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Bu ¢alismada, silika jel, Coomassie brilliant blue G-250 (Asit mavisi 90) boyar maddesi ile
fiziksel olarak modifiye edilmis (Si-CBB) ve dogal su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan
Cd(I1) ve Pb(Il) iyonlarmin ayrilmasi ve onderistirilmesi amagli yeni bir analitik yontem
gelistirilmesinde kullanilmistir.  Gelistirilen yontemde analit iyonlar1 alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edilmistir.

Silika jel esasli hazirlanan yeni sorbentin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektrometresi
ve SEM goriintiileme teknikleri kullanilarak incelenmistir. Metal iyonlarmin
onderistirilmesinde etkili olan pH, sorbent miktari, 6rnek ¢6zeltinin kolondan akis hizi,
Oornek c¢ozelti hacmi, eliient derisimi, cliient ¢6zeltisinin kolondan akis hizi, eliient
cozeltisinin hacmi parametreleri deneysel optimizasyon yontemleri ile optimize edilmistir.
Hedef analitlerin es zamanli 6nderistirilmesinde optimum ¢alisma kosullari; pH=5, 6rnek
¢ozeltisi akis hiz1=3,9 mL/dk, sorbent kiitlesi=0,5 g, 6rnek hacmi=39,1 mL, elisyon
cozeltisi akis hiz1=3,1 mL/dk, eluent HCI ¢6zeltisi derisimi=0,6 mol/L ve eluent hacmi=5,7
mL olarak tespit edilmistir.

Onerilen yontemin validasyonu, standart referans madde olarak ICP coklu element
standardinin analizi yapilarak gergeklestirilmis, Cd(Il) iyonu i¢in %96,83 ve Pb(ll) iyonu
icin %96,00 geri kazanim degerleri elde edilmistir. Cd(I1l) ve Pb(II) iyonlari i¢in sirasiyla,
59,0(x3,4) pg/g ve 133,4(9,7) pg/g iyon tutma kapasitesi oldugu belirlenen Si-CBB
sorbenti kullanilarak gelistirilen 6nderistirme yonteminin g6zlenebilme (LOD) ve tayin
(LOQ) limitlerinin, sirastyla Cd(ll) igin 10,28 pg/L ve 34,26 pg/L, Pb(l1) icin 39,91 pg/L
ve 133,04 pg/L oldugu tespit edilmistir. Onderistirme katsayilari, Cd(Il) igin 8 ve Pb(ll)
icin 11 olarak hesaplanmustir. Ydntem, bilinen miktarda standart analit cozeltisi ilave
edilmis (spiked) ve ilave edilmemis (unspiked) dogal su Orneklerine de basari ile
uygulanmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Onderistirme, kat1 faz ekstraksiyonu, silika jel, coomassie
brilliant blue G-250, merkezi komposit dizayn, FAAS, kursun, kadmiyum

Bilim Kodu : 20102 Sayfa Sayis1 : 68



ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF Cd(11) AND Pb(Il) IONS USING DYE MODIFIED
SILICA GEL
MSC THESIS
GULCIN CiL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. FEYZULLAH TOKAY)
BALIKESIR, JANUARY - 2024

In this study, silica gel was physically modified with Coomassie Brilliant Blue G-250
(Acid blue 90) dye (Si-CBB) to obtain a new solid sorbent, and used to develop an
analytical method for seperation and preconcentration of Cd(11) and Pb(I1) ions which were
found at trace levels in natural water samples. In the developed method, analyte ions were
determined by flame atomic absorption spectrometry (FAAS).

Structural characterization of new modified silica gel sorbent was examined using FT-IR
spectrometry and SEM monitoring tecniques. The parameters including, pH, sorbent
amount, sample flow rate, sample volume, eluent concentration, flow rate and volume
which are effective on the solid phase extraction efficiency were optimized using
experimental optimization procedures. The optimized parameters for simultaneous sorption
and elution of the target analytes were pH=5, sample flow rate=3,9 mL/min, sorbent
mass=0,5 g, sample volume=39,1 mL, eluent flow rate=3,1 mL/min, eluent HCI
concentration=0,6 mol/L and eluent volume=5,7 mL.

The validation of the proposed method was validated by the analysis of ICP multi-element
standard as a reference standard and recovery values of 96,83% and 96,00% were obtained
for Cd(I1) and Pb(Il) ions, respectively. In the developed preconcentration method, the
maximum adsorption capacity values for Cd(Il) and Pb(Il) ions were determined as
59,0(£3,4) ug/g and 133,4(£9,7) po/g, respectively. Also, in this method the limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were as 10,28 ug/L and 34,26 ug/L for
Cd(ll), 39,91 pg/L and 133,04 ug/L for Pb(ll), respectively. Preconcentration factor was
achieved as 8 for Cd(Il) and 11 for Pb(Il). Additionally, the proposed method was
succesfully applied to analyte spiked and unspiked natural water samples.

KEYWORDS: Preconcentration, solid phase extraction, silica gel, coomassie brilliant
blue G-250, central composite design, FAAS, lead, cadmium
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1. GIRIS

Son yillarda gelisen sanayilesme ile ortaya c¢ikan endiistriyel atiklarm, kentlesme,
madencilik ve tarim gibi faaliyetlerin bir sonucu olarak toprak ve su ekosistemlerinde
zehirli metal igerigi yiiksek kirleticiler artmus, ¢evreyi ve insan saghigmi tehdit edici
seviyelere ulasmistir. Bu agir metal kirliligi, yeralt1 ve yiizey sulara ulasarak besin zinciri
ve i¢cme suyu kaynaklari araciligiyla insan viicuduna ulagmaktadir. Agwr metal
toksisitesinin insanlarda cesitli kanser tiirleri, bobrek hasari, karaciger yetmezligi, cilt

sorunlar1 ve zihinsel bozukluklar gibi ciddi saglik sorunlarina neden oldugu bilinmektedir

[1].

Onemli agir metallerden bazilar1, ¢inko, bakir, demir, nikel, kursun, kadmiyum, civa ve
arsenik olarak siralanabilir. Cinko, bakir, demir, nikel gibi agir metaller esansiyel iz
elementlerdir ve cesitli metabolik reaksiyonlara katilirlar. Insan viicudunda eser miktarda
gerekli olmalarina ragmen, toksik etkileri nedeniyle yiiksek maruziyetlerinde insan saglina
zarar vermektelerdir. Kursun, kadmiyum, civa ve arsenik gibi agir metaller ise kiigiik

miktarlarda bile oldukga toksiktir ve insan saglig1 tizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir

[2].

Insan saghgi ve cevre kirliliginin degerlendirilmesi ve izlenmesi ig¢in agr metal
miktarlarmin basarili bir sekilde tespit edilmesi gerekmektedir. Gliniimiz teknolojisinde
agr metaller cesitli teknikler ile basariyla tayin edilebilmektedir. Ancak ilgili agir
metallerin eser miktarda olmasi ve matriks etkilesimleri nedeniyle bir 6n isleme tabii
tutulmas1 gerekmektedir. Bu nedenle eser metallerin miktar tayini Oncesinde

ayirma/Onderistirme yontemleri kullanilmaktadir [3].

1.1 Onderistirme

Onderistirme, bir analitin i¢inde bulundugu matriksten ayrilip daha kiigiik hacimde yeni bir
¢Ozelti igerisine alinarak daha derisik hale getirilmesi islemidir. Analitlerin, kullanilacak
teknigin gozlenebilme limitinden daha dusiik derisimlerde oldugu ve matriks etkilerinin
yiksek oldugu durumlarda tespit ve tayin Oncesinde Onderistirme yapilmasina ihtiyag

duyulmaktadir. Onderistirme yontemleri, kullanilan analitik ydntemin duyarhligin:



artirmak ve matriks girisimlerini ortadan kaldrmak amaciyla yaygm olarak

kullanilmaktadir [4].

