢ok gevresel
ortamda, gidalarda vs. agir metallerin eser diizeyde dahi olsa tayinlerinin yapilmasi
ihtiyaci dogmustur. Endiistri ve sanayi alanindaki hizli gelismeler sonucunda meydana
gelen atiklar ve zararli metal kirleticiler ¢evreye vermis olduklar1 zararlar nedeniyle
insan saglhigi lizerinde olumsuz etkiler yaratmiglardir. Bu zararli metal kirleticileri hava,

igme suyu, besin tiiketimi gibi yollar ile insan viicuduna taginmaktadir [1].

Suda ¢6ziinmiis halde bulunan agir metaller suyun kalitesini olumsuz etkilemistir.
Atiklarin depolanmasi icin yeterli alanlarin olmamasi, hava kalitesinin kotlilesmesi ve
biitiin bu nedenlerle topragin da kirlenmesi, ¢evresel kaynaklardan agir metal kirliliginin
yasayan organizmalar i¢in tehdit olusturmasi anlamina gelmektedir. Diizenli depolama
alanlarinin  bulunmamasi1 hem yeralti hemde ylizey sular1 i¢in ciddi tehdit
olusturmaktadir [2]. Tarim ve sanayi alanindaki gelismeler de ¢evreyi hizli bir sekilde
kirletmektedir. Bu gelismeler sonucu ortaya ¢ikan kirleticiler ¢evre, hayvan ve insanlar
icin biiylik tehdit olusturmaktadir. Tarim sektoriindeki kirlilik kaynaklar1 arasinda

giibreleme, ilaglama ve tarimsal atik su vardir.

Insan viicudunda bulunan organlar i¢in agir metallerin 6nemi vardir. Ancak fazla
miktarda viicuda alinmasi durumunda toksik hale gelmektedir [3]. Onemli agir
metallerden bazilari, ¢inko, bakir, demir, nikel, kursun, kadmiyum, civa ve arsenik
olarak siralanabilir. Bakir, ¢inko, nikel, demir gibi agir metaller ¢esitli metabolik
reaksiyonlara katilirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle insan viicudu i¢in eser miktarda gerekli
olmalarina ragmen, toksik etkilerinin olmasindan dolay1 yiiksek maruziyetlerinde insan
saglina zarar vermektedirler. Kursun, kadmiyum, civa ve arsenik gibi agir metallerin

kiiciik miktarlarda olmasi bile insan sagligi iizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir.

1.1 Agir Metaller

Metaller; bir¢ok endiistrinin gelismesi ve biiylimesini saglayan diinya ekonomisinin
temel bir pargasidir. Yeni teknolojilerin gelistirilmesi, siirdiiriilebilir kaynaklarin
artirilmasini saglar. Sahip olduklart mekanik, 1s1l, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri
sayesinde bir¢ok alanda kullanimlar1 mevcuttur. Insaat sektdrii, otomotiv, ulasim,

elektrik-elektronik, tip, saglik sektorii, tarim gibi bir¢cok alanda gdze g¢arpmaktadir.



Ancak genis kullanim alanlarimin olmasi nedeniyle, antropojenik kaynakli agir metal
kirliligi c¢evreye ciddi zararlar vermektedir [4]. Agir metaller, genellikle yiiksek
yogunluga ve toksik etkilere sahip olan metalik elementlerdir. Toksik etkileri; viicuda
alinan miktara, maruz kalma yoluna ve maruz kalma siiresine bagl olarak degiskenlik

gostermektedir [5].

Bazi agir metaller eser diizeyde viicut i¢in gerekli (essential) iken, belli bir dozdan fazla
almmas1 durumu da toksiktir [6]. Ozellikle Pb ve Cr endiistriyel faaliyetler nedeniyle
cevreye salinarak su, toprak ve havaya ciddi zararlar vermekte ve bu nedenle insan
saghigint olumsuz etkilemektedir. Bu metallerin ¢evresel kaynaklarda yiiksek miktarda
birikmesi, yasayan organizmalarin hemen hepsinde 6liimciil etkilere ve insanlarda da
agir gen hasarlart ve kanserlesmeye kadar giden ciddi saglik sorunlarima neden

olmaktadir [7].

1.1.1 Krom

Simgesi Cr olan 24 atom numarasina sahip elementtir. Periyodik tabloda 6B grubu gecis
elementleri arasinda yer alir. Gri metal parlak goriiniime sahiptir. Yogunlugu 7.19 g/cm?
oldugundan agir metal olarak adlandirilir. Oksidasyon basamaklart +2, +3 ve +6
seklindedir [8]. En kararli formu +3 degerlikli halidir [9-11]. Ozellikle seyreltik HCI ve
H>SO4 icinde kolayca c¢oziiniir. Kullanim alanlar1 olarak; paslanmaz ¢elik iiretimi,
kaplama sanayi, canli renk vermesi nedeniyle boya sanayi, erime noktasi yliksek

(1907°C) olmasi nedeniyle de firin tuglalarinin yapimi sayilabilir [12].

Krom solunum yoluyla, cilde temas ya da kirlenmis su ve gidalardan agiz yoluyla
almmaktadir. Insan saghg iizerinde ciddi tehditler olusturdugu bilinmektedir. Krom
maruziyeti; akciger kanseri, karaciger ve bobrek hasari, dermatit, astim, gibi saglk

sorunlarma yol agabilmektedir [5].

Dogal 6rneklerde Pb ve Cr genellikle eser miktarlarda bulundugundan, tayinleri igin
genellikle duyarlilign yiliksek cihazlar gereklidir. Bu cihazlarin bulunmasi ve
caligtirilmas: yiiksek maliyet hemde wuzmanhk gerektirmektedir. Bu tayinlerin
yapilabilmesi i¢in bazen bir Onderistirme islemi gerekmektedir. Numunelerin

hazirlanma islemleri tayin i¢in kritik bir asama oldugundan, deneyim sahibi kisiler



tarafindan caligmalarin yapilmasi1 Onemlidir. Bu tayinler sirasinda Onderistirme

basamaklar1 biiylik 6nem tagimaktadir.

1.1.2 Kursun
Simgesi Pb olan, 82 atom numarasina sahip elementtir. Periyodik tabloda 4A grubunda

yer alir. Yogunlugu 11.34 g/cm’

olmasi nedeniyle agir metal olarak siniflandirilir.
Kuvvet uygulanmas1 durumunda kolayca sekil alabilen, mavimsi gri goriiniime sahip bir
elementtir [13]. Oksidasyon basamaklar1 +2 ve nadiren de olsa +4° diir. Yiiksek
zehirleyici 6zellige sahiptir [14]. Kolay temin edilebilir ve maliyet bakimindan diger

elementlere gore daha ucuzdur.

Kullanim alanlari, elektrik alaninda kablo kaplamalar1 ve kalay ile lehim islemlerinde,
yogunlugu nedeniyle mermi iiretimi, 15181 kirma 6zelliginin yiliksek olmasi nedeniyle
cam ve seramik iiretimi, oldukca dayanikli olmasi nedeniyle elektrot yapimi olarak
sayilabilir. Kursun-asit akii imalatinda kullanilmas1 soguk havalarda bile araglarin seri
hareket etmesine imkan saglamaktadir. Bu nedenle otomotiv endiistri icinde 6nem arz

eder.

Kursun dogal olaylar, volkanik patlamalar, erozyon, yer kabugundaki kayaglarin
fiziksel kimyasal ve biyolojik siire¢ler sonucunda ayrismasi ile toprak, hava ve suya
karisabilir. Kursun solunum yoluyla ya da agizdan viicuda alindiginda, insan sagligi
tizerinde olumsuz etkiler meydana gelebilir. Kursuna maruziyetin sebepleri tiiketilen
yiyecek ve igeceklerdir [15]. Kursun maruziyeti sonucunda; anoreksiya (psikolojik
yeme bozuklugu), hamilelikte risk, O6grenme bozukluklari, alzheimer gibi saglik

sorunlart meydana gelebilir [7].

Yukarida bahsedilen etkileri nedeniyle c¢esitli oOrneklerde direk kursun tayini
arastirmacilarin ilgi alanlar arasindadir. Atik su, deniz suyu, icme suyu, gida, biyolojik

ilag ve ¢evresel orneklerde direk kursun tayini ¢alismalar1 yapilmistir.

Vinas ve arkadaglarinin c¢aligmalarinda, bebek mamalarinda bulunan kadmiyum,
selenyum ve kursun analitleri elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri cihazi ile
tayin ettikleri raporlanmistir. Test ettikleri tiim bebek mamalarinda kursun

konsantrasyonunu tespit limitinin altinda bulduklarini bildirmislerdir [16].



Pb(II) ve Cr(Ill)’nin toplam tayinlerinde direk tayin amaclhi kullanilan yontemlerde
dlgiim tekniginin tayin sinirlari kisitlayict unsur olarak gdze garpmaktadir. Orneklerde
analit derisiminin kiiclik olmasi durumunda ICP-MS veya GF-AAS gibi daha duyarh
tekniklerin kullanimi zorunlu hale gelmektedir. Her laboratuvarda kolayca bulunabilen
ve nispeten daha ucuz tekniklerin kullanimiyla eser element analizleri ancak bir

onderistirme islemi sayesinde miimkiin olabilmektedir.

1.2 Onderistirme Teknikleri

Onderistirme bir analitin i¢inde bulundugu 6rnek hacminden daha diisiik hacimdeki
matriks i¢ine alinmasi iglemidir. Eser elementlerin diisiik derisimlerini belirleyebilecek
yeterince duyar bir tayin teknigine sahip olmadigimizda, tayin oncesinde Oonderistirme
islemi yapmak gereklidir. Onderistirme sayesinde analitin daha yiiksek derisimlere
cikarilmasiyla nispeten daha az duyar tekniklerle tayini miimkiin olmakla birlikte,
matriksten ayrilmasi da saglandigi i¢in olas1 girisim etkilerinden de kurtulmak miimkiin

olur.

Onderistirme metotlar1 arasinda en stk kullanilanlar; elektrolitik  biriktirme,
buharlastirma, birlikte ¢oktiirme, sivi-sivi ekstraksiyonu, kristallendirme, iyon degisimi,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, ylizdiirme (flotasyon), kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)

olarak siralanabilir.

1.2.1 Sivi-s1v1 ekstraksiyon

Onderistirme  yontemlerinden hizli, basit ve uygulanabilirligi olan sivi-sivi
ekstraksiyonudur [17]. Birbiri ile karigsmayan iki sivi igerisinde de ¢dzilinebilen analitin,
bir sulu ¢ozeltiden genellikle organik faza transferini igeren bir yontemdir. Analitin
fazlar arasindaki dagilim katsayisina bagl olarak, daha kiigiik hacimli baska bir faza
alinmasiyla daha derisik bir ¢ozelti elde edilmis olur. Sivi-sivi ekstraksiyonunda
genellikle sivilardan birisi su iken digeri organik ¢oziicii olarak tercih edilir. Bu yontem;
cevre analizleri kapsaminda, agir metallerinin 6n deristirilmesi ve kirleticilerin sulu
¢ozeltilerden alinmasi islemlerinde tercih edilir. Li ve grubu c¢alismalarinda, N,N,N’,N'-
tetraoktildiglikolamid (TODGA) ile sivi sivi ekstraksiyonu ile meyve orneklerinde
bulunan nadir toprak elementlerinin Onderistirme islemlerini yaptiklarim1i  ve

elementlerin tayinini ICP OES ile gerceklestirdiklerini raporlamiglardir [18].



1.2.2 Birlikte ¢okelme

Bu yontemde analit ya dogrudan az ¢6ziinen bir bilesigine doniistiiriilerek ya da baska
bir maddeyle birlikte coktiiriiliir. Analit iyonlar1 ¢oktiirme reaktifleri kullanilarak
cokeltilir. Bu c¢oktiirme reaktifleri organik veya inorganik ozellikte olabilirler.
Coktiiriilen analit tuzu veya organik kompleksler daha kiicliik hacimli bir ¢ozeltiye
doniistiiriilerek, tayin tamamlanir. Cok diisiik derisimlerdeki analitler bu yontem
sayesinde tayin edilebilir. Yontem Onderistirme saglar ancak hata kaynaklarina agiktir.
Yontemin en biiyiik avantaji analit iyonlarmin matriks ig¢inden hizli ve kolay
ayrilabilmesidir. Islem sirasinda ¢oktiiriicii reaktiflerden safsizliklar gelebilme ihtimali

teknigin dezavantajidir.

Peng ve arkadaglari, kiy1 deniz suyu 6rneklerinde eser diizeydeki (Fe, Ni, Mn, Cu, Zn,
Pb) iyonlarinin  Onderistirilmesini  birlikte  ¢oktiirme  yOntemini  kullanarak
gerceklestirdiklerini raporlamiglardir. Hidroksil ve siilfiir ilavesi ile kiy1 deniz suyunda
yer alan metal magnezyum hidroksit olusumundan faydalanilarak, ¢oktiirme yontemi
uygulamislardir. Calismada ¢oktiiriicii olarak sodyum hidroksit ve sodyum siilfiir
kullan1ldig1 yontemin hizli, kolay ve diisiikk maliyetli olmas1 nedeniyle avantajli oldugu

bildirilmistir [19].

Tizen ve grubu cevresel Orneklerde eser miktardaki Pb(I) ve Cr(III)’u birlikte
coktiirme yontemi ile Onderistirerek hava/asetilen alevinde AAS ile tayini

gerceklestirdiklerini bildirmislerdir [20].

1.2.3 Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

Bu yontem, iyonik olmayan bir ylizey aktif maddenin analit ile hidrofobik veya
hidrofilik  etkilesimi sayesinde, numune ¢dOzeltisinin belirli  bir  sicakliga
ulagtirllmasindan sonra iki faza ayrilmasi esasina dayanir. Bu belirli sicakliga
bulutlanma noktasi veya bulut sicakligi denir. Yontemde kullanilacak yiizey aktif
madde se¢imi seciciligi artirmasi nedeniyle 6nemlidir. Ayirma sirasinda santrifiij cihazi
kullanilir. Ayirma islemi hata getirmemesi i¢in hassas bir sekilde yapilmalidir. Organik

¢oziicli kullanilmamasi nedeniyle ¢evre dostu ve etkili bir onderistirme yontemidir.