Metal iyonlar1 i¢in geleneksel Onderistirme yOntemleri arasinda buharlastirma, sivi-sivi
ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, elektroanalitik

yontemler, yizdirme (flotasyon) ve kati faz ekstraksiyonu gibi yontemler bulunmaktadir.

1.1.1 Buharlastirma

Buharlagtrma yontemi, numune matriksinden ¢oziiciiniin uzaklastirilarak hacmin
azaltilmasma ve bdylece analit miktarinin ¢ozelti igerisindeki oranmin arttirilmasina
dayanir. Buharlastirma, bilinen en eski Onderistirme yOntemlerinden bir tanesidir.
Buharlagtirma ile onderistirme, biyolojik ve kimyasal uygulamalarda kullanilan basit bir
yoldur. Analitler ile birlikte numune matriksinin tamaminin deristirilmis olmasi ve ugucu

metallere uygulanamamasi yontemin dezavantajlaridir [5, 6].

Lundovskaya ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada kadmiyum, vakumlu damitma cihazi
yardimiyla segici olarak buharlastirilarak onderistirilmistir. Matriks i¢erisindeki 41 analit
varliginda kadmiyumun segici buharlastirilmasinda sicaklik optimizasyonu yapilmig, 350-

450°C araliginda ¢alisilmis ve uygun sicaklik 390°C olarak belirlenmistir [ 7].

1.1.2 Sivi-Siv1 Ekstraksiyon

Swvi-sivi ekstraksiyonu, birbiri ile karigmayan iki sivi faz arasindaki analit dagilimina
dayanan, aywrma ve Onderistirme i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Genellikle
fazlardan biri sulu ¢Ozelti iken diger faz su ile karigmayan organik c¢oziicidir [8].
Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu uygulamalarinda yiiksek hacimlerde toksik organik
coziicliler kullanilmaktadir. Yontem pahali, zaman alic1 ve ¢evre acisindan zararhdir. Son
donemde yapilan ¢aliymalarda bu dezavantajlar1 ortadan kaldwrmak i¢in yOntem
minyatiirize edilmistir. Tek damla mikroekstraksiyon, i¢ci bos fiber sivi fazh
mikroekstraksiyon, dispersif (dagitici) sivi-sivi mikroekstraksiyon, katilastirilmis yiizen

organik damla mikroekstraksiyonu gibi yeni yontemler gelistirilmistir [9].



Jaime ve grubunun alkolsiiz igeceklerde bulunan diisiik seviyelerdeki Cd ve Pb tayini
Uzerine yaptiklari galismada, dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi ile dnderistirme
yapilmistir. Analit iyonlarmm tayini, grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
gerceklestirilmistir. Dagitic1 ¢oziicii olarak, Cd i¢in 500 puL aseton ve Pb i¢in 700 pL
asetonitril; ekstraksiyon ¢6ziicust olarak her iki element igin 60 pL karbon tetraklortr
kullanilmistir. GOzlenebilme limiti Cd ve Pb igin sirasiyla 0,006 ve 0,072 ng/L olarak
belirtilmistir. Onderistirme faktorii 200 olarak raporlanmustir [10].

Tokay ve Bagdat’in raporlamis oldugu bir ¢calismada, yenilebilir siv1 yaglarda Fe(Ill) ve
Cu(Il) iyonlarmnin ayrilmasi i¢in yeni ve hizli bir sivi-sivi ekstraksiyonu ydntemi
gelistirilmistir. Sunulan ¢alismada, kompleks olusturma kabiliyeti yiiksek yeni bir Schiff
bazi sentezlenerek karakterize edilmistir. Analit tayini icin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) kullanilmistir. Gelistirilen yontemde, her iki metal i¢in % 98,6 geri
kazanim elde edilmistir. Gozlenebilme limiti (LOD), Fe(lll) icin 67,3 ng/g ve Cu(ll) icin
15,3 ng/g olarak raporlanmistir [11].

1.1.3 Birlikte Coktlirme

Birlikte ¢oktirme, bir ¢oktirme reaktifi ile ¢oziniirligi oldukga kiigiik komplekslerin
olusturulmasma dayanan bir ayirma ve Onderistirme teknigidir. Analit iyonlari, organik
veya inorganik bir coktirme reaktifi kullanilarak cokeltilir. Eser miktarda agir metal
iyonlarinin birlikte ¢oktiiriilmesi i¢in metal hidroksitler siklikla kullanilir. Yuksek geri
kazanim  ve  Onderistirme  faktori  saglarlar.  8-Hidroksikinolin, amonyum
ditiyokarbamatpirolidin, amonyum siklohekzilditiyokarbamat, kuinaldik asit gibi organik

cokturuculer metal iyonlari ile kompleks olusturarak birlikte ¢okerler [12, 13].

Thubkhun ve Tangtreamjitmun yaptiklart ¢alismada nikel iyonlarmni, Al(OH)z ile birlikte
coktiirerek onderistirmis ve FAAS ile tayin etmislerdir. Yontemi gercek numunelere de
uygulamislardir. Gozlenebilme limitini 0,05 pg/L ve onderistirme faktoriinii 200 olarak

raporlamiglardir [14].



1.1.4 Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, iyonik olmayan yiizey aktif maddenin belirli bir
sicakligin iizerinde 1sitildiginda sulu ortamda miseller olusturarak ayri bir faz meydana
getirme Ozelligine dayanmaktadir. Bu sicaklik, bulutlanma noktasi veya bulut sicakligi
olarak isimlendirilir. Eser elementler, uygun bir kompleks yapici reaktif ile bir hidrofobik
kompleks olusumundan sonra yiizey aktif madde bakimindan zengin kii¢iik hacimli fazda
ayrilir. Onderistirme amaciyla kullanilan bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ydnteminin
baslica 6zellikleri hizli, basit ve gilivenli olmasidir. Diisiik toksisiteye sahip ekstraksiyon

tasarimina izin verdigi i¢in ¢evre dostu olarak nitelendirilir [15, 16].

Raporlanan bir ¢aligmada, ¢evresel numunelerde eser miktarda bulunan Cd(II), Pb(II),
Pd(I1) ve Ag(l) iyonlarmin FAAS ile tayini 6ncesinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
uygulanmistir. Yiizey aktif madde olarak Triton X-114 ve kompleks yapici reaktif olarak
bis((1H-benzo [d] imidazol-2il) etil) siilfan (BIES) kullanilmistir. GOzlenebilme limiti,
Cd(II), Pb(I), PddI) ve Ag(l) i¢in swasiyla 1,4; 2,8; 1,6 ve 1,4 ng/mL olarak
raporlanmistir. Gelistirilen yontemin onderistirme faktorii 30 olarak belirtilmistir. Yontem,
radyoloji atig1, sebze, kan ve idrar numuneleri gibi karmasik matrisli ger¢ek numunelerde

basariyla uygulanmistir [16].

1.1.5 Elektroanalitik Ydntemler

Elektrokimyasal dnderistirme yontemi, elektroliz ilkelerine dayanmaktadir. Onderistirme
islemi sirasinda numune matrisinden ayrilan metal iyonlar1 elektrot {izerinde biriktirilir.
Metal iyonlarmin elektrottan ¢oziinmesi ile analitik sinyal elde edilir. Yontemin basit
olmas1 ve yiiksek Onderistirme faktorii elde edilmesi baglica avantajlaridir. Uygun
indirgeme potansiyeli se¢imi ile ek bir analitik adima (analitlerin selatlanmasi veya sorbent

modifikasyonu gibi) gereksinim duymadan segicilik kazanir [17, 18].

Bulska ve grubu yaptiklar1 ¢alismada, kursun ve kadmiyumun FAAS ile eser miktar tayini
oncesinde elektrokimyasal Onderistirme islemi uygulamiglardir. Her iki metali de camsi
karbon elektrot iizerinde biriktirmislerdir. Onderistirme faktoriinii 20, gozlenebilme

limitlerini Cd icin 0,08 pg/L ve Pb icin 1,00 pg/L olarak raporlamislardir. Ydntemi



sertifikali referans maddeye uyguladiklarinda sertifika degerleri ile uyumlu sonuglar elde

etmislerdir [18].

1.1.6 Yuzdurme (Flotasyon)

Yizdurme veya flotasyon yontemi, bir ¢o6zeltideki ¢esitli maddelerin kiigiik gaz
kabarciklar1 yardimiyla secici olarak yilizeye ¢ikarildigi bir ayirma iglemidir. Cokelti
yiizdiirme ve iyon yiizdiirme olarak smiflandirilir. Iyon yiizdiirme tekniginde, sulu bir
cozeltide eser miktarda bulunan iyonlar, kompleks olusturucu maddeler ve yiizey aktif
maddeler eklenerek hidrofobik tiirlere doniistiiriiliir. Daha sonra ¢ok sayida kiiciik gaz

kabarciklar1 yardimiyla ¢dzeltinin ylizeyine tagmarak ayrilir [19].

Yontem, madencilik ve metalurji endiistrilerinde atik su aritiminda genis kullanim alanma
sahiptir. Kirliligi azaltmak ve kaynaklar1 geri kazanmak amaciyla diisiik metal
derisimlerine sahip biiyiik hacimli atik sulardan agir metal iyonlarinin ayrilmasi igin etKili
bir sekilde kullanilir. Segiciliginin ve ayirma veriminin yiiksek olmasi, alikonma siiresinin
ve isletme maliyetinin diisiik olmasi yontemin avantajlaridir. Bunun yaninda ilk sermaye

maliyetinin ve bakim maliyetlerinin yiiksek olmasi ise yontemin dezavantajlaridir [20].

Raporlanan bir c¢alismada, Zn(II)’nin ¢esitli ortamlardan flotasyon yontemi ile
onderistirilmesinde yeni bir reaktif olarak fenantrakinon monofenil tiosemikarbazon (PPT)
kullanmiglardir. Calismada, eser miktardaki Zn(11) iyonlari, PPT ile komplekslestirilmis ve
daha sonra ortama oleik asit eklenerek hidrofobik hale getirilmistir. Zn(1l) kompleksini,
siddetli sallama sonucu olusan kiiclik gaz kabarciklar1 yardimiyla cozelti yiizeyine
tagtyarak ayirmuglardir.  Yontemde Zn(Il) igin Onderistirme faktorini 100 olarak

raporlamiglardir [19].

1.1.7 Kati1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu; bir sivi faz (numune) ve bir kati faz (sorbent) kullanilarak
gerceklestirilen ve analitlerin sorpsiyonuna dayanan bir ayirma teknigidir. Uygulama ile
numune c¢ozeltisindeki analitlerin, kat1 bir sorbent iizerine sorpsiyonu ile mevcut

matriksinden ayrilarak deristirilmesi ve saflastirilmasi saglanmaktadir. SPE yontemi temel



anlamda degerlendirildiginde, Sekil 1.1°de gosterildigi gibi dort ardisik adimdan
Olugmaktadir [21].
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Sekil 1.1: Kati faz ekstraksiyonu operasyon adimlari [21].

Adimm 1: Kat1 faz yani sorbent sartlandirilir. Sartlandirmada ¢oziicii olarak sorbentin
fonksiyonel gruplarin1 aktiflestirecek uygun bir ¢0ziicii veya ¢o6zelti kullanilir.
Sartlandirma adimi ile baglangigta sorbent ylizeyinde yer alan potansiyel girisimciler
uzaklastirilmis olur. Ayrica fonksiyonel gruplarin analit sorpsiyonu igin uygun hale

gelmesi saglanir.

Adm 2: Ornek ¢ozeltisi uygun calisma kosullarinda sorbent iizerinden gegirilerek
analitlerin sorbent yiizeyine tutunmasi saglanir. Analitlerin sorbente verimli bir sekilde
sorpsiyonunda Ornek pH’si, hacmi ve akis hizi gibi parametreler etkilidir. Matriks
bilesenlerinin bir kismi analit ile beraber sorbente tutunsa da biylk ¢ogunlugu akis ile

uzaklasarak ayirma islemi de saglanmis olur.

Adim 3: Sorpsiyon islemi sonrasinda sorbentin yikandigi adimi igermektedir. Analit ile
birlikte sorbente tutunmus matriks bilesenlerinin uzaklastirilmas: amaglanir. Diisiik
elisyon guclne sahip uygun bir ¢6zucu ile analit disindaki bilesenler sorbent {izerinden

yikanarak uzaklastirilir.



Adim 4: Kat1 faz ylizeyine sorpsiyonu saglanmis analitlerin uygun bir ¢6zucu ve ¢ozelti ile
yikanarak (eliisyon) toplanmasi islemini igermektedir. Verimli bir eliisyon i¢in uygun
eliisyon ¢ozeltisi se¢ilmelidir. Bunun yani sira eliisyon ¢dzeltisinin derigimi, hacmi ve akis

hiz1 parametreleri de eliisyon veriminde oldukga etkilidir [21].

Kat1 faz ekstraksiyonu sahip oldugu avantajlar sebebiyle metal iyonlarinin ayirma ve
onderistirilmesinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. Kat1 faz ekstraksiyonunun

avantajlar1 sunlardir;

e Basit olmasi,

e Yiiksek Onderistirme faktorii elde edilmesi,
e Secici ve tekrarlanabilir olmasi,

e Reaktif tiikketiminin diisiik olmasi,

¢ Diisiik maliyetli olmasi,

e Analitik cihazlarla birlestirilebilmesi,

e Kimyasal analizlere yesil ¢oziimler tiretmesi [22, 23].

Dagbas1 ve arkadaslari, yaptiklar1 caligmada bazi eser metallerin ayrilmasi/onderistirilmesi
ve tayini i¢in basit ve hizli bir SPE metodu gelistirmislerdir. Yeni bir recine poly[2-(4-
metoksifenilamino)-2-oksoetil metakrilat-ko-divinilbenzen-ko-2-akrilamido-2-metil-1-
propansilfonik asit] (MPAEMA-co-DVB-co-AMPS) sentezlemis ve karakterize
etmiglerdir. Bu selatlama reginesini sorbent olarak kullanarak Cd(II), Co(II), Cr(III),
Cu(ll), Fe(111), Mn(11), Pb(I1) ve Zn(1l) iyonlarmnimn 6nderistirilmesini yapmislardir. Bu eser
metallerin 6nderistirilmesinde etkili olan pH, eliisyon ¢6zeltisinin cinsi, derisimi Ve hacmi,
numune ve eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi, sorbent miktar1 ve numune hacmi parametreleri
icin optimum kosullar1 belirlemislerdir. Onderistirilen metal iyonlarmm tayini FAAS ile
gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugunu, bal drnekleri ve standart referans
materyal analizleri ile kanitlamislardir. Analitler icin yontemin gozlenebilme limitlerinin,
0,9-22 pg/L araliginda oldugunu ve Onderistirme faktoriiniin 200 oldugunu

raporlamiglardir [3].



Huang ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada cesitli metal iyonlarinin varhginda Cr(III),
Cd(II) ve Pb(II)’yi segici ayirmak i¢in Onderistirme yontemi olarak SPE’yi kullanmiglardir.
Sorbent olarak tris (2-aminoetil) amin (TREN) ile modifiye edilmis silika jel
kullanmiglardir (SG-TREN). Onderistirilen metal iyonlarmin tayinlerini 1CP-AES ile
gerceklestirmiglerdir. pH etkisi, ¢alkalama siiresi, numune akig hizi ve hacmi, eliisyon
kosulu ve girisim yapan iyonlar gibi parametreleri arastirmislardir. pH 4’te Cr(III), Cd(II)
ve Pb(Il)’nin SG-TREN (zerine maksimum adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 32,72;
36,42 ve 64,61 mg/g bulmuslardir. Hazirlanan sorbentin, Cr(lI1), Cd(ll) ve Pb(Il) igin
yuksek afinite ve secicilik gosterdigi sonucuna varmiglardir. Gelistirilen bu yontemin,
dogal su oOrneklerinde de basarili sonuglar verdigi raporlanmustir. Ayrica bu ¢alisma ile
silika jelin ¢cok sayida fonksiyonel gruplar iceren ligandlar ile modifiye edilmesinin kati faz
ekstraksiyonu tekniklerinin gelistirilmesi i¢in ¢ok uygun oldugu goriistine varmislardir

[24].