Citak ve Tiizen, Triton X-114 yiizey aktif maddesi ve 2,6-diamino-4-fenil-1,3,5-triazin
komplekslestiricisini kullanarak Pb(II), Cd(II), Fe(Ill) ve Cu(Il) iyonlarinin bulutlanma



noktas1 ekstraksiyonu yoOntemi ile Onderistirildigini raporlamislardir. Deneysel
parametrelerin (pH, analiz siiresi, sicaklik ve komplekslestirici miktar1) optimize
edildigi ve tayin teknigi olarak da FAAS kullamildig1 goriilmektedir [21]. Pei ve
arkadaslari; yapmis olduklar1 ¢alismada su orneklerinde Cr(IIl) onderistirilmesi igin
bulutlanma noktasi ektraksiyonu yontemini kullanmiglardir. Deneyde kompleks
olusturmak  i¢in  1-fenil-3-metil-4-benzoilpirazol-5-on ~ (PMBP)  kullanildig:
goriilmektedir. Analiz sirasinda 40°C ‘de sabit olan su banyosunda isitma islemi
yapilmis, 20 dk beklenmistir. Ayirma islemi i¢in santrifiij cihazi kullanilmis, buz
banyosunda sogutularak yiizey aktif madde i¢eren faz tiipilin alt kisminda toplanmistir.
PMBP kullanilmasi sayesinde, Cr(IIl) ekstraksiyonu i¢in geri kazanim %100 olmustur
[6]. Diniz ve Tarley’in ¢alismalarinda Cr(II) tayini i¢in oncelik bulutlanma noktasi
ektraksiyonu ile kati faz ekstraksiyon ydntemini uygulamistir. Optimum c¢aligsma
kosullart pH 5 eliisyon ¢6zeltisi hacmi 0,5 mL olup, eliisyon ¢ozeltisi 2,5 M HCI olarak
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu standart referans madde ile kontrol edilmistir.
Standart referans madde olarak Balik Proteini Referans maddesi kullanilmistir [22].
Calismalarinda c¢evresel oOrneklerde Cd(II), Pb(Il), Pd(Il) ve Ag(I) iyonlarinin
Onderistirilmesi i¢in bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemini kullandiklarim
belirtmislerdir. Bu calismada yiizey aktif madde olarak Triton X-114 kompleks i¢in
bis((1H-benzo [d] imidazol-2il) etil) siilfan (BIES) kullandiklarin1 eser elementlerin
tayinini ise FAAS de gergeklestirdiklerini raporlamiglardir [23]. Yontemin sematik

gosterimi asagida verilmektedir.
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Sekil 1.1: Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu sematik gosterimi



A: Diislik derisimde metal iyonlari igeren ¢ozelti
B: Yiizey aktif madde eklenmesi
C: Yiizey aktif madde ile metallerin misel olusumu

D: Isitma ve santrifiijleme iglemi sonrasi misel ayrimi

1.2.4 Buharlastirma

Coziicliniin ucuculugu sayesinde 1s1 veya vakum uygulanarak buharlagtirilmas: ile
cozeltinin toplam hacminin azaltilmasi ve bu sayede analit derisimin artirilmasin
saglanmis olur. Ornek icerisindeki hedef analitin yapismin bozulmadan, drnek hacminin
azaltilmasi1 bazi1 durumlarda bu islemin diisiik basingta yapilmasini gerektirir. Basit ve
ucuz bir yontem olmasi avantajlar1 arasinda yer alir. Bircok laboratuvar cihazi ile
uygulama imkéani1 saglar. Ancak yiiksek sicaklik nedeniyle analit yapisinin degisme
ihtimali oldugundan, biiylik hacimli 6rnekler i¢in yiiksek enerji gereksinimi yontemin

dezavantajlar1 arasinda sayilabilir.

Lundovskaya ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢calismada ICP-MS cihazinda yapilacak Cd(II)
tayini i¢in, Onderistirme iglemi vakum altinda buharlastirma islemi yapmistir. Bu
deneyde az miktarda analit kullanilmas1 avantaj saglamistir [24]. Takeda ve arkadaslari;
kimyasal iceren su orneklerinde farkli analitlerin (Ba, Li, Pb, Zn, Ni vb.) tayinini ICP-
MS cihazinda yapabilmek i¢in Onderistirme metodu olarak buharlastirma

kullanmislardir [25].

1.2.5 iyon degisimi

Iyon degisimi yonteminde katyon degistiriciler kullanilir. Iyon yiikiine bagl olarak eser
diizeydeki iyonlarin, sabit faz lizerinde bulunan aktif uglardaki ayni yiikli iyonlarla
degisimine dayali olarak, bir kolondan geg¢irilerek ayrilmasi islemidir. Cozelti i¢inde
bulunan hedef iyon regine lizerinde yer alan iyon ile yer degistirir. Boylece hedef iyon
recine lizerine baglanarak matriksden ayrilir. Uygun eliisyon ¢ozeltisi kullanilarak,
analit iyonunun re¢ineden desorpsiyon iglemi ile siyrilmasi saglanir. Analitin matriksten
ayrilmasi sayesinde girisim etkileri azaltilirken, az miktarda kimyasal kullanilmasi

yontemi ¢evre dostu hale getirmektedir [26].



1.2.6 Flotasyon

Bu yontemde numune ¢ozelti halinde olmalidir. Yiizdiirme yonteminde analit, kopiik
fazina secici olarak taginan hedef metal iyonudur. Bu islem, analitin uygun yiizey aktif
maddelerle hidrofobik kompleks olusturmasi sayesinde gerceklesir. Cozeltide bulunan
metal iyonlari uygun bir yiizey aktif madde ya da kollektor reaktifi ile reaksiyona
girerek hidrofobik kompleksler olusturur. Ardindan sisteme gaz (genellikle hava)
verilir. Olusan kompleksler gaz kabarciklarina tutunarak, ¢dzelti ylizeyine taginir.
Olusan kopiik tabakasi metal iyonlarimi igerir ve bu kopiik kolayca ayrilarak, daha
kiigiik hacimli bir ¢ozeltiye doniistiiriiliir ve boylece onderistirilmis olur. Diisiik enerji
sarfiyati sayesinde avantajli bir yontemdir. Bu yoOntem genellikle madencilikte

kullanilmaktadir [27].

Biyolojik, ilag ve cevre ile ilgili orneklerin 6n deristirilmesinde yiizdiirme metodu
kullanilmistir. Abdallah ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alismada onderistirme
islemini yilizdiirme teknigini kullandiklarin1 raporlamiglardir. Flotasyon hiicrelerinde
ylizey aktif madde sodyum palmitat, sodyum stearat veya oleik asit kullanilarak
karistiricida karigtirllmis ve kopiik tabakasi ayrilmis olup spektrometre cihazinda test
edildigi bildirilmistir. Kullanilan yiizey aktif maddelerden oleik asit stok ¢dzeltisinin
flotasyon i¢in en uygun reaktif oldugu raporlanmistir. Calismada farkli su 6rneklerinde

Th(IV), La(III) ve Y (III) analitlerinin 6nderistirilmesi ve tayini yapilmistir [28].

1.2.7 Kat1 faz ekstraksiyonu (SPE)

Kati faz ekstraksiyon yontemi, ¢ogunlukla s1vi numunelerden hedef analitlerin kat1 faz
(sorbent) kullanilarak ayrilmasini i¢eren bir onderistirme yontemidir. Bu yontem 6rnek
igcerisinde istenmeyen bilesenleri hedef analitlerden ayrilmasini ve analitin derigiminin

artirtlmasini saglar. Bu yontem dort basamaktan olugsmaktadir.

e Sorbentin sartlandirilmasi
e Ornegin uygulanmasi
e Yikama

e Elilisyon
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Sekil 1.2: SPE sematik gosterimi

Basamak 1: Sartlandirma islemi, sorbent uygun ¢ozelti veya ¢oziicii ile yikanarak tutucu
maddenin aktif uclarin hazirlanmasi1 ve olas1 safsizliklarin yikanmasi i¢in gerekli

ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.

Basamak 2: Hedef analit sorbent tarafindan tutulur.

Basamak 3: Istenmeyen bilesenler yikama islemi ile ayrilir.

Basamak 4: Hedef analit daha kuvvetli ¢oziicli yardimiyla ¢6zeltiye alinir (eliisyon).

Kat1 faz olarak genellikle adsorplama kapasitesi yiiksek, ucuz, kolay bulunabilen, ticari
veya Ozel olarak sentezlenmis adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlara 6rnek
olarak silika jel, aktif karbon, karbon nano tiipler, aliimina 6rnek verilebilir. Yontem
yliksek verim, diisiik miktarda organik ¢oziicli kullanilmas1 gibi avantajlara sahiptir. Bu
onderigtirme teknigi sayesinde diisiik analit kaybi, yliksek seg¢icilik ve kisa siirede analiz
yapabilme gibi kolayliklar saglanmistir. Deniz suyunun yiiksek miktarda sodyum ve
kloriir iyonlar1 icermesinden kaynakli girisimler nedeniyle, agir metallerin tayinlerinde
zorluklar yasanmaktadir. Bu 6rneklerde eser miktarda olan agir metallerin tayini igin
onderistirme islemi gerekir. Bu amagcla ¢ok sayida dogal adsorbanin ve bu adsorbanlarin
modifiye edilmis formlarmin kullanildigi goriilmektedir. Literatiirde kati faz
ekstraksiyonu kullanilarak gergeklestirilen ¢ok sayida On deristirme ¢alismasina

rastlamak miimkiindiir. Wang ve arkadaglari, 8-hidroksikinolin ile deniz suyundaki Cr,



Cd, Pb, Cu, Zn ve Ni eser elementlerini selatlagtirarak, C18 ticari kolonundan ge¢irmis
ve bdylece dnderistirmeyi gerceklestirmislerdir. Onderistirme sonrasi tayinin indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) cihaz ile gerceklestirildigi

raporlanmistir [29].

Mogolodi Dimpe ve arkadaslar1 ¢alismalarinda sorbent olarak aktif karbon
kullanmiglardir. Kat1 faz ekstraksiyonu ile onderistirme gergeklestirdikleri atik suda
bulunan (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn) iyonlarint FAAS ile tayin ettikleri
raporlanmistir [30]. Ghaedi ve arkadaslari, bis-(2-hidroksiasetofenon)-1,3-propandiimin
(BHAPN) ve sodyum dodesil siilfat (SDS) karisimi ile yiizey modifikasyonu
gerceklestirilmis y-Al,Os sorbentini sentezlemisler ve Zn(Il), Ni(Il), Fe(Ill) ve Pb(II)
iyonlarmin Onderistirilmesinde kullandiklarin1 bildirmislerdir. Tayinlerini FAAS ile
gerceklestirdiklerini raporlamiglardir [31]. M. Eftekhari ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan ¢aligmada tannik asit kapl grafen oksit (TA-GO) sorbent kullanarak kati faz
ekstraksiyon yontemi ile Pb(II) Onderistirilmesini gergeklestirmis ve elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin etmislerdir. Merkezi kompozit dizayn
calismast 4 faktorli olarak gerceklestirilerek optimum c¢alisma kosullarinm
belirlemislerdir. pH, sorbent miktari, sorpsiyon siiresi ve eliisyon siireleri i¢in optimum
kosullar sirasiyla pH 5.2, 4,2 mg, 12,05 dakika ve 2 dakika olarak belirlenmistir.
Gelistirilen analiz yonteminin sertifikali referans madde ve gercek ornekler {lizerinde
uygulanabilirligi test edilmis, ger¢ek drneklerde bulunan eser miktardaki Pb(II) derisimi
tayin ettikleri raporlanmistir [32]. Feist’in yapmis oldugu calismada Pb(II) iyonlarini
1,10-fenantrolin ile selatlagtirarak ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) {izerinde
toplayarak, dispersif mikro kati faz ekstraksiyonu yontemini gelistirmistir. Yapilan
deneysel c¢alismalar sonucunda pH, sorbent miktari, eliient ¢ozeltisinin hacmi ve
derisimi, karigtirma siiresi gibi parametrelerinin optimum degerlerinin belirlendigi
bildirilmektedir. Gelistirilen yontem balik 6rneklerinde Pb(Il) dnderistirmesi ve FAAS
ve ET-AAS kullanilarak tayinini igermektedir. Yontemin yiiksek geri kazanim ile
sertifikali referans madde ve balik 6rneklerinde uygulandigi raporlanmistir [33]. Gouda
ve Ghannam’in ¢alismalarinda gida ve su drneklerinde bulunan eser diizeydeki Cd(Il),
Cu(Il), Ni(Il), Pb(Il) ve Zn(Il)'nin Onderistirmesi i¢in 2-(2-benzotiazolilazo) orsinol
(BTAO) emdirilmis c¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNT) kullandiklarimi
raporlamiglardir. Karbon nanotiiplerin genis yiizey alani, gii¢lii adsorban 6zellik

gostermeleri kati faz ekstraksiyonunda fayda saglamistir. Calisma kosullarinin optimize
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edildigi analiz yonteminin, musluk suyu, nehir suyu, maden suyu gibi 6rneklerde bu
iyonlarin Onderistirilmesinde kullanildig1r bildirilmistir [34]. He ve arkadaslan
caligmalarinda Pb(II) onderistirme metodlarindan kati faz ekstraksiyonu igin yeni bir
nano-adsorban (HNT'ler-PSA) sentezlemisler ve N-2-Piridilsiiksinamik asit (PSA) ile
modifiye etmislerdir. Optimize edilmis ¢alisma kosullar1 pH 5, akis hiz1 1,5 mL/dakika
olarak belirlenmis olup Pb(I) iyonunun derisimi indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektroskopisi cihazinda tayin edilmistir [35]. Tiizen ve arkadaglari, amonyum
pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ile Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(II), Ni(Il) ve Co(II)
iyonlarinin  selatlarn1 MWCNT {izerinde toplayarak bir Onderistirilme metodu
gelistirmislerdir. Ornek hazirlama igin mikrodalgada pargalama islemi yapilmistir. Bu
asamada HNO; / H202 (%30) kullanilmistir. pH etkisi incelenmesi sonucunda asidik pH
degerlerinde %95 geri kazanim elde edildigi bazik pH degerlerinde geri kazanimlarin
azaldigini tespit ettiklerini bildirmislerdir. Dogal su 6rneklerinde ve ¢evresel drneklerde
Cu(Il), CddI), Pb(Il), Zn(Il), Ni(Il) ve Co(Il) agir metalleri AAS’de tayinini
gerceklestirmislerdir [36]. Erdogan ve arkadaglarinin c¢aligmasinda; nano zirkonyum
dioksit-bor oksit bazli hibrit bir sorbent kullanildig1 goriilmektedir. Numune hacmi, pH,
eliient derisimi ve eliient tiirli gibi parametreler incelenerek optimize edildigi, musluk
suyu ve ¢ay yapraginda Cu(Il) tayini i¢in kullanildig1 bildirilmektedir. Yontemin FAAS
ile %95+3 geri kazanim degerleri ile calistigr raporlanmistir [37]. Citak ve
arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada ise, Fe(Ill), Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin 1-
feniltiyosemikarbazit (1-PTSC) ile kompleksleri olusturularak Dowex Optipore L-493
dolgulu kolonlarda onderistirildigi ve AAS ile tayin edildigi goriilmektedir. Optimum
degerler olarak pH 7-10, eliient tiiri 2 M HCI ve eliient hacmi ise 6 mL olarak
belirlendigi bildirilmektedir. Gelistirilen metodun su ve gida dérneklerine uygulamasinin
da yapildig1 bildirilmektedir [38]. Cevre ve farmasdtik numunelere basari ile uygulanan
bir bagka yontemde, Cr(III) ve Cr(IV)’un Onderistirilmesi icin Amberlite XAD-1180
adsorpsiyon recinesi kullanildig1 goriilmektedir. Yontemin yabanci iyon girisimlerinden
bagimsiz oldugu ve AAS ile tayinin gergeklestirildigi bildirilmektedir. Gelistirilen
yontem ¢evre, gida ve ilag drneklerinde uygulanmasi ile 6ne ¢ikmaktadir [39]. Sagmaci
ve arkadaslari, Cd (II), Co (II), Cr (III), Cu (II), Fe (III), Mn (II), Ni (II), Pb(Il) ve
Zn(Il) iyonlarmin poli (5-metil-2-tiozil metakrilamid-ko-2-akrilamido-2-metil-1-
propansiilfonik asit-ko-divinilbenzen) [MTMAAmM/AMPS/DVB] ile 6nderistirilmesi ve
FAAS ile tayini i¢in bir yontem Onermektedirler. Calismanin optimum pH’min 2,5