Baska bir calismada Zou ve arkadaslari, SPE yontemini Cu(Il), Zn(II) ve Ni(Il)'nin 6n
deristirilmesi i¢in kullanmislardir. Onderistirme sonrasmnda metal iyonlarinmn tayinini,
indiiktif  eslesmis plazma optik emisyon  spektrometresi  (ICP-OES) ile
gerceklestirmislerdir. Burada, silika jeli énce 3-kloropropiltrimetoksisilan ile modifiye
etmislerdir (SG-CP). Daha sonra bu modifiye edilmis silika jelin yiizeyine siilfanilamidin
yerlestirilmesi ile yeni bir sorbent elde etmislerdir (SG-SA). Metal iyonlarmin
onderistirilmesinde, sorpsiyon ve elisyon verimini etkileyebilecek parametreleri (pH
etkisi, ¢alkalama siiresi, akis hizi, sorpsiyon kapasitesi, maksimum numune hacmi,
onderistirme faktorii ve eliisyon kosulu) incelemislerdir. Sorbentin optimum kosullarda
maksimum sorpsiyon kapasitelerini Cu(II), Zn(II) ve Ni(Il) igin sirasiyla 34,91; 19,07 ve
23,62 mg/g olarak bulmuslardir. Yontemin gozlenebilme limitlerini Cu(ll), Zn(11) ve Ni(ll)
icin sirasiyla 1,60; 0,50 ve 0,61 pg/L olarak belirlemislerdir. Gelistirilen ydntemin
validasyonu, standart referans materyal kullanilarak gerceklestirilmistir. Son olarak,
onerilen ydontem dogal su numunelerinin analizi i¢in kullamilnustir. Onerilen yontemin
basit, duyarli ve giivenilir oldugunu vurgulamislardir. Onerilen SG-SA sorbentinin

hazirliginin nispeten basit ve hizli oldugunu belirtmiglerdir [25].



Ghaedi ve arkadagslari, Zn(ll), Ni(ll), Fe(lll) ve Pb(Il) iyonlarmin es zamanl
onderistirilmesi i¢in duyarli ve basit bir kat1 faz ekstraksiyon yontemi sunmuslar ve
onderistirme sonrasinda analit tayinlerini FAAS ile gergeklestirmislerdir. SPE sorbenti
olarak bis(2-hidroksiasetofenon)-1,3-propandiimin (BHAPN) ile modifiye edilmis sodyum
dodesil siilfat (SDS) kapl aliimina kullanmiglardir. Yontemin optimizasyonu amacryla,
numunenin pH'1, ligand ve sorbent miktari, eliient tiirli ve derisimi, ¢calkalama siiresi ve hizi
gibi parametreleri optimize etmislerdir. YoOntemi, bazi geleneksel gida oOrneklerinde

basariyla uygulamiglardir [26].

1.2 Silika Jel

Silika jel, siloksan (Si-O-Si) ve silanol (Si-OH) gruplarindan olusan amorf inorganik bir
polimerdir. Silika jel tek basina veya modifiye edilerek kat1 faz ekstraksiyonu islemlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Diisiik maliyet, tekrar kullanilabilirlik, selatlayici maddeler ile
kolay modifikasyon, mekanik, termal ve kimyasal kararlilik ve herhangi bir ¢oziiciide

sismemesi gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir [27].

Onderistirme ¢alismalarinda kullamlan silika jel, organik veya inorganik bilesiklerle
modifiye edilerek daha yiiksek secicilige sahip kati sorbentler elde edilmektedir. Silika
jelin bir organik molekiil ile modifikasyonu, metal iyonlar1 ile kompleks olusturabilecegi
fonksiyonel gruplar saglamaktadir. Modifikasyon, fiziksel veya kimyasal yolla
gergeklestirilebilir.

Fiziksel modifikasyonda, organik selatlastirici reaktifler silika jel yuzeyindeki hidroksil
gruplar1 ile hidrojen bagi olusturarak silika jele yiklenir. Organik bilesiklerin
yuklenmesinden 6nce, silika jel yuzeyi aktive edilmelidir. Silika jel, HCI veya HNO3 ile
yikanarak kirliliklerden temizlenirken ayni zamanda aktive edilmis olur. Asitle muamele
edilmis silika jel, notr olana kadar yikanir. Selatlastirict organik bilesik uygun bir ¢oziicii
icerisinde ¢oziilir ve aktive edilmis silika jel ile belirli bir siire oda kosullarinda
karigtirilarak fiziksel modifikasyon gerceklestirilir. Ortamdaki ¢oziicli uzaklastirilir ve

modifiye edilmis silika jel kurutulur.



Silika jelin kimyasal yolla modifikasyonu, ytzeyindeki silanol gruplar ile inorganik ve
organik bilesiklerin fonksiyonel gruplari arasindaki kimyasal reaksiyon ile gerceklesir.

Kimyasal modifikasyon isleminden dnce de silika jel yuzeyi aktive edilmelidir [28].

Goswami ve Singh yaptiklar1 ¢aligmada (3-aminopropil)trietoksisilan ile modifiye ettikleri
silika jeli, 1,8 dihidroksiantrakinon (DHAQ) ile immobilize ederek yeni bir selatlayict
hazirlamislardir.  Silika  jelin  aktivasyonu, 6 M HCI c¢ozeltisi ile yikanarak
gerceklestirilmistir.  Aktive edilen silika jel, toluen ortammdaki (9:1) (3-
aminopropil)trietoksisilan ile 12 saat boyunca oda kosullarinda muamele edildikten sonra,
coziicii olarak kullanilan tolueni uzaklagtrmiglar ve aminli silika jel (APSG) elde
etmiglerdir. Daha sonra APSG, susuz dietil eter i¢cinde ¢ozinmiis DHAQ ile 12 saat
boyunca galkalanmis ve ardindan kurutulmustur. Elde edilen bu sorbenti Pb(11), Cd(l1) ve
Zn(Il) iyonlarmin Onderistirilmesinde kullanmiglardir. Metal tayinlerini FAAS ile
gerceklestirmiglerdir. Kullanilan sorbentin analit kapasitesi Pb(Il), Zn(Il) ve Cd(ll) icin
sirastyla; 76,0; 180,0 ve 70,2 umol/g ve onderistirme katsayis1 200 olarak raporlanmistir.
Kantitatif geri kazanim i¢in en diisiik metal iyonu derisimi 5,0 ng/mL olarak belirlenmistir.

Yontemi yeralt1 suyu, musluk suyu ve nehir suyu numunelerinde uygulamislardir [29].

Sadeghi ve arkadasi tarafindan literatiire sunulan bir caligmada kati faz ekstraksiyonu
yontemiyle uranyum(VI) iyonunun dnderistirilmesinde miireksit ile modifiye edilmis silika
jel kullanilmistir. Analit iyonlarmin ayrilmasi ve dnderistirilmesi sirasinda etkili olan pH,
siire, sorbent miktar1 ve numune hacmi parametrelerinin optimizasyonuyla birlikte, sorbent
kapasitesi ve yabanci iyon etkisini de incelemislerdir. Onderistirme faktoriinii 400 ve
gOzlenebilme limitini ise 1 pg/L olarak raporlamislardir. Gelistirdikleri yontemin

uygulanabilirligini yeralt1 sular1 ve deniz sularinin analizi ile kanitlamislardir [30].