olarak belirlendigi ve ¢esitli su orneklerinde uygulandigi bildirilmektedir [40]. Dasbasi
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ve arkadaslari, Cd(II), Co(Il), Cr(Ill), Cu(Il), Fe(Ill), Pb(Il) ve Zn(II) eser
elementlerinin Poli (NCA-ko-DVB-ko-AMPS) selatlayici reginenin kullanarak
Onderistirmesini ve FAAS ile de tayini gercgeklestirdiklerini bildirmektedirler.
Onderistirmeyi etkileyen analitik parametreler; numunenin pH", eliient tiirii, eliient
hacmi ve derisimi, numune hacmi, yabanci iyon etkisinin incelendigi ve optimize
edildigi goriilmektedir. Yabanci iyonlardan kaynakli onemli bir girisim etkisinin
olmadig1 rapor edilmektedir [41]. Piring kabuklarinin aktive edilerek adsorban olarak
kullanildig1 bir ¢alismada, Pb(II) ve Cd(II) 6nderistirilmesinin yapildig1 goriilmektedir.
Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresinin tayin teknigi olarak kullanildig:
calismada, calisma kosullar1 optimize edilerek, maden suyu, gol suyu ve kirmiz1 sarap
orneklerinde uygulamasinin yapildig1 belirtilmektedir [42]. Tiirker’in yapmis oldugu
caligmada kat1 faz ekstraksiyonunun gesitli 6rnek matrikslerinden elementel tiirleme
(speciation) icinde etkili bir sekilde kullanildigi rapor edilmektedir. Bu adsorban
malzemelerin genis yiizey alanina sahip, yiiksek derisimde asit ve bazlara kars1 direncli
oldugu bildirilmistir [43,44]. Ghadirimoghaddam ve arkadaslar1 sorbent olarak grafen
oksit-siyaniirik asit (GO-CA) nanokompozit sentezlemislerdir. Sentezlemis olduklar1 bu
sorbenti Pb(II) icin manyetik kati faz ekstraksiyon Onderistirme yOnteminde
kullandiklarin1 raporlamiglardir. Calismada pH, sorbent miktari, sorpsiyon ve eliisyon
siireleri gibi parametreleri merkezi kompozit dizayn prosediiriine gore optimize
ettiklerini  bildirmislerdir. Gelistirilen yontem ile Pb(II) tayini ET-AAS ile
gerceklestirdikleri iletilmistir [45].

Literatiirdeki bu orneklerin yani sira, sulu ¢ozeltilerden ayrilma kolayligi nedeniyle
manyetik Ozellikteki sorbentlerin kullanildigi Onderistirme yoOntemlerinin giderek
sayisinin arttig1 gorilmektedir. Bir dis miknatis kullanilarak sorbentin ¢oktiiriilmesi ve
efluent veya eliient fazinin kolaylikla ayrilmasinin miimkiin olmasi, ¢aligmanin énemli

bir avantajidir.

Manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE) yaklasimi, analitlerin manyetik 6zellikli
adsorban yiizeylerinde tutulmasina ve bu adsorbanlarin harici bir miknatis yardimiyla
dogrudan ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasina dayanir. Boylelikle, hem ayirma hem de
eliisyon islemleri ¢ok daha kisa siirede gerceklestirilebilir. MSPE teknigi, klasik kati faz

ekstraksiyon yonteminin manyetik bilesenlerle gelistirilmis modern bir versiyonu olarak
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kabul edilmektedir. Yontem, santrifiij gibi ilave ayirma adimlarina gereksinim

duymadan hizl1 bir islem akis1 saglar.
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Sekil 1.3: Manyetik kat1 faz ekstraksiyonun temsili sematik gosterimi [46]

Literatiirde son yillarda MSPE’ nin ¢ok sayida uygulamasina ulagsmak miimkiindiir.
Soylak ve arkadaslar1 caligmalarinda, ¢evresel 6rneklerde Fe(Ill) ve Pb(II) iyonlariin
Onderistirmeleri i¢in kat1 faz ekstraksiyon metodunu kullanmiglardir. Sorbent olarak
Amberlite XAD-1180/Pirokatekol menekse (PV) selatlayici regine kullanmislar,
caligmalarint pH 2-10 araliginda gerceklestirmislerdir. Yapilan deneysel caligsmalar
sonucunda optimum pH degerini 9 olarak kaydetmislerdir. Eliisyon i¢cin 1 M HNO;
cozeltisi kullanildig1 raporlanmaktadir [46]. Sadeghi ve Speikhzadeh c¢alismalarinda,
sorbent olarak silika jel yiizeyine tutturulmus 3-aminopropil trimetoksi silan (APMS)
kullanmiglardir. Polietilen siringa i¢inde 100 mg sorbent kullanilarak hazirlanan bir
kolon sistemi kullanildig1 bildirilmektedir. Optimize edilen deneysel parametreler,
sorpsiyon siiresi 15 dakika, eliisyon basamagi i¢in 0,1 M HCI ¢ozeltisi, pH 5,5 olarak
raporlanmistir. Yabanci iyon olarak NaCl, KCl ve KNO; kullanilmis ve sonuglar
tizerinde dnemli olacak bir etki yaratmadiklar1 goriilmiistiir [47]. Arain ve arkadaslari
kursun Onderistirme islemi i¢in NiCoFe-LDH nanoelmaslar ile modifiye etmisler ve
nanodiamonds@NiCoFe-LDH sentezlemislerdir. Bunun i¢in kat1 faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirmisler, 5 mg sorbent kullanilarak, pH 8 optimum kosullarinda
onderistirme yapildig1r bildirilmektedir. Gelistirilen yontem sayesinde Kayseri’de
marketlerde bulunan meyve sularinda, Pb(II) iyonunun Onderistirme islemleri

gerceklestirilerek FAAS cihazinda tayin ettiklerini raporlamiglardir [48]. Bodur ve
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arkadaglar1 yapmig olduklar1 ¢aligmada manyetik dispersif kat1 faz ektraksiyon yontemi
kullanmiglardir. Bu yontemde adsorban olarak mangan ferrit nanopartikiilleri
sentezlemislerdir. GOl suyu Orneklerinde Cd(II) tayinin AAS cihaz1 kullanilarak
yapildigi, deneysel veriler sonucunda %93,2-%112,5 geri kazanim elde edildigi
raporlanmistir. Bulunan bu geri kazanim degerlerine gore yontemin gercek orneklerde
kullaniminin uygun oldugunu kanitlamiglardir [49]. Deveci ¢aligmasinda Pb(II)
iyonlarmin onderistirilmesinde kat1 faz ekstraksiyonunu, 2-[bis(2-
salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimer malzeme ile hazirlanmis kolonda
gerceklestirmiglerdir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda optimum pH 7,3, akis hiz1
3,1 mL/dk, eliisyon ¢ozeltisi 0,47 M HNOs olarak Box-Behnken yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Eliient ¢ozeltisinin Pb(I) derisimi AAS cihaz1 kullanilarak tayin
edilmistir. Gelistirilen yontemin musluk suyu, g6l suyu ve deniz suyu Orneklerinde
uygulandigi raporlanmistir [S0]. Neyestani ve arkadaslari, manyetize edilmis grafen
oksit(mag-GO) nanopargaciklarint 2-merkaptobenzotiyazol (MBT), sodyum dodesil
silfat ile muamele edilerek mag-GO-MBT tipi bir malzeme elde ettiklerini
bildirmiglerdir. Sentezlenen bu nanosorbent ile Au(Ill), Pd(Il) ve Ag(I) in
Onderistirilmesi ve ICP-OES ile tayinini igeren bir yontem gelistirdiklerini
raporlamislardir. Gelistirilen yontem su, cevher ve otomobil katalizorii numunelerinde
Au(III), Pd(IT) ve Ag(I)'in tayini i¢in biiylik fayda saglamistir [51]. Pyrzynska ve grubu
nadir toprak elementlerinin = Onderistirilmesinde kullanilan ¢esitli  sorbentleri
raporlamiglardir. 4-(2-tiyazolazo) rezorsinol; 2,6-diasetil-piridin; 1-(2-aminoetil)-3-
feniliire; 4-(2-morinildiazenil)-EN-(3-(trimetil silil)propil)benzamid ve azocrown eter
ile imobilize edilmis silika veya polimerik destek materyalleri kullamildigini
raporlamiglardir. Ayrica karbon nano tiipler ve ¢ok duvarli nano tiiplerin kullanildig1 da
bildirilmektedir [43]. Ghaide ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada; aktif karbon
lizerine giimiis nanopartikiiller yliklemisler ve bis(3-metoksi-2-hidroksi-benzaldehit)-2-
metil-1,5-pentan diimin ile muamele ederek yeni bir adsorban sentezlemislerdir.
Hazirlanan sorbentin karakterizasyonu i¢in SEM ve UV-VIS cihazlar1 kullanilmistir.
Zn(Il), Cu(Ill) ve Pb(I) oOnderistirme islemleri sonrasinda FAAS ile tayinleri
gerceklestirilmistir. pH, sorbent miktarr, numune hacmi, eliient ¢ozeltinin se¢imi gibi
deneysel parametreler i¢in optimizasyon yapildig: bildirilmistir [52]. Mashhadizadeh ve
arkadaslari;  3-(trimetoksisilil)-1-propantiyol kaplanmis ve etilen glikol bis-
merkaptoasetat ile modifiye edilmis yeni bir adsorban olan Fe3Os4 nanopartikiilleri

hazirlayarak SEM cihaz1 ile karakterizasyonunu gergeklestirdiklerini raporlamiglardir.
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Baz1 gida 6rneklerinde Ag(I), Cd(Il), Cu(Il), Hg ve Pb(Il) tayinini 3-(trimetoksisilil)-1-
propantiyol kaplanmis ve etilen glikol bis-merkaptoasetat ile modifiye edilmis yeni bir
adsorban olan Fe3O4 nanopartikiilleri ile 6n deristirerek gerceklestirerek, FAAS ile tayin
ettiklerini bildirmislerdir. Gelistirilen bu yontemde eliient olarak 1 M HCI +%S5 tiyoiire
cozeltisi kullanmislardir [53]. Mahmoud ve arkadaslari, aliimina ve 4-aminoantipiren
bazli hibrit sorbent sentezlemisler ve endiistriyel su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan
Pb(II), Cr(IIT) ve Cu(Il) tayinini FAAS ile gerceklestirmiglerdir. pH etkisi, ¢alkalama
siiresi, analiz siliresi ve sorpsiyon kapasitesi gibi deneysel parametrelerin optimize
edildigi raporlanmistir [54]. Yilmaz yiiksek lisans tez ¢alismasinda, Coomassie Brilliant
Blue ile modifiye edilmis demir (I, III) oksit sorbenti hazirlamistir. Hazirlamis oldugu
sorbentin manyetik 6zellik gosterdigini, bu sorbentin Cr(Ill) ve Cu(Il)
onderistirmesinde kullandigini ve sulu 6rneklerde Cr(III) ve Cu(Il) tayinini FAAS ile
gerceklestirdigini raporlamistir [55]. Samadi ve Amjadi yapmis olduklar1 ¢alismada, 1-
(2-tiazolilazo)-2-naftol kullanilarak modifiye edilmis Fe3Os manyetik sorbentini
kullanmiglardir. Gelistirmis olduklar1 sorbenti gida ve su Orneklerinde Cu(Il)
onderistirilmesinde kullandiklarin1 ve Cu(Il) tayinini FAAS ile ger¢eklestirdiklerini
bildirmislerdir [56]. Suna ve arkadaslari, ¢aligmalarinda yeni bir aliimina kapli manyetik
nanopartikiil (Fe304/Al203 NP'leri) sentezlemisler ve ylizey aktif madde sodyum dodesil
siilfat ile modifiye etmislerdir. Sentezledikleri bu manyetik sorbenti g¢evresel su
orneklerinden trimetoprim onderistirilmesinde kullandiklarim1 ve ayirmada sorbentin
manyetik 6zelliginden faydalandiklarmi raporlamiglardir [57]. Tavallali ve arkadaglar
Triton X-114 ylizey aktif maddesi ile modifiye edilmis, aliimina kapli manyetik
nanopartikiiller (Fe;O4/Al,03 NP'leri) sentezlediklerini ve bu sorbenti Cr(IIl) ve Cr(IV)
tiirlemesi (speciation) amactyla kullandiklarini raporlamislardir. Gelistirmis olduklar
bu yontemin toprak Ornekleri gibi karmasik matrikse sahip numunelere uygulanabilir
oldugunu bildirmislerdir [58]. Molaei ve arkadaslarinin rapor ettikleri ¢alismada, pirol-
tiyofen (mGO/Si02@coPPy-Th) kopolimeri ile modifiye edilmis SiO> kaplt manyetik
grafen oksitten olusan yeni bir nanokompozit sentezledikleri yer almaktadir.
Sentezlemis olduklar1 nanokompozit sorbent ile su ve tarimsal orneklerdeki Cu(Il),
Pb(Il), Zn(Il), Cr(Ill) ve Cd(II) i¢in manyetik kati faz ekstraksiyon yontemi ile
onderigtirme islemine tabi tuttuklarini belirtmiglerdir. Calisma kapsaminda pH,
sorpsiyon siiresi, sorbent miktari, eliient tipi, eliient derisimi, eliient hacmi ve eliisyon

siiresi gibi parametreleri optimize ettiklerini raporlamislardir [59].
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Goriildiigi gibi manyetik demir oksit ve demir oksit ile kompozit olarak hazirlanan
cesitli materyaller sorbent olarak kullanilmaktadir. Bu materyallerin ¢esitli selatlastiric
veya komplekslestirici reaktiflerle modifiye edilmeleri durumunda, afinitesi ve
secimliligi daha da 1iyilestirilmis sorbentler elde etmek miimkiindiir. Literatiirde
manyetik karbon nanotiip, manyetik demir oksit, manyetik demir oksit kompozitleri,
manyetik nanopartikiiller, manyetik nanokompozit vb materyallerinin MSPE yontemleri
icin etkili bir sekilde kullanildig1 goriilmektedir. Bu calismada karbon kumas liflerinin

modifiye edildigi yeni bir sorbent kullanilacaktir.

1.3 Karbon Kumas

Sekil 1.4: Karbon elyaf kumasg

Inceltilmis termoplastik ipliklerden iiretilerek yiiksek sicaklikta islenerek elde edilen
karbon igerikli orgiilii kumaslardir. Yiiksek sicakliklara dayanikli, hafif 1s1 ve termal
Ozellik gosteren malzemedir. Asir1 hafif kompozit kumas tiirtidiir. Yiiksek mukavemet,
asir1 hafif, dayanikliligi oldukca iyi olan bir tekstil malzemesidir. Elastik yapisi
olmadigindan uzama sirasinda kopma kirtlma gibi durumlar ortaya ¢ikabilir. Yaklasik
300°C sicakliga kadar dayanma 06zelligi vardir. Asit ve baz ortamlarina karst dayanikl
oldugundan bozunma gergeklesmez. Pahali ve maliyetli, islenmesi ve kullanim sirasinda
elyafsi1 yapisi oldugundan tozumasi, kirilgan yapisi olmasi dezavantajlaridir. Tozlarinin
solunmas1 saglik agisindan elverigsizdir. Karbon kumas liflerinin kullanildigi bazi

caligmalar literatiirden 6zetlenmektedir.