Xie ve grubu raporladiklar1 ¢aligmada Cd(II), Cu(Il), Pb(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin kat1 faz
ekstraksiyonu ile Onderistirilmesinde gallik asit ile modifiye edilmis silika jel
kullanmislardir. Onderistirme isleminden sonra analit iyonlarmin tayini icin FAAS
kullanmiglardir. Sorbent i¢in en yuksek analit kapasitelerini Cd(11), Cu(ll), Pb(ll ) ve Ni(ll)
icin sirastyla 6,09; 15,38; 12,63 ve 4,62 mg/g bulmuslardir. Onderistirme faktorii Cd(II)
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icin 100, diger iyonlar i¢in 200 olarak raporlamislardir. Yontemi nehir suyu numunelerine

basariyla uygulamiglardir [31].

Dogan ve Akcin, Pb(Il) iyonlarmi, sulu c¢Ozeltilerden kati faz ekstraksiyonu ile
onderistirdikten sonra FAAS ile tayin etmislerdir. Sorbent olarak tiyosalisilik asit ile
modifiye ettikleri silika jeli kullanmuslardir. Onderistirme faktorini 150 olarak
bulmuslardir. GOzlenebilme limitini 3,7 ug/L olarak raporlamiglardir. Pb(Il) iyonlarini,
icme suyu, maden suyu, musluk suyu ve meyve suyundan %21,5’dan daha diisiik bagil

standart sapma ile kantitatif olarak geri kazanmiglardir [32].

Tokay ve Bagdat yaptiklar1 calismada Pb(II), Ni(IT), Mn(II), Cu(Il), Co(1I), Cd(1I), Ba(II)
ve Sr(Il) iyonlarmin Onderistirilmesi ve tayini i¢in swrasiyla kati faz ekstraksiyonunu ve
ICP-OES kullanmiglardir. Analit iyonlarinin 6nderistirilmesi i¢in fluorescein ile modifiye
edilmis silika jel hazirlamislardir. Belirtilen analitlerin 6nderistirilmesinde etkili oldugu
kabul edilen pH, akis hizi, 6rnek hacmi, cliient derisimi ile hacmi ve akis hizi
parametrelerini optimize etmislerdir. Gelistirdikleri ve optimize ettikleri yontemi, analit
iyon ilave edilmis ve ilave edilmemis dogal su 6rneklerinin analizinde kullanmis ve ayirma

ve Onderistirme isleminin yiiksek dogrulukla gergeklestirilebildigini raporlamiglardir [33].

1.3 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi analitik kimyada en yaygmn kullanilan enstriimental
tekniklerden biridir. Teknik, 15181 gaz fazindaki ndtral atomlar tarafindan sogurulmasina
dayanir. Normal kosullarda atomlar temel enerji diizeyindedir. Atomik absorpsiyonun
meydana gelmesi icin, temel enerji diizeyindeki atomlar, dogru dalga boyunda gonderilen
15121N enerjisini sogurarak uyarilmig enerji diizeylerine gecerler. Bdylece gdnderilen 1518
siddeti azalir. Isinin siddetindeki degisim, onu absorplayan atomlarin derisimi ile dogru

orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi sirasiyla su kisimlardan olusur; 151k kaynagi,

atomlastirici, monokromatdr (dalga boyu secici), dedektér ve kaydedici. Isik kaynagi
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olarak ¢ogunlukla oyuk katot lambasi kullanilir. Elektrotsuz desarj lambalar1 gibi 1g1k
kaynaklar1 da kullanilabilmektedir. En sik kullanilan atomlastirici alevdir. Elektrikle

1sitilan gesitli grafit atomlasticilar ve akkor bosalimli atomlastiricilar da kullanilmaktadir.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi eser element tayinlerinde siklikla kullanilir.
Ozellikle numunenin ¢ozelti halinde oldugu veya kolayca ¢oziildiigii durumlarda
uygulanir. Rutin laboratuvar uygulamalar1 agisindan degerlendirildiginde, kullanimi basit,
kolay ulasilabilir ve analiz sirasinda ICP-OES ve indiiktif eslesmis plazma Kkiitle
spektrometrisi (ICP-MS) gibi diger atomik spektroskopik tekniklere kiyasla girigsimlerden
daha az etkilenen bir teknik oldugu bilinmektedir [34]. Isik kaynagi olarak oyuk katot
lambasimin kullanildig1 bir alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik gosterimi

Sekil 1.2°de verilmistir.

: B (Bilgisayar

Alev i

Dedektor

s, Isik Kaynag

(Oyuk Katot Lambasi)
gfjnek Careltisi

Sekil 1.2: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi [35].

1.4 Merkezi Kompozit Dizayn (CCD)

Kemometri; istatistik, temel matematik bilgisi ve yazilim programlarini kullanarak Kimya
alanindaki bazi sorunlarm ¢oziimiine yeni, hizli ve sistematik bakis acist ortaya koyan bir
disiplindir. Kemometri, karmasik matrikse sahip Orneklerin analizinde, deney

tasarimlarinda siklikla kullanilir. Bu sayede yontemlerin mimkin olan en az maliyetli ve
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en verimli sekilde gelistirilmesine imkan saglanir. Merkezi kompozit dizayn
optimizasyonu, en sik kullanilan yanit yiizeyi tasarimli optimizasyon yontemlerindendir.
Bir grup eksenel nokta (yildiz noktalari) ile zenginlestirilmis, merkez noktalari olan
faktoriyel veya kesirli faktoriyel bir tasarimdir. Deney sayisini azaltma imkani saglar.

Boylece ekonomik ve zaman kazanci saglayan deney tasarimi elde edilir.
Merkezi kompozit dizayn 2 faktorli ise kare diizlem ile, 3 faktorll ise kup ile ifade edilir.
Merkezi kompozit dizaynda yapilacak deney sayist (N) asagidaki Esitlik (1.1) ile

hesaplanir.

N =2/ +2f +x, (1.1

f: Faktor (incelenecek parametre sayisi), x.: Tekrar deneylerin sayisi
Star degeri (o) ise ¢alisilacak alt ve iist limitlerin belirlenmesini saglar. a degerlerinin

hesaplanmasina ait formiiller Tablo 1.1°de verilmistir. Gergek deger, Esitlik (1.2) ile

hesaplanir.
Tablo 1.1: o degerlerinin hesaplanmasi (li¢ faktorlii bir CCD’ de).
Formul o
Ortagonal \ 2 of 1,524
j(\/zf +2f +x.—2f) T
Dairesel ‘or 1,682
Simetrik ﬁ 1,732

gercek deger — orta deger (1.2)

* = orta deger ile yakin deger arasindaki fark

Bu ¢alismada, sorpsiyon ve eliisyon optimizasyonu i¢in incelenen parametre sayist 3 olarak
belirlenmistir. oo = + 1,682 alinmustir. CCD, faktorlerin her biri icin (-a, -1, 0, +1, +a)
olmak tizere bes seviye ile ¢alisilmistir. Tablo 1.2°deki kod degerleri ile 3 faktorlii deney

dizayn1 yapilmigtir.
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Tablo 1.2: 3 faktorlu deneysel CCD.

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

CCD ile yapilan optimizasyonda, asagidaki islemler uygulanarak incelenen parametrelerin

optimum ¢alisma kosullar1 belirlenir.

1. Faktorlerin direk etkilerini, ikinci dereceden etkilerini ve birbiriyle etkilesimlerini
gosteren matematiksel matris olusturulur (D). (Tablo 1.2)

Elde edilen D matrisinin transpozu almir. (D)

Matris ile transpozu ¢arpilir. (DxDT)

(DXDT) matrisinin tersi almir. (DxDT)?

o M w0

Yapilan deneyler sonucu hesaplanan % geri kazanim degerleri yardimiyla yanit

degerleri (y) bulunur.