16



Yu jie Li ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada, fiber kumas hafif, esnekligi
yiiksek, ince, diisiik oksitlenme ve diisik asinma oOzellikleri ile insaat sektoriinde
kullanilan malzemelere gore c¢ok daha avantajli bir malzeme olmasi, madencilik
yontemi ile yapilan tiinellerde meydana gelen catlaklar1 gidermek ve mukavemetini
artirmak amaciyla karbon fiber kumas kullandiklarini raporlamislardir [60]. PENG Wei,
karbon fiber kumasi tiinel ve koprii giiclendirmesinde kullanildigini ve bu gii¢lendirme
caligmalar1 genellikle Avrupa, Amerika Birlesik Devletleri gibi iilkelerde yapildigini
caligmasinda ifade etmistir [61]. Aktif karbon kumasin yiiksek gozenekli olmasi
materyale gii¢lii bir adsorban 6zelligi sagladigi bildirilmektedir [62]. M. Gineys ve
arkadaglar1 herhangi bir islem yapmadan aktif karbon kumagi elektrokimyasal
caligmalarda elektrot olarak kullanmanin ¢alismalarinda fayda sagladigmi
bildirmiglerdir [63]. Literatiirde karbon liflerin g¢esitli materyallere mukavemet
kazandirmak ve sekil vermekte kullanildigi ancak adsorban olarak kullanimin sinirh
oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada manyetik 6zellik kazandirilmis karbon kumas
liflerinin Pb(IT) ve Cr(III) iyonlarinin su bazli 6rneklerden dnderistirilmesi ve FAAS ile
tayinini igeren yeni bir yontem gelistirilmesi amaglanmaktadir. Yontemin temelinde
manyetik materyal {izerine bahsedilen iyonlarin 6nce sorpsiyonu, sonra da uygun bir
eliient ¢ozeltisi ile daha kiiclik bir hacim igine siyrilmasi yatmaktadir. Sorpsiyon
isleminin en yiiksek verim ile gergeklesebilmesi i¢in deneysel parametreler olan sorbent
kiitlesi, pH ve kanstirma siiresi deneysel dizayn yontemleri kullanilarak optimize
edilecektir. Benzer sekilde eliient cinsi belirlendikten sonra, eliient derisimi ve hacmi ile
ellisyon siiresi i¢in optimum degerler de belirlenecektir. Yontemin analitik validasyonu
ve gercek Ornek uygulamalar1 da bu tez caligmast kapsami igerisinde

gerceklestirilecektir.

1.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Analitik kimyada en yaygin olarak kullanilan enstriimantal cihaz olmakla birlikte,
gelisen teknolojik kosullar nedeniyle duyarlilig1 orta seviyede duyar analizler yapmaya
uygun bir cihaz olmustur. Bir elementin gaz fazindaki atomlarmin, belirli bir dalga
boyundaki 15181 sogurma miktarini 6lgerek, o elementin derisiminin tayin edilmesi
prensibine dayali calisir. Atomik absorpsiyon spektrometresi sirasiyla; 151k kaynagi
atomlastirici, monokramator (dalga boyu segici), dedektor ve kaydedici boliimlerinden
olusur. AAS cihazinda 1s1n1n absorpsiyonu Beer-Lambert yasasina gore gergeklesir. Bu

kanuna gore bir ¢ozeltiden gegen 151k miktari, 15181n ¢ozelti icinde kat ettigi yol ve
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cozelti derisimi ile logaritmik olarak ters orantili, absorplanan 151k miktar1 ile dogru

orantilidir.

AAS’de alevli ve alevsiz atomlastiricilar olmak {tzere ikiye ayrilir. Alevli
atomlagtiricilar i¢in en ¢ok kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Alevli atomlastiricilar
ile yapilan tayinlerin avantajlari; sarf malzeme sarfiyatinin az olmasi nedeniyle diigiik
maliyet, hizli 6rnek analizi, basit ve giivenilir, temizligi kolay, standart kalibrasyon
egrileri olusturmak, kolay uygulama yapilabilmesi ve yiiksek tekrarlanabilirliktir.
Alevsiz atomlagtiricilara elektrotermal atomlastiricilar da denilmektedir. En yaygin
olarak kullanilanlart grafit firinli atomlastiricilardir. Grafit firinli atomlastiricilar, diisiik
tayin sinir1, diisiik miktardaki 6rneklerin analiz i¢in yeterli olmasi, matriks etkilerinin
azaltilmasi, kati, bulama¢ ve viskoz 6rneklerde direk analiz imkani saglamasi gibi

avantajlara sahiptir [64]. Asagida bir AAS cihazinin temel bilesenleri verilmektedir.
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Sekil 1.5: AAS ‘nin akis semasi [65]

1.5 Kemometrik Metotlar ve Deneysel Dizayn

Ik olarak 1970 yillarinda ortaya cikmustir. Matematik, istatistik ve bilgisayar
teknolojilerinin kimya ile birlesmesi sonucunda minumum sayida deney yaparak
maksimum kimyasal bilgi elde edilmektedir. Amag; dogru hizli ve giivenilir sonuglara
ulagmaktir. Analitik siireclerin etkinligini artirdig1 ve zaman kazandirdigi i¢in bilimsel
calismalarda Onemli yere sahiptir. Yapilan bilimsel ¢alismalarda siklikla kullanilan
kemometrik iglemler minimun sayr da deney yapilmasi, az miktarda reaktif
kullanilmasi, karmagik numune analizlerinde hizli, dogru, kesin ve giivenilir sonuglar
elde edilebilmesi nedeniyle olduk¢a avantajli olmustur [66-68]. Kemometrik dizayn

yontemlerinin uygulama alanlariyla ilgili olarak asagidaki sema verilmektedir.
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CEVRE ANALIZLERI GIDA ANALIZLFERIi
KLINIK VE ADL1 :
iR SPEKTROSKOPI
KEMOMETRI
PROSES KONTROL KROMATOGRAFI
MALZEME BIiLiMvi ILAC SANAYI

Sekil 1.6: Kemometri kullanim alanlar1

Kimyasal analizler sonucunda elde edilen veriler olduk¢a karmasik ve ¢cok yonliidiir. Bu
caligmalarda kullanilan kemometrik yontemler sayesinde birgok nicel verinin
degerlendirilmesi saglanmis ve sebep-sonug iliskileri konusunda bu verilerden anlaml
degerlendirmeler ¢ikarilabilmistir. Herhangi bir kemometrik analizden en dogru ve ilgili
sonuglar1 elde etmek i¢in, her yontemin gii¢lii ve zayif yonlerinin, analiz sonuglarmin

degerlendirilmesi gereklidir [69].

1.5.1 Deneysel dizayn

Kemometrik yontemler deneyler ¢alismalarda degisik amaglar i¢cin uygulanir. Deneysel
dizayn yontemleri; gézlemleme, optimizasyon, zaman kazanma ve kantitatif modelleme
icin kullanilir. Deneysel dizayn yontemleri sirasinda faktor, yanit ve seviye kavramlari
one cikar. Sicaklik, pH, derisim gibi degisken kavramlar faktor olarak, faktorlerde
belirtilen degerler seviye, deney sonucunda tespit edilen sonucglar yanit olarak

tanimlanmaktadir [70].

Deneysel dizayn yontemleri; tek seviyeli, li¢ seviyeli, izleme ve karmasik dizaynlar
olarak bilinmektedir. Ug seviyeli dizaynlar i¢in en ¢ok tercih edilen Merkezi Kompozit

Dizayn, Box-Behnken Dizayn, Doehlert Dizaynlardir [71].

Analiz yontemi gelistirme asamasinda seviye belirlenmesi i¢in genellikle iki seviyeli (-
1, +1) incelemesi gerceklestirilmektedir. Genel olarak iki seviyeli tasarimlar kullanilsa
da bazen ii¢ seviyeli (-1, 0, +1) tasarimlar1 kullanilarak incelemelerin yapilmasi fayda

saglamaktadir [72]. Bu tasarimlar arasinda deney sayisinda azaltma, ekonomik ve
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zamandan kazan¢ saglamasi nedenleri goz Oniine alinarak merkezi kompozit dizayn

optimizasyon yonteminin kullanilmasina karar verilmistir.

1.5.2 Merkezi kompozit dizayn

Faktorler icin optimum kosullarin belirlenmesi i¢in yaygin olarak merkezi kompozit
dizayn yoOntemi uygulanmaktadir. Bu yontem 3 seviyeli ya da 5 seviyeli olarak
calisilmaktadir. 3 seviyeli merkezi kompozit dizayn yontemi i¢in; Box-Behnken dizayn
yontemi kullanilmaktadir. Diger yontemlere gore oldukca basit ve uygulanabilir olmasi
avantajlar1 arasinda yer almaktadir [17]. Ug faktor icin yapilan deney sayis1 15°den
baslar 20°ye kadar ¢ikmaktadir. 2¥ ‘daki seviyeler (-1) ve (+1), 2¥° dakiler + o ve 1 deki
seviye (0) olarak alinir. Star deger olarak belirlenen o, calismadaki alt-iist limit
degerlerini belirlemektedir. Ug faktorlii dairesel dizayn ydntemlerinde star degerler o =
+1,682 olarak alinmaktadir. Caligma araligindaki alt ve {iist sinirlar1 belirleyen star

degerler, asagida yer alan esitlikle hesaplanmaktadir.

oa=+V2F (1.1)

Ug faktorlii merkezi kompozit dizayn yonteminde, orta degerler icin bes tekrarl
deneyleri de kapsayan toplam 20 deney i¢in, seviye degerlerinin kodlarina bagl olarak

deneylerin tablosu asagida verilmektedir.

Tablo 1.1: Ug faktorlii deneysel dizayn

Seviye degerleri Seviye degerleri
Deney X1 X2 X3 Deney X1 X2 X3
1 -1 -1 -1 11 1,682 0 0
2 1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 1 1 13 0 1,682 0
4 1 1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 1 15 0 0 1,682
6 1 -1 1 16 0 0 0
7 -1 1 1 17 0 0 0
8 1 1 1 18 0 0 0
9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0

Tabloda yer alan deneylerin sonuglar1 yanit degerlerine doniistiiriiliir. Yanit degerleri,
deneylerin olumlu sonuglar vermesi durumunda daha biiyiikk degerler elde etmeyi
saglayan bir deney sonucu olarak tanimlanir. Daha sonra deney sayisina bagli olarak

kod degerlerini igeren 20x10 boyutunda matematiksel bir matris (D) olusturulur.
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Matrisin olusturulmasindan sonra, merkezi kompozit dizaynin standart prosediirii geregi

asagida verilen islemler yapilir:

e D matrisinin transpozu almir (D1)

e Matrisin kendisi transpozu ile ¢arpilir (D+ x D)

e FElde edilen yeni matrisin de tersi alinir (D* x D)’!

e Deneylerden elde edilen yanit degerleri ile (D* x D) D* carpilmasi ile b degerleri
elde edilir.

e b degerlerinden yararlanilarak asagidaki y denklemi olusturulur.

y = bo+bixi+bxo+bsxz+bi 1X124+b2xo>+basxs? 4+ baxixo +bisxixs+basxox; (1.2)

e y denkleminin her bir degiskene gore tiirevlerini sifira esitleyen kod degerleri
bulunur.

o Kod degerleri gercek degerlere asagidaki esitlik kullanilarak doniistiiriliir.

Xgercek—OTta deger

Xkoa = (1.3)

degerler arast fark

Denklemlerin tiirevlerini sifira esitleyen degiskenler, o degisken i¢in bir maksimum
veya minimumdan geciren degerler oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla bu degerler
degiskenler i¢in optimum kod degerleri olarak bulunabilmektedir. Bu kod degerleri

gercek degerlere dontistiiriildiigiinde ise, optimum deneysel kosullar bulunabilmektedir.

1.6 Metot Validasyonu

Bir yontemin dogru ve giivenilir sonuglar verdigini kanitlamak amaciyla yapilan
deneysel calismalarin tamamina validasyon denir. Giinlimiizde olduk¢a genis kullanim
alanina sahip olan validasyon c¢aligmalar1 laboratuvar ¢alismalarinin biiyiik bir
boliimiinii olusturmaktadir. Analitik yontemin validasyon parametreleri arasinda
dogruluk kesinlik, tekrarlanabilirlik, duyarlik, dogrusal aralik ve segicilik

bulunmaktadir.

Dogruluk, analitik Olgiimlerin degerlendirilmesinde 6l¢iim sonucunun gercek degere
yakinliginin bir dlgiisii olarak tanimlanir. Yiiksek dogruluk elde edebilmek i¢in dl¢iim
sonuglar1 ile dogru kabul edilen/dogru deger arasinda sapmanin az olmasi gerekir.

Herhangi bir biiyiikliigiin gercek degeri tam olarak tayin edilemedigi i¢in dogruluk
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kesin olarak belirlenemez. Bu nedenle dogru deger yerine, kabul edilebilir deger ifadesi

kullanilir [73].

Kesinlik, ayn1 yontem ile bulunan deneysel sonuglarin birbirine olan yakinlig1 olarak
tanimlanir. Olgiimlerin birbirine yakin olmasi yiiksek kesinlik ifade eder. Kesinlik genel

olarak standart sapma veya bagil standart sapma ile ifade edilir [74].

Tekrarlanabilirlik, analitik yontemin kisa zaman ig¢inde, ayn1 ekipman kullanilarak ve

ayn1 analizci ile uygulandigindaki kesinliginin bir 6l¢tistidiir [75] .

Duyarlik, analit derisimlerindeki kiiclik degisimleri ayirt edebilme kabiliyetidir. Kiigiik
derisim degisimlerinde cihazda elde edilen sinyallerde farklilik tespit edilebiliyor ise
yontemin duyarli oldugu sdylenebilir. Duyarliliga etki eden etmenler; cihazin 6l¢tim
hassasiyeti, giiriiltii diizeyi, analit ve matriks etkilesimleri, tayin edilen analitin cinsi

olarak siralanabilir [76].

Dogrusal aralik, bir yontemin giivenilir kantitatif 6l¢iim yapabildigi derisim araliidir.
Dogrusal araligin dar olmasi durumunda, kalibrasyon grafiginin uygulanabildigi aralik
dar oldugundan pratik uygulamalarda numunenin seyreltilerek veya deristirilerek analiz
edilmesi gerekmektedir. Dogrusal araligin genis olmasi, analit derisiminden biiyiik

Olclide bagimsiz olarak pratik uygulamalar yapma imkanini saglamaktadir [71].

Segicilik, bir analitik yontemin segiciligi analitin matriks bilesenlerinden etkilenmeden
tayin edilebilme kabiliyetidir. Secicilige etki eden etmenler, matriks bilesimi, varsa
matriksin girisim etkileri, tayin yontemi ve ayirma teknigidir. Seciciligi yiiksek olan

yontem, daha giivenilir sonuglar elde edilmesini saglar [77].
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2. MATERYAL METOT

2.1 Deneyde Kullamilan Kimyasallar

Bu caligmada kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup adlari, markalar1 ve katalog
numaralar1 Tablo 2.1°de verilmistir. Calismada biitiin standart ¢ozeltiler, tamponlar ve

reaktif ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltilmesinde ultra saf su kullanilmistir.

Tablo 2.1: Deneyde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Markasi Lot No
(NHa4)2Fe(SO4)2.6H20 Merck A0221491 336
FeCl3.6H,0 Merck F277546 740
H>NCSNH» Merck K45553779 421
HCI %37 Merck K46999714 534
CH3;COOH Merck 100063
NH; Merck 105422
H2SO4 %97 Merck K40405631 941
HNO3 %65 Merck K48202356 663

Yabanci iyonlardan kaynaklanan girisim etkilerinin incelenmesi icin kullanilan tuzlar

asagidaki tabloda verilmektedir.

Tablo 2.2: Yabanci iyon etkisinde kullanilan tuzlar

Yabanci iyon Adi Metal Tuzu Markasi Lot No
Mg** Mg(NO3)2.6H20 Merck 105833

Na* NaNO3 Merck 106537

NOs” NaNOs Merck 106537

K" KCl Merck 104936

CI KCl Merck 104936

Calismada kullanilan ¢6zeltiler uygun kalibrasyonu olan cam malzemeler kullanilarak

hazirlanmis ve seyreltilmistir.

2.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde hedef analitlerin, Perkin Elmer Analyst 200 FAAS ile yapilmistir. Belirli
devir ve zaman ayarinda karistirma islemleri Biosan Orbital Shaker/ ES-20 markali
orbital karistiricida yapilmistir. Yalin ve modifiye sorbentin yiizey alani tayini igin
Quantachrome Nova 2200e marka BET Yiizey Alant Tayin cihazi kullanilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri Thermo Scientific markali pH metre cihazinda

Olgiilmiistiir. Tartim islemleri Sartorious/ TE 214S markali analitik hassas terazide
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yapilmistir. Sorbent sentezi sirasinda kurutma islemi Niive/FN 400 markali etiivde
gerceklestirilmistir. Sorbent karakterizasyonu i¢in NeoScope JCM-5000 markali SEM
cihaz1 ve Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometre kullanmilmistir. Cozeltilerin
transferleri Eppendorf (100-1000 puL) ve Vitlab (5 mL) mikropipetler ile kullanilarak
yapilmustir.

2.3 Sorbentin Sentezi

Sekil 2.1: a) Yalin CC ve b) CC@Fe304 sorbent gorselleri

40,5495 g Fe(Ill) tuzu (FeCl3.6H20) tartilarak, iizerine (NH4)Fe3(SO4)2.6H>O dan
19,6210 g ve 5,0000 g karbon kumas malzemesinden karistirilmistir. 400 mL oda
sicakligindaki saf su bu karisima eklendi ve etkili bir sekilde karistirilmistir. Daha sonra
iizerine 100 mL 65C sicakliga getirilmis saf su eklenerek karistirmaya devam
edilmistir. Karisim iizerine 10 mL NH3 eklenmistir. Karigimin rengi olduk¢a koyu bir
hal almigtir. Soguyan karisim miknatis yardimiyla ayrilarak, saf su ile yikama islemine
gecilmistir. NH3 kalmayana kadar yikama islemine devam edilmistir. Kontrol ig¢in
yikama suyu fenolftalein ile kontrol edilerek, pembe renk gézlenmeyene kadar igleme
devam edilmistir. Yikama islemi sonrasi sorbent siizge¢ kagid: ile siiziiliip, 100 C
etiivde kurutulmustur. Sentezlenmis sorbentin karakterizasyonunda SEM gériintiileme
ve FT-IR spektrometre kullanilmistir. Numunelerin ylizey alanlarmin belirlenmesi igin
250 °C’de 24 saat boyunca degaz islemi gerceklestirilmis ve analizler 77 °K sicakliginda

azot gazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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2.4 Yontem

Gelistirilmesi planlanan 6nderistirme ydnteminin sorpsiyon ve eliisyon olmak tizere iki
ana boliimii bulunmaktadir. Her bir boliim kendi i¢inde ¢alisma kosullarinin optimum
degerlerinin bulunmasina yonelik deneysel dizayn yontemleri ile incelenecektir. Ancak
deneysel dizayn yontemlerinin oncesinde, degiskenlerin ¢alisilacag: araliklarin dogru
bir sekilde tespit edilmesi, dizayn yonteminin bagarisi ac¢isindan da ¢ok 6nemlidir. Bu
nedenle deneysel dizaynlar oncesinde bazi 6n denemeler yapilarak, optimizasyonun

basarisi garanti altina alinmaya calisilmistir.

2.4.1 Sorpsiyon siiresinin belirlenmesi

Bu c¢alismada, her birinden 10 ppm olan Cr(II) ve Pb(Il) igeren standart c¢ozeltiler
kullanilmistir. Siire calismasinda analit iyonlar1 iceren 10 mL ¢ozelti ile tam tartimi
yapilmis 0,5000 g sorbent karistirilarak, 5, 30, 60 ve 120 dk calkalanmistir. Deneyler 2
paralel ¢alisilmis olup, deney sonunda adsorbent miknatis yardimiyla ayrilarak, FAAS

ile tayinler gerceklestirilmistir.

2.4.2 pH calismasi

Bu c¢alismada; 10 ppm Cr(Ill) ve 10 ppm Pb(Il) icerecek sekilde katimlar yapilmis
standart ¢ozeltilerin son hacimleri tamamlanmadan 6nce pH metre ile pH’lar istenilen
degerlere ayarlanarak kullamilmistir. pH’s1 ayarlanmis 10 mL ¢ozelti, 0,1 g civarinda
tam tartimi1 alinmis sorbent ile 5 dk karistirilmistir. Sonrasinda miknatis yardimiyla
ayrilan efluentin analizi FAAS ile gerceklestirilmistir. pH ¢alismalarinda 4,5,6,7,8 pH

araliginda calisma yapilmistir.

2.4.3 Sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu

Bu calismada, 0,1 g civarinda tam tartimi alinmis sorbent ve 10 ppm analit ¢dzeltileri ile
calisilmigtir. Sorpsiyon adiminda optimize edilecek deneysel parametreler sorpsiyon
siiresi, pH ve sorbent kiitlesi i¢cin asagida verilen tabloda da gosterilen kosullarda
calisilmistir. Sorpsiyon siiresi ve pH degiskenleri i¢in optimizasyon basamaginda

calisilacak aralik, daha 6nce ifade edilen 6n denemeler yardimiyla belirlenmistir.
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Tablo 2.3: Sorpsiyon basamagi, faktor, kod ve gercek degerleri

Seviye degerleri -1,682 -1 0 +1 +1,682
X1: siire(dk) 1,64 3 5 7 8,4
X2: pH 33 4 5 6 6,7
X3: Sorbent Kiitlesi (g) 0,016 0,05 0,1 0,15 0,18

Yukaridaki tabloda belirtilen sorpsiyon parametrelerini iceren deneysel dizayn tablosu
olusturularak, 20 deney yapilmis ve % sorpsiyon verimleri hesaplanmistir. % sorpsiyon
verimlerinin yanit degerlerine donistiiriilmesi i¢in asagidaki formiilde verilen

hesaplama yapilmistir.

1
|100 %sorpsiyon verimi

yanit =
2.1)

Yanit degerleri merkezi kompozit dizayn matrisi i¢ine yerlestirilerek, giris bolimiinde
bahsedilen standart hesaplama prosediirii uygulanmis ve ilgili tiirev denklemleri elde

edilerek, optimum sorpsiyon kosullar1 hesaplanmastir.

2.4.4 Eliientin belirlenmesi

Uygun sekilde yiizeyine Pb(Il) ve Cr(Ill) iyonlar: tutturulmus sorbent ile 5 mL eliient
¢Ozeltisi karistirilarak, 60 dk calkalanmistir. Siire sonunda adsorbent miknatis
yardimiyla ayrildiktan sonra kalan eliient igerisindeki metal iyonlar1t FAAS ile analiz
edilmistir. Cesitli eliient ¢ozeltileri denenerek, uygun eliientin se¢imi % eliisyon verimi
degerlerine bakilarak gergeklestirilmistir. Literatlir verilerine de bakilarak denenen
elientler 0,5 M CH3COOH, 0,5 M HCIL, 0,5 M H2SO4, 0,5 M HNO3 ve 0,5 M
HCI+%1’lik tiyotire ¢ozeltileridir.

2.4.5 Eliisyon siiresinin belirlenmesi

Eliientin se¢imi yapildiktan sonra, uygun sekilde ylizey sorpsiyonu gerceklestirilmis
sorbent iizerine taze hazirlanmis 5 mL 0,5 M HCI+%1’lik tiyolire ¢ozeltisi ilave
edilerek, degisen siirelerde eliisyon islemi gergeklestirilmistir. 5, 30, 60 ve 120 dk
eliisyon siireleri ¢alistimistir. Islem sonunda miknatis yardimiyla ayrilan eliientler

FAAS ile analiz edilmistir.
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2.4.6 Eliisyon parametrelerinin optimizasyonu

Optimize edilmis sorpsiyon kosullarinda sorbent iizerine Cr(Ill) ve Pb(II) iyonlari
tutturulduktan sonra, 6n denemelerle belirlenmis eliient ¢ozeltisinden faydalanilarak
eliisyon isleminin optimizasyonuna gecilmistir. Tablo 2.4’ de verilen eliisyon islemi

degiskenleri ve ¢aligma araliklarinda deneyler gerceklestirilmistir.

Tablo 2.4: Eliisyon basamagi faktor, kod ve gercek degerleri

Seviye degerleri -1,682 -1 0 +1 +1,682
Xi: Eltient Derigimi (mol/L) 0,16 0,3 0,5 0,7 0,84
X2z: Eliient Hacmi (mL) 3,32 4 5 6 6,68
X3: Siire (dk) 3,18 10 20 30 36,82

Merkezi kompozit dizayn tablosu uyarinca 20 adet deney, eliient derisimi, eliient hacmi
ve eliisyon siiresi degiskenleri degistirilerek gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda
miknatis yardimiyla ayrilan eliientlerin analizleri FAAS ile yapilmis ve % eliisyon
verimleri hesaplanmistir. Yanit degerlerinin hesaplanmasinda asagida verilen denklem

uyarinca % eliisyon verimlerinden faydalanilmistir.

1
|100—-%eliisyon verimi

yanit =
(2.2)

Sorpsiyon hesaplamalarina benzer sekilde, yanit degerleri merkezi kompozit dizayn
matrisi igerisine almip, hesaplamalar yapilmis ve ilgili denklemlerin tiirevlerinden

optimum eliisyon kosullar1 hesaplanmustir.

2.4.7 Yabanci iyon etkisi

Bu deneyde Pb(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin karbon kumas sorbenti ile 6nderistirmesinde,
matrikste bulunabilecek potansiyel yabanci iyonlarin etkisi incelenmis ve her bir iyon
i¢in tolerans limitleri tespit edilmistir. Bu deneyde yabanc1 iyon olarak Mg?*, Na*, NOs",
K", CI" etkileri incelenmistir. Calisma igin; 1000 ppm Mg?*, 1000 ppm Na*, 1000 ppm
NOs7, 1000 ppm K, CI' ¢ozeltileri kullanilmistir. 0,06 g civarinda tam tartimlari alinmis
sorbentler, 5 ppm analit igeren standart c¢ozeltiler ile kanstirilmistir. Bu ¢ozeltiler
lizerine ayr1 ayr1 1000 ppm Mg?*, 1000 ppm Na*, 1000 ppm NOs", 1000 ppm K", CI
ilave edilmis ve optimum siire olarak belirlenen 7 dk karistirilmistir. Karigtirma stiresi

sonunda miknatis yardimi ile efluent ayrilmis ve FAAS ile analiz edilmistir. Yapilan
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absorbans Olciimleri ile % absorbans degisimi degerlerine karsi, yabanci iyon derisimi

grafikleri ¢izilerek, her bir iyon i¢in tolerans limitleri belirlenmistir.

2.4.8 Ger¢ek ornek uygulamalar

Gelistirilen onderistirme yontemi su bazli numunelere ve standart analit ¢ozeltilerine
uygulanmistir. Gergek Ornek olarak, maden suyu, makyaj temizleme suyu, zemzem
suyu, ¢esme suyu ve koy cesmesi sular1 kullanilmistir. Gergek orneklere analit ¢ozeltisi
ilave yapilmadan (unspiked) ve analit ¢ozeltisi ilave yapilarak (spiked) gelistirilen
yontem uygulanmistir. Elde edilen sonuglar % geri kazanim degerlerinin hesaplanmasi

icin kullanilmistir.

2.4.9 Cr(III) onderistirmesi ve geri kazanim

Cr(IT) iyonu sorpsiyon calismalari Pb(II) iyonuna benzer sekilde gerceklestirilmis ve
optimize edilmistir. (Tablo 2.4) Calisma kapsaminda, 0,1 g civarinda tam tartimi
alinmis karbon kumas ve 10 ppm Cr(IIl) ¢ozeltisi karistirilmis ve effluentlerin analit
derisimleri FAAS ile tayin edilmistir. Sorpsiyon kosullarimin optimizasyonu i¢in 4-8
pH, 5-120 dakika siire ve 0,05-0,015 g sorbent kiitlesi araliginda calisilmistir. Cr(III)
iyonu i¢in eliisyonun saglanamamasi nedeniyle, eliisyon basamagiin optimizasyonu
yapilmamistir. Ancak sorbentin Cr(IIl) giderimine uygun olmasi nedeniyle Freundlich
ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu deneysel olarak test edilmistir.
[zoterm caligmalar1 kapsaminda sorpsiyon denemeleri baslangis derisimleri (25-200

mg/L) ve sorbent kiitleleri (0,1-1,0 g) degistirilerek yapilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Sorbentin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR spektrumlarin degerlendirilmesi

Karbon kumas malzeme, demir(Ill) oksit ile manyetik aktivasyon islemlerine tabii
tutulmustur. Bu islem oOncesi ve sonrasinda kaplanmis sorbent halinden ayri ayri
ornekler alinarak, FT-IR spektrumlar ¢ekilmistir. Asagida tiim spektrum ve tetrahedral

Fe—O titresimlerine 6zgii bolge ayrintili olarak verilmistir.

Yalin CC 20
— CC@Fe304
80
—~
70 =
60
50
40
450 950 1450 1950 2450 2950 3450 3950
Frekans cm’!
Yalin CC
— CC@Fe304 70

65

60

%T

55

45

Sekil 3.1: Yalin CC ve sentezlenen CC@Fe304 sorbenti yapilarmin FT-IR spekturumu

Spektrumdan da goriilebildigi gibi yalin sorbentin % gegirgenlik degerleri, modifiye
edilmis formu yaninda biitiin frekanslarda daha diisiik kalmaktadir. Tetrahedral Fe—O
titresimleri 570-590 cm™ arahiginda ciddi sekilde artis gdstermistir. Bu frekans aralig

demir oksit i¢in karekteristik bir bdlgedir. Ayn1 durum 450-460 cm™! frekans araliginda
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oktahedral Fe?"/Fe**—O titresimlerinin artiginda da goriilmektedir. IR spektrumunda
fonksiyonel gruplara ait bolgelerde dikkat ¢eken Snemli bir pik goriilmemistir. Zaten
materyal karbon bazli oldugundan, magnetitin yapiya girmis olduguna dair bahsedilen
bolgedeki sinyal artis1 yeterli goriilmektedir. Ayrica modifikasyon SEM goriintiileme ile

de desteklenmektedir.