- ! (1.3)
| (100 — % Geri kazanim) |

y

6. b katsayilar1 agagidaki esitlik ile hesaplanir.

b=y.DT.(D.DT)! (1.4)

7. Elde edilen b katsayilar1 ile asagidaki y denklemi olusturulur.

y = bg + byx; + byxy + b3xs + by x2 + byyx2 + by3x2 + biyxix, + (1.5)
b13x1X3 + by3 X33
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8. y denkleminin tirevleri (X1, X2, x3’e gore) alimir ve sifira esitlenerek Excel
yardimiyla ¢oziimii yapilarak x1, X2, X3 kod degerleri bulunur.

9. Kod degerleri asagidaki esitlik yardimiyla gercek degerlere doniistiiriilerek
optimum deney kosullar1 belirlenir [36, 37].

B gercek deger — orta deger (1.6)
~ orta deger ile yakin deger arasindaki fark

Xkod

1.5 Verilerin Istatistik Degerlendirilmesi
15.1 Dogruluk

Dogruluk, olciilen degerler ile gercek ya da dogru kabul edilen degerler arasindaki yakinlik
olarak tanimlanir. Bir analitik yontemde, yontemi etkileyen toplam hatay1 belirler. Analitik
kimya uygulamalarinda sistematik bir hata olup olmadigini belirlemek i¢in kullanilan farkl
yollar bulunmaktadir. Bu amagcla kullanilan ve sistematik hatanimn var olup olmadiginin

belirlenmesinde tercih edilen yontemler sunlardir;

1. Bir standart referans madde ile karsilastirma,

2. Kor matrikse bilinen miktarda eklenen analitin geri kazanimu,

3. Gercek numuneye bilinen miktarda standart analit eklenerek geri kazanim ¢alismasimin
yapilmasi,

4. Farkl bir standart analiz metodu ve yeni gelistirilen tayin teknigi uygulanarak bagimsiz

olarak yapilan analizlerin sonug¢larmin istatistiksel olarak karsilastiriimasi [38].

1.5.2 Kaesinlik

Kesinlik, belirli analitik kosullar altinda ayn1 homojen numunenin tekrarh analizlerine ait
Olcimlerin uyumunu gosterir. Kesinlik teriminin matematiksel ifadesinde; standart sapma
(s), % bagil standart sapma (% RSD) ve varyans (s?) gibi istatistiksel terimler kullanilir
[39].

O Gl (1.7)
/ N—1
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s *100 (1.8)

RSD(%) =

Varyans = s? (1.9)

Yukarida verilen esitliklerde, xi her bir deneysel sonucu, x tim deney sonuglarinin

ortalamasini, N 0l¢iim sayisini ifade etmektedir.
Kesinlik 3 kategoride incelenir;

e Tekrarlanabilirlik (Repeatability): Ayni analitik kosullarda, ayni kisi tarafindan, kisa
zaman araliginda elde edilen sonuglarin kesinligi olarak tanimlanir.

e Ara kesinlik (Intermediate precision): Ayni laboratuvarda olabilecek varyasyonlari
kapsayacak sekilde giin, analizci veya ekipman degisikliklerini icerir.

e Laboratuvarlar arasi kesinlik (Reproducibility): Laboratuvar degisikligi veya analitik
yontem transferi s6z konusu oldugunda uygulanir. Olgiimler hem baslangic

laboratuvarinda hem de transferin yapilacagi laboratuvarda yapilir [38].

1.5.3 Secicilik ve Ozgulluk

Secicilik, analitik yontemin analiti matriks bilesenlerinden ayirt edebilme yetenegini ifade
eder. Secicilik ve 6zgiilliik terimleri farkli terimlerdir. Siklikla karistirilarak birbiri yerine
veya hatali olarak kullanilmaktadir. Ozgiilliik, bir yontem ile yalnizca amaglanan analit
belirlendiginde kullanilir. Analiti etkili bir sekilde tayin edebilme yetenegidir. Secicilik ise
matrikste bulunan diger bilesenlerin etkisi olmadan belirli bir analiti veya analitleri

belirleyebilmeyi ifade eder [39].

1.5.4 Duyarhk

Derisimdeki veya analit miktarmdaki kiigiik bir degisiklik, dl¢ililen sinyalde biiylik bir
degisiklige sebep oluyorsa, yontem duyarli olarak nitelendirilir. Kalibrasyon duyarligi,
kalibrasyon egrisinin egimini ifade eder. Analitik duyarlik ise; kalibrasyon egrisi egiminin,

sabit derigimdeki analitin sinyal siddetlerinin standart sapmasina oranidir [40].
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1.5.5 Gozlenebilme Limiti ve Tayin Limiti

Kor sinyalinden bagimsiz olarak Olgiilen en kiigiik sinyale karsilik gelen analit miktar1
g0Ozlenebilme limiti (LOD) olarak isimlendirilir. Tayin limiti (LOQ), 6rnekteki analitin kor
sinyalinden bagimsiz olarak, belirli bir gliven seviyesinde kabul edilebilir dogruluk ve

kesinlikle tayin edilebilen en kii¢lik miktaridir.

Gozlenebilme limiti ve tayin limitini belirlemede birden fazla yol oldugu bilinmektedir.
Analitin dogasina, tayin icin kullanilan teknige ve analiz yontemine bagli olarak

degerlendirme yolu segilir:

e Sinyal/giraltt kullanilarak degerlendirme,
e Olcuimlerin standart sapmast ile degerlendirme Ve,

e Kalibrasyon grafiginin standart sapmasi ile degerlendirme [38].

LOD =3s/m (1.10)
LOQ =10s/m (1.11)

s: Standart sapma (kalibrasyon grafiginin standart sapmasi veya kor 6rneklerin analizinden

elde edilen sinyallerin standart sapmasi), m: Kalibrasyon grafiginin egimi

1.6 Calismanin Kapsami

Dogal su numunelerinde, Cd(I1) ve Pb(Il) iyonlar1 genellikle eser diizeyde bulunmaktadir.
Bu iyonlar, FAAS cihaziyla tayin edilmek istendiginde cihazin tayin limitinden diisiik
derigimlerde olduklar1 i¢in bir 6n isleme ihtiya¢ duyulur. Bu ¢aligmada, Cd(Il) ve Pb(ll)

iyonlarinin FAAS ile tayini i¢in alternatif bir SPE onderistirme yontemi gelistirilmistir.

[k olarak silika jel, Coomassie brillant blue ile fiziksel olarak modifiye edilmistir (Si-
CBB). Modifiye edilmis yeni sorbentin karakterizasyonunda UV-GB spektrofotometre,

FT-IR ve SEM kullanilmigtir. Sentezlenen yeni sorbent kullanilarak gergeklestirilen ayirma
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ve Onderistirme islemleri sonrasinda Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarmin tayini, FAAS ile

gerceklestirilmigtir.

Deneysel olarak, sulu ¢ozeltilerden analit iyonlarinin ayrilmasi ve onderistirilmesinde etkili
oldugu bilinen 6rnek ¢ozelti pH’1 ve eliient ¢ozeltisi se¢imi i¢in ¢alismalar yapilmistir.
Daha sonra sorpsiyon iglemi i¢in sorbent miktari, 6rnek ¢6zeltisinin kolondan akis hizi ve
ornek cozelti hacmi parametrelerinin optimizasyonu igin c¢alismalar gergeklestirilmistir.
Eliisyon islemi i¢in ise eliient derisimi, eliient ¢ozeltisinin kolondan akis hizi, eliient
cozeltisinin hacmi parametreleri incelenmis ve optimum degerleri tespit edilmistir.
Yontemin validasyonu yapilarak, ¢cesme suyu ve igme suyu olarak kullanilan gesitli gergek

orneklere uygulanmistir.
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2. ARACLAR VE YONTEM
2.1 Deneylerde Kullamilan Ekipmanlar

Silika jelin coomassie brillant blue ile modifikasyonunda orbital ¢alkalayict (Biosan
Orbital Shaker Incubator ES-20) zaman ve devir ayar1 yapilarak kullanilmistir. Kesikli
sistem calismalarinda da ayni orbital galkalayict kullanilmis ve santrifiij cihazi (MSE

Mistral 1000) yardimiyla sorbent ve santriflijatin ayrilmasi saglanmstir.