3.1.2 SEM goriintiileme

Karbon kumas malzemesinin saf halinde 200 ve 500 kat biyiitmeli alinan SEM
goriintiileri Sekil 3.2°de verilmistir. Malzemenin yiizeyinin temiz ve pliriizsiiz oldugu
goriilmektedir. Ayrica karbon liflerinin yumak seklinde degil de, birbirinden ayr
seritler halinde olmasi ylizey alaninin sorpsiyon i¢in verimli bir sekilde kullanima

uygun oldugunu gostermektedir.

a) b)

Sekil 3.2: a) Yalin CC ve b) sentezlenen CC@Fe304 sorbent SEM goriintiileri

Manyetik olarak modifiye edilmis karbon kumas sorbentin (CC@Fe304) 200 ve 500 kat
bliylitmeli SEM goriintiileri (Sekil 3.2) verilmistir. Goriintiilerden de net bir sekilde
goriilebildigi gibi, sorbent yiizeyinde bulunan tanecikli yapilarin olmasi karbon kumas
malzemesinin iyi bir sekilde kaplandiginin ve ylizey alanmin genislediginin bir
kanitidir. Saf karbon kumas malzemede yapilan manyetik modifikasyon isleminin
yumaklagmaya sebep olmadan, farklilik yarattigi ve islemin basar ile gerceklestirildigi

tespit edilmistir.

3.1.3. Sorbentin yiizey alam belirlenmesi

Sorbentin yiizey alani Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoduna gore azot gazi
kullanilarak belirlenmistir. Modifiye karbon kumas i¢in belirlenen yiizey alani degeri
46,175 m?/g olarak belirlenmistir. Sonuglardanda goriilebildigi iizere modifikasyon

islemi sonucunda malzemenin yiizey alaninin arttig1 tespit edilmistir.
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3.2 Pb(II) ve Cr(IIT) i¢in Dis Standart Kalibrasyonu

Sorpsiyon ve eliisyon islemleri sirasinda, efluent ve eliient ¢ozeltilerindeki Pb(II) ve
Cr(Il) iyonlarinin derisimlerinin  belirlenmesi icin dig standart kalibrasyonu
kullanilmistir. Calismanin tamaminda analitlerin kantitatif tayinlerinin yapilmasinda

kullanilan kalibrasyon grafikleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’ de verilmistir.
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y=0,0138x + 0,0012
R?=0,9992

0,1
0,08

0,06

Absorbans

0,04

0,02

Cmg/L

Sekil 3.3: Pb(II) kalibrasyon grafigi

0,200
0,180 y =0,0219x - 0,0022

R*=0,9992
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0,140
0,120
0,100
0,080
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Sekil 3.4: Cr(III) kalibrasyon grafigi

FAAS ile Pb(Il) ve Cr(IIl) i¢in ¢izilen dig standart kalibrasyon grafiklerine ait bilgiler

asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3.1: Dis kalibrasyon grafiklerine ait dogru denklemleri ve regrasyon sabitleri

Iyon Dogru Denklemi Regrasyon sabitleri
Pb(II) y = 0,0138x + 0,0012 0,9992
Cr(I1I) y =0,0219x — 0,0022 0,9992

3.3 Sorpsiyon Kosullarmin Optimizasyonu i¢cin On Denemeler

3.3.1 Sorpsiyon siire calismasi

Pb(I1) ve Cr(IIl) analitlerini igeren ¢ozeltinin manyetik karbon kumas sorbenti iizerine
eklenmesi sonucu karigtirma islemi yapilmasi, analitlerin sorbent iizerinde tutunmasini
saglamistir. Analitlerin sorbent iizerinde sorpsiyonu, ¢ozelti ile sorbentin temas siiresine
kesinlikle baglhdir ve bu siireler sorbent ve analite bagl olarak biiyiik degiskenlikler
gostermektedir. Optimizasyonda karistirma siiresinin hangi aralikta denenecegine karar
vermek amaciyla bazi 6n denemeler yapilmis ve % sorpsiyon verimleri hesaplanmaistir.
Sekil 3.5’te % absorbans degisimi karistirma siliresine bagli olarak degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 3.5: Metal iyonlarinin manyetik karbon kumas malzeme iizerine sorpsiyonunun
zamana bagl degisimi

Grafikteki verilere gore, Pb(II)’nin manyetik karbon kumas sorbent {lizerine tutunmasi
icin 5 dk gibi kisa bir siirenin bile yeterli oldugu tespit edilmistir. Cr(Ill) igin %
absorbans degisimleri nispeten daha diisiik olmakla birlikte, deneysel kosullarin
optimizasyonu ile sorpsiyon verimleri daha da iyilestirileceginden hareketle, baslangic

icin uygun bulunmustur. Ayrica Cr(IIl) sorpsiyonunda 5 ve 60 dk karigtirma siireleri
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icin bulunan absorbans degisimleri arasinda biiyiik farklar olmadigindan, Pb(II) ile ayn
zaman araliginda optimizasyon c¢aligilmasi uygun bulunmustur. Bu 6n denemelerde
karistirma siiresinin kisa bulunmasi, laboratuvar calismalarindaki hiz agisindan c¢ok

elverigli olmustur.

3.3.2 Sorpsiyon pH calismasi

Merkezi kompozit dizayn ¢alismasinda Pb(II) ve Cr(IIl) iyonlarinin manyetik karbon
kumas iizerine sorpsiyonunda pH aralifin1 daha hassas ¢alisabilmek i¢in 6n denemeler
yapilmistir. pH 6n denemesi i¢in 4-8 aralig1 sec¢ilmistir. Manyetik karbon kumas sorbent
ile yapilan sorpsiyon islemi sonucu elde edilen, pH’ya bagli olarak % absorbans

degisimlerinin degisimi agsagidaki Sekil 3.6’da goriilmektedir.
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Sekil 3.6: Sorpsiyon pH etkisi

Grafikte gorildiigii tizere Pb(Il) i¢in sorpsiyonun pH’dan bagimsizdir. Cr(III) i¢in pH 5
ve sonrasinda % absorbans degisiminin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Bu
nedenle her iki analit i¢in yiiksek sorpsiyon degerlerinin elde edilecegi pH deger aralig1
benzer oldugundan, Pb(II) ve Cr(III) analitlerinin sorpsiyonunun optimizasyonunda ayni
pH araliginda ¢alisilmasinin uygun olduguna karar verilmistir. Diger kosullarin da

benzer ¢ikmasi durumunda, yontemin bu iki analitin birlikte 6nderistirilmesine imkan

saglamasi da muhtemeldir.

3.3.3 Pb(II) icin sorpsiyon kosullarinin optimizasyonu
Merkezi kompozit dizayn denemelerinde yapilan 20 deneyin seviye degerleri gergek
deneysel kosullar olarak, sonuclar % sorpsiyon verimleri ve bu degerlerden hesaplanmig

yanit degerleri olarak Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Pb(II) sorpsiyon merkezi kompozit seviye degerleri, % sorpsiyon ve yanit

degerleri
Seviye degerleri
o .

Deney Xi(siire) X:z(pH) Xi((lsl(t)ll;a l;;e)nt % E,T;_li);:glon Yamt
1 10 4 0,05 91,51 0,1178
2 7 4 0,05 92,52 0,1338
3 3 6 0,05 58,88 0,0243
4 7 6 0,05 75,70 0,0412
5 3 4 0,15 91,59 0,1189
6 7 4 0,15 96,67 0,3000
7 3 6 0,15 83,18 0,0594
8 7 6 0,15 98,13 0,5350
9 5 5 0,1 100,00 0,0000
10 1,64 5 0,1 100,00 0,0000
11 4 5 0,1 90,57 0,1060
12 5 3.3 0,1 87,85 0,0823
13 5 6,7 0,1 95,33 0,2140
14 5 5 0,016 93,33 0,1500
15 5 5 0,18 100,00 0,0000
16 5 5 0,1 42,45 0,0174
17 5 5 0,1 99,07 1,0700
18 5 5 0,1 94,39 0,1783
19 5 5 0,1 90,00 0,1000
20 5 5 0,1 95,37 0,2160

Yukaridaki tabloda Pb(II) i¢in bulunan yanit degerleri kullanilarak merkezi kompozit
dizayn standart metodolojisine uygun hesaplamalar yapilmis ve asagida verilen y

denklemi elde edilmistir.

y = 0,141057 + 0,069343x, + 0,160968x,
+0,249637x; — 0,01149x2 + 0,090388x2 + (3.3)
0,127038x2 — 0,03214x,x, + 0,049597x, x5 + 0,072727x,%5

Elde edilen denklemin her bir degiskene gore birinci tiirevinin alinmasiyla elde edilen

tiirev denklemleri agsagida verilmistir.

;—y = 0,069343 — 0,02298x, — 0,03214x, + 0,049597x; = 0 (3.4)
X1
L = 0,160968 + 0,180775x, — 0,03214x, + 0,074747x5 = 0 (3.5)
X2
;—y = 0,249637 + 0,254076x5 + 0,049597x, + 0,074747x, = 0 (3.6)
X3
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Bu denklemlerin tiirevlerinin sifira esitlenmesiyle optimum kod degerleri bulunmus
olmaktadir. Sonrasinda bu kod degerleri gercek degerlere doniistiiriilerek optimum
kosullar elde edilmistir. Tablo 3.3’te Pb(Il)’nin sorpsiyonu i¢in bulunan optimum

deneysel kosullar verilmistir.

Tablo 3.3: Pb(I]) i¢in sorpsiyon parametrelerine ait optimum deney kosullar

Pb(1)
Sorpsiyon siiresi (dk) 7,0
pH 4.7

Sorbent Kiitlesi (gram) 0,0450

Optimizasyon sonrasi Pb(II) i¢in yapilan tiim eliisyon c¢aligmalar1 6ncesinde, yontemin
validasyonu ve gercek Ornek ¢aligmalarinda sorpsiyon islemleri bu kosullarda

gerceklestirilecektir.

3.4 Cr(III) i¢in Sorpsiyon Kosullarmin Optimizasyonu

Standart merkezi kompozit dizayn prosediirii izlenerek yapilan O6n deneme
caligmalarindaki 20 deneyin seviye degerleri gergek deneysel kosullar olarak, sonuglar
% sorpsiyon verimleri ve bu degerlerden hesaplanmis yanit degerleri olarak Tablo

3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4: Cr(IIl) sorpsiyon merkezi kompozit seviye degerleri, % sorpsiyon verimleri
ve yanit degerleri

Seviye degerleri
Xi(sorbent

Deney Xj(siire) Xi(pH) Kiitlesi) % Sorpsiyon Verimi Yamt
1 3 4 0,05 96,00 0,2500
2 7 4 0,05 100,00 0,0000
3 3 6 0,05 60,00 0,0250
4 7 6 0,05 60,00 0,0250
5 3 4 0,15 100,00 0,0000
6 7 4 0,15 100,00 0,0000
7 3 6 0,15 100,00 0,0000
8 7 6 0,15 100,00 0,0000
9 5 5 0,1 100,00 0,0000
10 1,64 5 0,1 100,00 0,0000
11 4 5 0,1 100,00 0,0000
12 5 33 0,1 100,00 0,0000
13 5 6,7 0,1 100,00 0,0000
14 5 5 0,016 95,83 0,2400
15 5 5 0,18 100,00 0,0000
16 5 5 0,1 72,00 0,0357
17 5 5 0,1 100,00 0,0000
18 5 5 0,1 100,00 0,0000
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19 5 5 0,1 100,00 0,0000
20 5 5 0,1 100,00 0,0000

Yukaridaki tabloda Cr(IIl) i¢in bulunan yanit degerleri kullanilarak merkezi kompozit
dizayn standart prosediirine uygun hesaplamalar yapilmis ve asagida verilen y

denklemi elde edilmistir.

y = 0,194809 — 0,01185x, + 0,049074x; — 0,01221x? —
0,00396x% — 0,03535x2 — 0,05625x,; (3.7)

Bu denklemin her bir deneysel degiskene gore birinci tiirevinin alinmasiyla elde edilen

tiirev denklemleri asagida verilmistir.

STY = 0,203196 — 0,11994x, = 0 (3.8)
1
;Ty = 0,305148 — 0,13525x, — 0,41042x; = 0 (3.9)
2
;Ty = 0,441242 — 0,1132x; — 0,41042x, = 0 (3.10)
3

Bu denklemlerin tiirevlerinin sifira esitlenmesiyle optimum kod degerleri bulunmus
olmaktadir. Sonrasinda bu kod degerleri gercek degerlere doniistiiriilerek optimum
kosullar elde edilmistir. Tablo 3.5’te Cr(Ill)’nin sorpsiyonu i¢in bulunan optimum

deneysel kosullar verilmistir.

Tablo 3.5: Cr(Ill) i¢in sorpsiyon parametrelerine ait optimum deney kosullari

Crd1D)
Sorpsiyon siiresi (dk) 1,8
pH 5,0

Sorbent kiitlesi (gram) 0,0640

Optimizasyon sonrast Cr(IIl) i¢in yapilan tiim sorpsiyon c¢alismalarinda bu kosullar

kullanilmustir.

3.5 Eliisyon Kosullarmin Optimizasyonu i¢cin On Denemeler

3.5.1 Eliient cinsi

Pb(II) ve Cr(III) iyonlariin sorpsiyonlar1 gergeklestikten sonra, daha kii¢iik hacimli bir
cozelti igerisine siyrilmalar ile Onderistirilme yontemi tamamlanmis olacaktir. Bu

amagcla analit iyonlar ile yliklenmis sorbentin, uygun bir eliient ile temas ettirilmesi ve
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sorbe edilmis iyonlarin desorpsiyonunun saglanmasi gereklidir. Desorpsiyon i¢in eliient
cozeltisinin asit ile siyirma ve/veya komplekslesme ozellikleri gereklidir. Bu amacla
literatiir verileri de kullanilarak farkli eliient ¢ozeltileri segilerek, eliisyon verimleri
dikkate alinmistir. Bu basamakta segilecek olan eliient ¢bzeltisi, eliisyon basamaginin
optimizasyonunda kullanilacak, eliient derisimi ve hacmi ise optimizasyon ile
belirlenecektir. Yapilan 6n denemelerde 0,5 M HCI, 0,5 M CH3COOH, 0,5 M H2SOs,
0,5 M HNO; ve 0,5 M HCI+%1’lik tiyolire ¢ozeltileri kullanilmistir. Yapilan 6n
denemeler Pb(Il) i¢in uygulanabilir iken Cr(IIl) i¢in uygulanabilir olmamistir. Pb(II)
icin bu eliientlerin kullanilmasiyla elde edilen % absorbans degisimlerini gdsteren

grafik agsagida verilmistir.

100
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N2y
%0 40
< 20 mPb
X
0 |
0,5 M HCI 0,5M 0,5 M H2SO4 0,5 M HNO3 0,5 M HCI+
CH3COOH %1 Tiyoiire
Eliient Cinsi

Sekil 3.7: Eliisyon basamag: eliient cinsi etkisi

Grafikte eliisyon verimlerini ifade etmek i¢in eliient ¢Ozeltilerinin absorbanslari ile
standart analit ¢Ozeltilerinin  absorbanslar1  kiyaslanarak, % A degisimleri
hesaplanmistir. Eliisyon verimleri optimizasyon denemelerinde hesaplanacagindan, bu
boliimde eliient cinsine karar vermek icin absorbans degisimlerinden yararlanilmistir.
Grafikteki verilere dayanarak Pb(II)’nin eliisyonunda 0,5 M HCI+%!1’lik tiyoiire
cozeltisinin daha etkili oldugu tespit edilmistir. Cr(IIl) i¢in uygun eliisyon ¢ozeltisi
bulunamadigindan, eliisyonu gerceklestirilememistir. Pb(Il) i¢in bundan sonraki tim
deneysel calismalarda, eliient olarak 0,5 M HCIl+%1’lik tiyoiire ¢dozeltisi taze

hazirlanarak, kullanilmistir.