Modifikasyon sonrasinda, ¢ozelti ortaminda adsorplanmadan kalan coomassie brillant blue,
PG Instrument T80+ UV-GB spektrofotometresi kullanilarak tespit edilmistir. Sorbent
karakterizasyonu icin Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR spektrometre ve Jeol Neoscope
JCM-5000 masaiistii taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Metal tayinleri, Perkin Elmer AAnalyst 200 FAAS ile yapilmistir. Tek elementli oyuk
katot lambalar1 kullanilmistir. Her bir analit igcin FAAS ile ¢calisma sartlar1 Tablo 2.1°de

verilmistir.
Tablo 2.1: FAAS calisma sartlar1.

Dalga Bant Lambanin  Asetilen akis Hava akis
Boyu genisligi akim hiz1 hiz1
(nm) (mm) (mA) (L/dK) (L/dK)

Cd 228,80 2,7/1,35 3 2,50 10

Ni 232,00 1,8/1,35 30 2,50 10

Cu 324,75 2,7/0,80 30 2,02 10

Pb 283,31 2,7/1,05 10 2,50 10

Sartorius TE214S analitik terazi ile kiitle Olgtimleri yapilmistir. Sulu ¢ozeltilerin pH
Ol¢ctimleri, Thermo Scientific markali pH metre ile gerceklestirilmistir. Karistirma iglemi
icin Heidolph markali MR 3001 modelli manyetik karistirict kullanilmistir. Eppendorf
100-1000 pL ve Vitlab 5 mL mikropipetleri kullanilarak sulu ¢o6zelti transferleri
yapilmustir.
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2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Sorbent hazirliginda kullanilan silika jel, Merck markali (Katalog No: 1.07734) ve 70-230
mesh tanecik boyutundadir. Modifikasyon isleminde kullanilan Coomassie brilliant blue
G-250 boyar maddesi Sigma-Aldrich (Katalog No: 1.15444) markalidir. Tez kapsaminda
gerceklestirilen tiim deneylerde analitik saflikta kimyasallar kullanilmistir. Cozelti ve
ornek hazirliginda, standart ¢ozeltilerin seyreltilmesinde ters osmoz yontemiyle elde edilen
saf su kullanilmigtir. Modifikasyon isleminde, ¢ozelti hazirliklarinda ve eliisyon islemi

sirasinda kullanilan kimyasallar Tablo 2.2°de sunulmustur.

Tablo 2.2: Modifikasyon, ¢ozelti hazirligi ve eliisyon isleminde kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka Katalog No
HNO3 Merck 1.00456
CHsCOOH Merck 1.00063
H2S04 Merck 1.00731
CH4N2S Merck 1.07979
HCI Merck 1.00317
NaOH Merck 1.06498
CH3OH Merck 1.06009

COzelti hazirliklarinda kullanilan 1000 ppm derigime sahip stok analit ¢ozeltileri, Tablo

2.3’de verilen metal tuzlari ile hazirlanmistir.

Tablo 2.3: Kullanilan metal tuzlar:.

Metal Iyonu Metal Tuzu Marka Katalog No
cd(In) Cd(NO3)2.4H,0 Sigma Aldrich 229520
Ni(I1) Ni(NO3)2.6H.0 Merck 1.06721
Cu(ll) Cu(NOs3)2.3H20 Merck 1.02753
Pb(11) Pb(NO3); Merck 1.07398
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Ortamdaki yabanci iyonlarn ilgili analitlere girisim etkilerini gormek amaciyla yapilan

yabanci iyon etkisi ¢aligmasinda kullanilan iyonlar Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4: Yabanci iyon etkisi ¢alismasmda kullanilan iyonlar.

Iyon Tuz Marka Katalog No
K* KCI Merck 1.04936
CI KCI Merck 1.04936

NOs NaNO3 Merck 1.06537

Ca? Ca(NO3)..4H.0 Merck 1.02121

Mg?* Mg(NO3)2.6H.0 Merck 1.05853

SO4* Na>S04.10H.0 Merck 1.06648

HCOs NaHCOs Sigma Aldrich S6014

PO* NasPOs4 Sigma Aldrich 342483

Zn?* Zn(NOs3),.6H.0 Sigma Aldrich 228737

Cre* Cr(NO3)3.9H20 Merck 1.02481

Co? Co(NOs3)2.6H20 Merck 1.02536

Cu?* Cu(NOs3)2.3H20 Merck 1.02753

Fe3* Fe(NO3)3.9H20 Merck 1.03883

2.2.1 Stok Standart Cozelti Hazirlanisi

Calisma swrasinda kullanilan iyonlar, ilgili tuzun saf su igerisinde ¢oOzililmesiyle elde
edilmistir. Her bir iyon i¢in, 1000 ppm derisime sahip stok standart cozeltileri

hazirlanmistir. Stok standart ¢ozeltilerin hazirlanisina ait bilgiler Tablo 2.5’de verilmistir.
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Tablo 2.5: 1000 ppm stok standart ¢ozelti hazirlanislar:.

Iyon Tuzu Kitle (g) Hacim (mL)
Cd* Cd(NOs)2.4H:0 0,6860 250
PH2* Pb(NOs). 0,3996 250
K* KCI 0,4767 250
CI KCI 0,5257 250
NOs NaNO3 0,3427 250
Ca?* Ca(NO3)2.4H,0 1,4730 250
Mg?* Mg(NO3)2.6H20 2,6374 250
SO Na>S04.10H,0 0,8391 250
HCOs NaHCOs3 0,3442 250
PO NazPO4 0,4316 250
Zn? Zn(NOs3)2.6H.0 1,1370 250
Ccré Cr(NO3)3.9H20 1,9238 250
Co? Co(NO3)2.6H20 1,2345 250
cu? Cu(NO3)2.3H20 0,9505 250
Fe3* Fe(NOs)3.9H.0 1,8086 250
Ni2* Ni(NOs)2.6H.0 1,1962 250

2.3 Silika Jel Modifikasyonu ve Karakterizasyonu
2.3.1 Silika Jelin Aktiflestirilmesi

Silika jel tizerinde bulunan potansiyel organik/inorganik safsizliklarin giderilmesi amaciyla
yikama iglemi yapilarak aktive edilmistir. 70-230 mesh boyutundaki 100 g silika jel, 250
mL 0,5 M HNO3 ile orbital ¢alkalayicida 250 rpm calkalama hizinda 1 saat sireyle
mekanik olarak karistirilmistir. Calkalama sonrasinda silika jel siiziilmiis ve ndtr olana

kadar saf su ile yikanmistir. Notrallesme kontrolii fenolftaleyn testi ile gergeklestirilmistir.
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2.3.2 Silika Jelin Coomassie Brilliant Blue ile Modifikasyonu

Coomassie brilliant blue (CBB) modifiye silika jel hazirlanmasi amaciyla 0,25 g tam
tartim1 alinmis CBB, 250 mL metanol igerisinde ¢Oziilmiistiir. Daha sonra, aktive edilmis
silika jel (100 g) ile karistirilan CBB ¢0zeltisi orbital galkalayicida 250 rpm calkalama
hizinda 24 saat siireyle calkalanmigtir. Modifikasyon sonunda, elde edilen modifiye
sorbent saf su ile yikanarak yiizeye tutunmadan kalan CBB’nin asiris1 uzaklastirilmistir.

Elde edilen sorbent (Si-CBB) oda sicakliginda kurutulmustur.