3.5.2 Eliisyon siiresi
Pb(IT) iyonunun Onderistirilmesi i¢in gelistirilecek yontemde, optimizasyon dncesinde
optimizasyon siiresinin hangi aralikta ¢alisilacagina karar vermek icin eliisyon siiresi 6n

denemesi yapilmistir. Ellient ¢6zeltilerinin absorbans degisimlerinin zamana baglh
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olarak belirlenmesi, optimizasyon basamaginda siire i¢in orta degerin secilmesinde

faydali olmustur. Asagida ilgili grafik verilmistir.
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Sekil 3.8: Eliisyon siire etkisi

Grafikte veriler incelendiginde Pb(II) i¢in optimum eliisyon calisma siiresi 5 dk olarak
bulunmustur. Calismada kisa silirede eliisyon islemlerinin yapilmasi kolaylik
saglamistir. Bundan sonraki optimizasyon ¢aligsmalar1 ve O6rnek uygulamalarinda bu

kosullara uygun calisilacaktir.

3.5.3 Pb(Il) icin eliisyon kosullarinin optimizasyonu
Merkezi kompozit dizayn denemelerinde yapilan 20 deneyin seviye degerleri gercek
deneysel kosullar olarak, sonuglar % eliisyon verimleri ve bu degerlerden hesaplanmis

yanit degerleri olarak Tablo 3.6’ da verilmektedir.

Tablo 3.6: Pb(Il) eliisyon merkezi kompozit seviye degerleri, % eliisyon verimleri ve
yanit degerleri

Seviye degerleri

Xi(eliient Xz(elitent X3(eliisyon % Eliisyon

Deney cozelti cozelti L . Yanit
derisimi) hacmi) siiresi) verimi
1 0,3 4 10 74,54 0,0393
2 0,7 4 10 66,76 0,0301
3 0,3 6 10 84,52 0,0646
4 0,7 6 10 86,61 0,0747
5 0,3 4 30 56,05 0,0228
6 0,7 4 30 57,04 0,0233
7 0,3 6 30 68,12 0,0314
8 0,7 6 30 84,55 0,0647
9 0,5 5 20 55,66 0,0226
10 0,16 5 20 57,67 0,0236
11 0,84 5 20 69,72 0,0330
12 0,5 3,32 20 54,53 0,0220
13 0,5 6,68 20 72,23 0,0360
14 0,5 5 3,18 98,39 0,6208
15 0,5 5 36,82 49,57 0,0198

38



16 0,5 5 20 60,00 0,0250
17 0,5 5 20 65,74 0,0292
18 0,5 5 20 59,55 0,0247
19 0,5 5 20 57,38 0,0235
20 0,5 5 20 51,85 0,0208

Yukaridaki tabloda Pb(II) i¢in bulunan yanit degerleri kullanilarak merkezi kompozit
dizayn standart metodolojisine uygun hesaplamalar yapilmis ve asagida verilen y
denklemi elde edilmistir.
y = 0,028503 + 0,00276x, + 0,000718x, —
0,00023x5 + 0,000518x% + 0,000598x3 — (3.11)
0,00016x% — 0,00089x,x, + 0,001057x;x3 + 0,001363x,x3
Elde edilen denklemin her bir degiskene gore birinci tiirevinin alinmasiyla elde edilen

tiirev denklemleri agsagida verilmistir.

;7y = 0,00276 + 0,001036x, — 0,00089x, + 0,001057x; =0  (3.12)

1

% = 0,000718 + 0,001195x, — 0,00089x; + 0,001363x; =0  (3.13)
2

;TY = 0,00023 — 0,00031x5 + 0,001057x, + 0,001363x, =0  (3.14)
3

Bu denklemlerin tiirevlerinin sifira esitlenmesiyle optimum kod degerleri bulunmus
olmaktadir. Sonrasinda bu kod degerleri gercek degerlere doniistiiriilerek optimum
kosullar elde edilmistir. Tablo 3.7’de Pb(II)’nin eliisyon i¢in bulunan optimum deneysel

kosullar verilmistir.

Tablo 3.7: Pb(Il) i¢in eliisyon parametrelerine ait optimum deney kosullari

Pb(1I)
Eliient Cozelti Derisimi (mol/L) 0,34
Eliient Cozelti Hacmi (mL) 5,46
Eliisyon Siiresi (dk) 5,5

Optimizasyon sonrasi Pb(II) i¢in yapilan onderistirme ¢alismalarinda, eliisyon islemleri

bu kosullarda gerceklestirilmistir.
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3.6 Cr(III) iyonunun Eliisyonu

Cr(II) iyonu i¢in denenen eliientler analitin sorbent yiizeyinden desorpsiyonu igin
yeterli olmamistir. Muhtemel neden olarak +3 oksidasyon basamagima sahip olan
analitin sorbent ylizeyine gii¢lii etkilesimlerle baglanmis olmasidir. Eliisyon
basamaginin yapilamamis olmasi nedeniyle, sorbent bu iyon i¢in sadece giderim amaclh

kullanilabilir gériinmektedir.

3.7 Yabanci iyon Etkisi

Kati faz ekstraksiyonu numune ¢ozeltisi i¢indeki hedef analitlerin ayristirilmasi ve
Onderistirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan 6rnek hazirlama yontemlerinden birisidir.
Onderistirme ydnteminin etkin bir sekilde gergeklestirilmesi, hedef analitlerin sorbent
ile etkilesimlerine baglidir. Sorbent ile analitlerin etkilesimi numunede bulunan diger
anyon ve katyonlarin varligindan etkilenebilir. Pb(II) ve Cr(IIl) iyonlarinin manyetik
karbon kumas sorbentine sorpsiyonunda, ornek c¢ozeltisi icerisinde bulunan hedef
analitler disindaki anyon ve katyonlarin etkileri incelenmistir. Gelistirilen bu yontemin
uygulanabilir olmasi i¢in yabanci iyonlarin etkilerinin incelenme gerekliligi olmustur.
Yabanc1 iyon etkisinin dnderistirme sorpsiyon basamagi i¢in etkilerini incelemek adina,
Na*, NOs", K", Mg?", CI  ¢ozeltileri kullanilmistir. Yabanci iyon igeren analit ¢cozeltileri,
optimum sorpsiyon kosullarinda sorbent ile karistirilmis ve miknatis yardimai ile efliient
kisim ayrilmis, FAAS de tayin edilmistir. Tayin sonucu elde edilen verilere gére 1000
kata kadar olan yabanci iyon etkisinin gelistirilen yontemde olumsuz etki olugturmadigi
tespit edilmistir. Yapilan deney calismalari sonucunda hesaplanan tolerans limiti

degerleri asagida verilmistir.

Tablo 3.8: Tolerans limit degerleri

Tolerans Limiti (Cyabanc1 iyon / Canalit)

Yabanci Iyon Pb(II) Cr1I)
Na* 1000 1000
NO* 1000 1000
K* 1000 1000
Mg 1000 1000
Cr 1000 1000

Gortildiigi gibi analitlerin her ikisi i¢in de ¢alisilan tiim yabanci iyonlar i¢in tolerans
limitleri 1000 olarak bulunmustur. Yabanci iyonun analitin derisiminden 1000 kat veya

daha yiiksek olmasi durumunda ancak girisim etkisi yaptig1 goriilmektedir. Pek cok
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gercek Ornekte c¢alisilan yabanci iyonlarin analitten bu kadar kat daha derisik olma
ihtimali olduke¢a diisiiktiir. Gelistirilen yontem i¢in bu durum biiyiik bir secicilik

avantaji saglamistir.

3.8 Yontemin Validasyonu

Manyetik olarak aktive edilmis karbon kumas sorbenti kullanilarak Pb(Il) i¢in 6n
deristirilmesi i¢in yontem gelistirilmis ve tayinleri FAAS ile yapilmistir. Gelistirilen
analiz metodunun goézlenebilme limiti (LOD) ve tayin limitinin (LOQ) belirlenmesi
icin, 0,1 ppm Pb(II) iyonu igeren ¢dzeltinin sinyallerin standart sapmas1 kullanilmistir.

Yontemin Pb(II) icin LOD ve LOQ degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.9: Pb(Il) icin LOD ve LOQ degerleri

Pb(1I)
Gozlenebilme Sinir1 (LOD) (mg/L) 0,620
Tayin Sinir1 (LOQ) (mg/L) 2,068

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini belirlemek amaciyla, diisiik ve nispeten
ylksek derigsimlerde Pb(Il) iceren standart ¢ozeltiler i¢in yontem optimum kosullarda
uygulanmis ve Pb(Il) tayinleri yapilmistir. Yapilan deneysel ¢calisma sonuglarina gore %
geri kazanimlar hesaplanmis olup, deneysel ve teorik degerlerin birbirine olan yakinlig
t testi yapilarak belirlenmistir. Cr(Ill)’iin eliie edilememesi nedeniyle, onderistirme
yontemi olarak uygulanabilir bulunmamistir. Ancak Cr(III) iyonu ile sorbentin yiiksek

afiniteleri bu sorbentin Cr(III) giderimi amaciyla kullanilabilir oldugunu gostermistir.

Tablo 3.10: Yontemin degisik derisimlerdeki Pb(II) ¢ozeltileri i¢in analiz sonuglari

Deneysel Deger % Geri

Teorik Deger (mg/L) (mg/L) Kazanm tdeneysel
2,00 2,05+0,61 102,4 1,00
5,00 4,81+0,92 96,1 1,68
10,00 10,13+0,33 101,3 0,48

Olgiimlerin birbirine olan yakinhig ve tekrar eden sonuglar arasindaki standart

sapmanin diisiik olmas1 yontemin kesinliginin yiiksek oldugunun bir kanit1 olmustur.

41



3.9 Gerc¢ek Ornek Uygulamalar

Manyetik karbon kumas sorbent kullanilarak, optimize edilen sorpsiyon ve eliisyon
sartlar1 uygulanarak, sulu 6rneklerde (maden suyu, makyaj temizleme suyu, ¢esme
suyu, zemzem suyu ve koy ¢esmesi suyu) Pb(II) onderistirmesi ve FAAS de tayini
gerceklestirilmistir. Numuneler katim yapilmis (spike) ve katim yapilmamis (unspike)
sekilde analiz edilmis ve Pb(II) miktar1 belirlenmistir. Numuneler i¢in bulunan deneysel
sonuglar ile teorik degerler karsilastirilmis ve % geri kazanimlar1 hesaplanmstir.
Gergek Ornek uygulamasina ait sonuglar t testi yapilarak degerlendirilmistir ve
asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 3.11: Sulu 6rneklerde Pb(II) tayini ve geri kazanimlari

. . o i
Ornek Adi Ilave Edilen mg/L.  Bulunan mg/L 7o Gerl
Kazanim
Maden suyu 5 4,69+0,002 97,54
Makyaj Temizleme 5 4,490,002 93.33
Suyu
Cesme Suyu 5 4,08+0,0006 84,92
Zemzem Suyu 5 4,19+0,002 87,03
Koy Cesmesi Suyu 5 4,29+0,002 88,98

Belirli miktarda Pb(II) metal iyonu ilave edilmis su bazli Orneklerde gelistirilmis
yontem basarili bir sekilde uygulanmis ve % geri kazanim degerleri %84,92-97,54

araliginda bulunmustur.

3.10 Adsorpsiyon izotermleri

Asagida Cr(IIl) iyonunun sorpsiyonunda deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulanmis grafikleri verilmektedir. Grafiklerden de
goriilebildigi gibi Cr(IIl) sorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Bu
uyum sorbent ylizeyinin homojen olmadigi, daha ¢ok heterojen yiizey 6zellik gosterdigi,
aktif uglara iyonun baglanma enerjilerinin farkliliklar gosterdigi ve muhtemelen ¢ok

tabakal1 bir adsorpsiyonun séz konusu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.9: Cr(II) i¢in a) Freundlich ve b) Langmuir adsorpsiyon izotermleri

logqe = log Ki + %log Ce (3.15)

Esitlikten ve Freundlich izotermi i¢in elde edilen grafigin egiminden n degeri 0,793 ve
Kr degeri ise 0,188 mg/g olarak hesaplanmistir. n<l olmasi adsorpsiyonun fiziksel

oldugunun bir gostergesidir. K degeri adsorpsiyon kapasitesini ifade etmektedir.
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4. TARTISMA SONUC

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, manyetik karbon kumas malzeme kullanilarak Pb(II) ve

Cr(IIT) iyonlarinin su bazli numunelerden onderistirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in yeni

bir analitik yontemin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Tez kapsaminda hedeflenen ve

sonuclandirilan ¢alismalar madde madde anlatilacaktir.

Karbon kumas malzeme hali hazirda kompozit materyallerin hazirlanmasinda hafif
ve dayanikli bir materyal olarak kullanilmaktadir. Karbon bazli bir malzeme oldugu
icin adsorptif oOzellikleride bulundugu tahmin edilmektedir. Tez c¢aligmasin
kapsaminda Fe;O4 ile karbon liflerinin bir araya getirilmesi saglanarak, manyetik
ozellige sahip sorpsiyon kapasitesi olan bir malzeme sentezlenmistir. Bu yonii ile
malzemenin yeni olmasi literatiire bir katki1 saglamaktadir.

Elde edilen manyetik karbon kumas malzemenin yapisinin aydinlatilmasi i¢in FT-IR
spektrumu ve SEM goriintiilemelerden faydalanilmistir. FT-IR spektrumunda,
karbon kumas malzeme iginde Fe-O titresim bantlariin yerlestigi goriilmektedir ve
malzeme manyetik Ozelliktedir. Ayrica SEM goriintiilerinde yalin karbon kumas
malzemenin yiizeyinin manyetit molekiilleri ile kaplandig1 goriilmektedir. Modifiye
karbon kumas malzemenin yiizey alan1 46,175 m?/g olarak belirlenmistir.
Sentezlenen sorbentin yiiksek afinite gosterdigi iyonlar1 tespit etmek amaciyla
Ag(I), Al(IIT), B(III), Ba(Il), Bi(Ill), Ca(Il), Cd(II), Co(Ill), Cr(IlI), Fe(II), Cu(Il),
Ga(Il), In(IIT), Mg(II), Mn(II), Na(I), Ni(II), Pb(II), Sr(II), TI(IIT), Zn(II) iyonlarin1
iceren c¢ozeltilerden sorpsiyonu denenmistir. Yiiksek sorpsiyon verimi Pb(Il) ve
Cr(IIT) iyonlar i¢in belirlendiginden, ¢calismada bu iyonlar analit olarak se¢ilmistir.
Pb(II) ve Cr(III) iyonlarinin sorpsiyon kosullarin1 optimize etmek amaciyla merkezi
kompozit dizayn optimizasyon yontemi kullanilmasi uygun gorilmiistiir. Ancak
caligmaya baslamadan 6nce optimizasyonda incelenecek olan ¢alisma araliklarinin
dogru tespit edilmesi biiyilk onem tasimaktadir. Bu amagla sorpsiyon siiresi ve
pH’nin sorpsiyon verimine etkilerini incelemek amaciyla 6n denemeler yapilmistir.
Bu 6n denemelerde her iki analit i¢in uygun pH 5 ve sorpsiyon i¢in gerekli siire ise 5
dk civarinda bulunmustur. Bu deneysel parametreler daha sonra optimizasyon
metodu ile daha kesin olarak belirlenecektir. Ancak optimizasyondaki caligma

araliginin belirlenmesinde kullanilmigtir.
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Yapilan sorpsiyon kosullarinin optimizasyonu ¢alismasinda, pH, sorpsiyon siiresi ve
sorbent kiitlesi deneysel parametrelerinin en 6nemli degiskenler oldugu tespit
edilmistir. Merkezi kompozit dizayn optimizasyon metodolojisi kullanilarak, Pb(II)
iyonunun sorpsiyonunda sorpsiyon siiresi 7,0 dk, pH 4,7, sorbent kiitlesi 0,045 g
olarak belirlenmistir. Cr(III) i¢in ise optimum sorpsiyon siiresi 1,8 dk, pH 5, sorbent
kiitlesi 0,0640 g’dir.

Eliisyon kosullarinin optimizasyonu oncesi, sorpsiyon denemelerine benzer sekilde,
caligma araliklarinin dogru tespit edilmesi amaciyla, eliient cinsi ve ellisyon stiresi
on denemeleri yapilmistir. HCI+%]1 tiyoiire ¢ozeltisi eliient olarak secilmis ve 5 dk
eliisyon siiresinin uygun oldugu goriilmiistiir.

Eliisyon kosullarinin optimizasyonunda incelenecek olan parametreler, eliisyon
¢oOzeltisinin derigimi, eliisyon siiresi ve elilent hacmi secilmistir. Merkezi kompozit
dizayn optimizasyon metodu kullanilarak, 0,34 M HCl+%1 tiyoiire eliisyon ¢ozeltisi
derisimi, 5,5 dk eliisyon siiresi ve 5,46 mL eliient hacminin Pb(Il) i¢in optimum
oldugu belirlenmistir.

Cr(IIT) eliisyon caligmalari, bu iyon ve sorbent arasindaki afinitenin yiiksek olmasi
nedeniyle gerceklestirilememistir. Cr(III) iyonu manyetik karbon kumas sorbenti
kullanilarak ~ giderilebilir, ancak ellisyonun  basarilamamasi  nedeniyle
onderistirilmesi miimkiin degildir. Cr(IIl) iyonunun Freundlich adsorpsiyon
izotermine uygun davrandigi, adsorpsiyonun heterojen ylizeyde ¢ok tabakali fiziksel
adsorpsiyon oldugu ve adsorpsiyon kapasitesinin 0,188 mg/g oldugu belirlenmistir.
Sorpsiyona yabanci iyonlarin varliginin etkisi incelenmis, hem Pb(II) ve hem de
Cr(Ill) iyonu icin Na’, NOs, K', Mg?, CI' iyonlarinin &rnek ¢ozeltisinde
bulunmasinin analitlerin sorpsiyon verimi {iizerine etkileri deneysel olarak
calisiimistir.  S6z konusu yabanci iyonlarin tolerans limitleri 1000 olarak
belirlenmitsir. Bu iyonlar numunede analit derisiminden 1000 kat daha fazla
olmalar1 durumunda dahi sorpsiyona etki etmemektedirler. Bu oran oldukga biiyiik
oldugundan, sorpsiyonun yabanci iyon derisiminden bagimsiz ¢alistig1 soylenebilir.
Gelistirilen yoOntemin validasyon c¢alismalari kapsaminda cesitli hesaplamalar
yapilmistir. Yontemin Pb(II) iyonunun 6nderistirilmesi i¢in LOD ve LOQ degerleri
strastyla 0,620 mg/L ve 2,068 mg/L olarak hesaplanmistir. % geri kazanim degerleri
diisik ve yiliksek derisimlerdeki numuneler i¢in 9%96,1-102,4 araliginda
bulunmustur. Pb(II) iyonu i¢in %BSS degeri ise %118,9 olarak tespit edilmistir.
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Yontem su bazli ¢esitli numunelere uygulanmig ve % geri kazanim degerleri
belirlenmistir. Maden suyu, makyaj temizleme suyu, ¢esme suyu, zemzem suyu ve
koy c¢esmesi suyu numunelerinde Pb(II) Onderistirilmesi ve tayini
gerceklestirilmistir. Numunelerde standart ekimi yapilmadan, Pb(II) derigsimleri
tayin sinir1 altinda bulunmustur. 5 ppm Pb(II) katim1 yapilmis numunelerde % geri
kazanim degerleri %84,92-97,54 araliginda bulunmustur. t degerleri 0,48-1,68
araliginda degistigi goriilmektedir. %95 giiven seviyesinde tkiri=4,30 degeri
asilmadigindan, elde edilen deneysel degerler teorik degerlere uyumludur. Teorik
deger ile deneysel degerler arasindaki fark yalnizca rastgele hatalardan
kaynaklanmaktadir, sistematik hata yoktur.

Pb(Il) ve Cr(Ill) iyonlarmin onderistirilmesi amaciyla, yapilan son c¢alismalara
bakildiginda, kati faz ektraksiyonun olduk¢a yaygin olarak kullanildigi goze
carpmaktadir. Farkli sorbentlerin kullanildigi onderistirme c¢aligmalarinin 6zeti
asagidaki tabloda verilmektedir. Ozellikle manyetik sorbentlerin ayirma kolaylig:
nedeniyle, Pb(IT) ve Cr(II) i¢in elverisli metodolojiler sundugu goriilmektedir.

Tablo 4.1: Kat1 Faz Ekstraksiyon Onderistirme Calismalar1 Tablosu

Call\?ma Sorbent Ad1 C?xilts:zll?n Calisilan Tayi.'}. YGeri
o . Ornekler Teknigi Kazanim
iyonlari Referans

N,N,N-trimetil-N-
heksadesilamonyum ve N- Pb(1D), o
alkilpiridinyum Cd(In), g;‘nzﬁf:r ICP-MS %/1)2)?)_8 [78]
heksaflorofosfat) ile Cr(IIT) ’
modifiye edilmis silika jel
Manyetik polilinoleik asit-
polistiren- Su ve Yiiksek

2 polidimetilsiloksan (PSt- Pb(II) gida FAAS geri [79]
PLina-PDMS) hidrofobik ornekleri kazanim
as1 kopolimeri
Stiren veya iki (stiren ve 4-
vinilpiridin) fonksiyonel
monomer kullanilarak o

3| Cr(1I)-1,10-fenantrolin Cr(1In) ls\/lusmk ETAAS f;991379 [80]
kompleksi (Cr(III)-phen) uys 0=,
igeren iki iyon baskili
polimer
1-alkil-3-metilimidazolium
bis(triflorometilsiilfonil)im Cr(IT)
id ve N-alkilpiridinyum ’ Cevresel | ICP-MS |

4 bis(triflorometilsiilfonil)im (I/;f)((IIII)), ornekler 7077,5-96,5 [81]
id ile modifiye edilmis
silika jel

Cr(IT + V), I;(fll;‘tr
5 C18 adsorban1 gggg: musluk, I(I:{PI;IIE/I CS T | %92-100 [82]
Pb(ID) tgme
suyu

46



Deniz

Manyetik nanosorbent cd( suyu,

6 Fe;O4@grafen oksit Pb (H)’ gevresel GFAAS 100% [83]
nanokiire su

ornekleri
S . Yiiksek
Manyetik stilfidril
7 | fonksiyonlu (Fe:0s @Uio- |~ S9UD, | tuzlu ICP-MS- | %85,8- [84]
66-SH) sorbent Pb(1I) %1da . AAS 100,5
ornekleri
Endiistri- N
. . ICP- Yiiksek
o |Tgeeentive |y | ops | i |
J .. . | ICP-MS kazanim
ornekleri
Fe;04, Fes04@Si0s, Su, bal

9 Fe;04@G1 ve Fe;04@G2 Cr(IIT) K:r dalive FAAS 99% [86]
nanopartikiilleri . ye

ornekleri
3-(karboksimetil)-1H- NidD,

10 imidazol-3-ium (SiO;- g d(IIIII)’ Musluk ICP-MS 4,85-105 ]7
(CHa);-Im-CH,-COOH) ile P{)((H))’ suyu ) 002" [87]
kaplanmus silika jel Co(Il),

Pichia kudriavzevii JD2 Musluk 04100.1 +

11 immobilize mayast ile Cr(IID) ve maden AAS %0 ’3 [88]
kaplanmisg perlit sorbenti suyu o
Iyonik s1vi (BMIMPF6) Gida ve

12 emdirilmis Sepabeads Pb(II) su FAAS %90-98 [89]
SP70 recine ornekleri
Manyetik olarak modifiye
edilmis ¢inko oksit Pb(1D), Su N

B | (ZnO@Fe;0.) Cd(l) | orekleri | FAAS | %699,2-101 1 [90]
nanopartikiilleri

. . Gida ve
14 ﬁﬁgﬁ;‘imffa@hoz Pb(ID) su FAAS | %95+4 [91]
ornekleri
Kaynak,
kuyu,
C nehir,
15 | L-Sisteinin Fe;04@PbS Pb(ll) | musluk | ETAAS | %95-100 | [92]
Nanokompoziti
suyu ve
mineralli
su
Pb(1D),
Demir Oksit-Polianilin CddI), Su o
16 Nanokompoziti Cu(ID), ornekleri FAAS 93% [931]
Co(II)
Cr(IID),
Silika kapli manyetik %?((IIII)) ’ Cevresel %483-107

17 grafen oksit (Fe3O4- Cu (II)’ su ICP-MS [94]

GO@Si0,) kompozitleri cd(n, ornekleri
Pb(1I), Ag()
Poli(iyonik siv1) (PIL) ile Cd(I), Su, %93,6-

18 islevsellestirilmis Pb(1D), meyve ETAAS 105,1 [95]
manyetik nanopartikiiller Cu(Il) suyu
CoNiFe-LDH Gida,

19 NFs/Bi2MoOs Pb(1I) dogal ve FAAS %95-99 [96]
nanokompoziti atik su
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e Pb(l) ve Cr(Ill) iyonlarmin sorpsiyonunda incelenen deneysel parametrelerin
birbirleri ile ikili iliskileri de yiizey yanit diyagramlar1 ile degerlendirilmistir.
Asagida Sekil 4.1 Pb(Il) i¢in elde edilen ve Sekil 4.2 Cr(Ill) i¢in elde edilen yiizey

yanit diyagramlar1 goriilmektedir.

a) Pb(Il) miktar1 10 mg/L;
sorpsiyon siiresi 3-7 dk;
sorbent kiitlesi 0,05-0,15 g.

b) Pb(ll) miktar1 10 mg/L;
sorbent kiitlesi 0,05-0,15 g;

pH 4-6.

c) Pb(Il) miktar1 10 mg/L;
sorpsiyon siiresi 3-7 dk; pH
4-6.

Sekil 4.1: Pb(II) iyonu sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi yiizey yanit
diyagramlar1 a) Sorpsiyon Siiresi-Sorbent Kiitlesi etkisi b) Sorbent Kiitlesi-pH etkisi c)
Sorpsiyon Siiresi-pH etkisi

Pb(II) sorpsiyonun optimizasyonu ¢alismalarinda kullanilan deneysel degiskenlerin %
sorpsiyon verimleri lizerindeki ikili bileske etkileri goriilmektedir. Sekil 4.1.a’da
sorpsiyon siiresi-sorbent kiitlesi iligkisi incelendiginde, sonuclarin yiiksek sorbent

kiitlesinde sorpsiyon siiresinden bagimsiz olarak arttigi goriilmiistiir. Sekil 4.1.b’de
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sorbent kiitlesi ve pH’nin sorpsiyon verimi iizerinde etkili oldugu, ancak sorbent
kiitlesinin belirgin bir fark yarattig1 anlasilmistir. Sekil 4.1.c’de sorpsiyon veriminin pH
ve sorpsiyon siiresi iligkileri degerlendirildiginde, her iki degiskenin de etkili oldugu
anlasilmistir.

Cr(IlT) sorpsiyonunda, sorpsiyon verimi iizerinde etkili olan parametrelerin ikili

iliskilerinin incelendigi yiizey yanit diyagramlari asagida verilmistir.

a) Cr(Ill) miktart 10 mg/L;
sorbent kiitlesi 0,05-0,15 g;

sorpsiyon siiresi 3-7 dk.

b) Cr(Ill) miktar1 10 mg/L;
sorpsiyon siiresi 5 dk; pH 4-
6; sorbent kiitlesi 0,05-0,15

% Sorpsiyon
Verimi o

g.

6 005

c) Cr(Ill) miktarn1 10 mg/L;
sorbent kiitlesi 0,1 g; pH 4-6;

% Sorpsiyon
verimi

sorpsiyon siiresi 3-7 dk.

Sekil 4.2: Cr(III) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iligkisi a) Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi b) pH-Sorbent kiitlesi ¢) pH-Sorpsiyon siiresi
Sekil 4.2.a’da sorpsiyon siiresi ve sorbent kiitlesine bagli olarak sorpsiyon veriminin

degisimi, yiiksek kiitlelerde siireden bagimsiz oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.2.b’de pH
ve sorbent kiitlesinin sonuglar iizerinde belirgin bir sekilde etkili oldugu goriilmektedir.
pH 4-5 aras1 ve sorbent kiitlesinin 0,1 g ve iistii oldugu ¢aligmalarda kantitatif sonuglar

elde edilmistir. Sekil 4.2.c’de siire ve pH’ nin sorpsiyon verimleri iizerine bileske etkisi
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goriilmektedir. pH’nin daha etkili parametre oldugu ve pH 4-5 aralifinda siirenin

sonugclar {izerinde ¢ok bir etkisinin olmadig1 anlasilmistir.

Eliisyon c¢aligsmalar1 kapsaminda sadece Pb(II) iyonu incelenmistir. Asagida Pb(II)

iyonunun eliisyonunda énemli parametrelerin ikili etkileri goriilmiistiir.

a) Pb(Il) miktar1 10
mg/L; eliient hacmi 5
mL; eliient derigimi

0,3-0,7 mol/L;

Geri Kazanim (%)

eliisyon stiresi 10-30

dk.

»

b) Pb(Il) miktar1 10
mg/L; eliisyon siiresi
20 dk; eliient derisimi
0,3-0,7 mol/L; eliient
hacmi 4-6 mL.

Geri Kazanim (%)

c) Pb(Il) miktar1 10
mg/L; eliient derisimi

5 mol/L; eliient hacmi

Geri Kazanim (%)

4-6 mL; eliisyon
siiresi 10-30 dk.

5.5

5
8: Elent Hacmi (mL)
30 C: Sure (dak)

Sekil 4.3: Pb(I]) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iligkisi a) Eliient
derisimi-Ellisyon siiresi b) Eliilent hacmi-Eliient derisimi ¢) Eliient hacmi-Eliisyon siiresi
Sekil 4.3.a’da %geri kazanim iizerinde, siire ve eliient derisiminin birlesik etkileri
incelenmis, eliisyon isleminin incelenen araliktaki en kisa silirede tamamlanmasi
gerektigi anlasilmigtir. Bu durumun muhtemel nedeni, eliie edilen iyonun yeniden
sorpsiyonudur. Sekil 4.3.b’de % geri kazanim {izerinde, eliient hacmi ve derisiminin
birlesik etkileri incelenmis, her iki parametrenin de c¢alisilan araliktaki yiiksek

degerlerinin eliisyon veriminin arttirici etkisi oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.3.c’de eliient
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hacmi ve siire parametrelerinin birlesik etkileri incelendiginde yiiksek eliient hacmi ve
kisa eliisyon siiresinde verimin daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Her iki parametrenin

de eliisyon verimi {lizerinde etkili oldugu anlasilmistir.
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