En uygun modifikasyon siiresinin belirlenmesi amaciyla, ¢alkalama boyunca belirli zaman
araliklarinda silika jel tizerindeki ¢ozeltiden alimmis ve CBB sinyali UV-GB
spektrofotometresi ile 467 nm dalgaboyunda [41] izlenmistir. Boylece modifikasyon igin

gereken en az sire belirlenmistir.

2.3.3 Si-CBB Sorbentinin Karakterizayonu

Silika jelin modifikasyonu ile elde edilen sorbent Si-CBB’nin karakterizasyonu FT-IR
spektrometresi ve SEM ile yapilmistir. FT-IR spektrumlar1 600-4000 cm? araliginda
incelenmistir. Aktiflestirilmis ve modifiye edilmis silika jelin spektrumlar1 ayr1 ayri

almmuis ve karsilastirma yapilmistir.

Benzer olarak, aktive edilmis ve CBB modifiye silika jel orneklerinin morfolojik
degisimleri ¢esitli biiylitme oranlarinda alinmis SEM goriintiileri ile degerlendirilmistir.
SEM goriintiilemesi swrasinda, drneklerin yiizeyine altin kaplama yapilmig ve ardindan

karbon bant {izerinde fotograf ¢ekimi gerceklestirilmistir.

Yapilan modifikasyon sonrasinda, silika jel ylizeyine tutunmus olan ligand miktarmnin
tespiti i¢in termal desorpsiyon caligmasi yapilmistir. Bu amagla, 1 g modifiye edilmis
sorbent tartilarak 550 °C kiil firminda 3 saat siireyle bekletilmistir. 3 paralel deney

yapilarak silika jel yiizeyine tutunan CBB miktarlar1 hesaplanmistir.
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2.4 Cahsilacak Agir Metallerin Belirlenmesi ve Onerilen Kati1 Faz Ekstraksiyonu
Yontemi

Gelistirilmesi diisiiniilen ayirma ve dnderistirme metodunun hangi elementler i¢in uygun

olduguna karar verilmesi amaciyla 0,5 g Si-CBB (zerine, 5 pug Cd(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve

Pb(Il) iyonu iceren ¢ozelti eklenmis ve orbital ¢alkalayicida 250 rpm hizinda 30 dk siireyle

calkalanmugtir. 3 tekrarli olarak gerceklestirilen ¢alismada, analit ¢ozeltisi dekantasyon ile

sorbentten ayirilmis ve siiziintii igindeki analit miktarlar1 FAAS ile tayin edilmistir.

Sentezlenen Si-CBB iizerinde ayirma ve dnderistirmesi uygun oldugu diisiiniilen analitlerin
belirlenmesi sonrasinda, sorpsiyon ve eliisyon islemlerinde etkili olan deneysel
parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. Bu parametrelerden, pH (6rnek ¢ozeltisi igin) ve
eliisyon ¢ozeltisinin se¢imi iglemleri kesikli sistem teknigi ile ayni anda tek degisken (one
variable at a time) yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Sorpsiyon iizerinde etkili
oldugu diisiiniilen 6rnek c¢ozeltisinin akis hizi1 (mL/dk) ve hacmi (mL) ve sorbent kiitlesi
(g) parametreleri ile eliisyon islemlerinde etkili oldugu diisiiniilen eliisyon ¢ozeltisinin akis
hiz1 (mL/dk), derisimi (mol/L) ve hacmi (mL) parametreleri ise kolon ¢aligmalar1 ile CCD

kullanilarak optimize edilmistir.

Optimize edilen yeni ayirma ve onderistirme yonteminin validasyonu ve gercek Orneklere
uygulanabilirliginin kanitlanmasi amaciyla standart referans madde, standart analit
¢ozeltileri, icerisine analit iyonu katilmis (spiked) ve katilmamis (unspiked) dogal su

orneklerinin analizi gergeklestirilmistir.

2.5 Kesikli Sistem Calismasi

2.5.1 Sorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Gelistirilen yontemde, metal iyonlarmin Si-CBB (zerine sorpsiyonunda érnek ¢ozeltisinin
pH’sinm etkisi pH 3-8 araliginda incelenmistir. Ornek ¢ozeltilerinin pH ayarlar1 seyreltik
HCI ve NaOH cozeltileri ile yapilmistir. 0,5 g sorbent iizerine, pH 3-8 aralifinda
hazirlanan ve 1 ppm analit iceren ¢ozeltilerden 5 mL eklenmis ve orbital ¢alkalayicida 250

rpm hizinda 30 dk siire ile calkalanmistir. Calkalama sonrasinda, karisim santrifiijlenmis
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ve ardindan dekantasyon ile ayrilan siizlintiideki metal iyonlart FAAS ile tayin edilerek her

bir analit i¢in sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmustir.

2.5.2 Elisyon Cozeltisinin Segimi

Ayirma ve Onderistirme yoOntemlerinin gelistirilmesi swasinda dikkatli bir sekilde
degerlendirilmesi gereken en Onemli etkenlerden birisi eliisyon c¢ozeltisidir. Eliisyon
islemi, Onderistirmenin dogruluguna etki eden ¢ok Onemli bir basamaktir. Bu sebeple,
eliisyon ¢ozeltisinin se¢imi ¢ok dikkatli bir sekilde gerceklestirilmelidir. Analit iyonlarinin,
Si-CBB yiizeyinden eliisyonu i¢in 0,5 mol/L derisimdeki HCI, HNOs, CH3COOH, H2SO4

ve HCl i¢inde hazirlanmis %1 CH4N2S (tiyolre) ¢ozeltilerinin etkileri incelenmistir.

Bu amagla, analit iyonu yiiklenmis 0,5 g sorbent iizerine, 0,5 mol/L potansiyel eliisyon
cozeltisinden 5 mL ilave edilmistir. Karisim, orbital calkalayicida 250 rpm hiziyla 10 dk
boyunca calkalandiktan sonra santrifiijlenmistir ve eliient dekantasyon ile ayrilmistir.
Ayrilan eliient i¢erisindeki analit miktar1 FAAS ile tayin edilerek, her bir potansiyel eliient

icin eliisyon ylizdeleri hesaplanmustir.

2.6 Kolon Cahsmasi

Kolon yonteminde, musluklu, tabaninda frit bulunan, 10 mm c¢apinda, 100 mm
uzunlugunda cam kolonlar kullanilmistir. Cam kolon, silikon hortum kullanilarak
peristaltik pompa ile baglanmis ve 6nderistirme amaciyla kullanilmistir. Analit iyonlarinin
sorpsiyonunda etkili olan 6rnek akis hiz1 (mL/dk), sorbent kiitlesi (g) ve drnek hacmi (mL)
parametreleri ve eliisyon adiminda etkili olan eliisyon ¢6zeltisinin derisimi (mol/L) ile akis
hizi (mL/dk) ve hacmi (mL) parametrelerinin optimizasyonu kolon c¢alismasi ile
gerceklestirilmistir.  Deneysel — parametrelerin ~ optimizasyonunda CCD  yontemi

kullanilmustir.
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2.6.1 Ornek Hacminin Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonu kullanilarak gelistirilen aywrma ve Onderistirme yontemlerinde,
sorbentin, genis bir hacim araliinda 6rnek matriksinden etkilenmeden islevini yerine
getirmesi olduk¢a Onemlidir. Ayni1 zamanda, ¢ok kiigiik derisime sahip Orneklerin
analizinde ve yliksek Onderistirme faktoriiniin elde edilebilmesi i¢in biiyiik 6rnek hacimli
cozeltilerle calisilmast gerekebilmektedir. Bu ¢alismada, ayirma ve dnderistirme amaciyla
kullanilabilecek en yiiksek hacimli ¢ozeltinin belirlenmesi amaciyla kolon igerisine
yerlestirilen Si-CBB sorbenti iizerinden 5 pg Cd(II) ve 10 pg Pb(Il) iyonlar1 igeren 25, 50,
100, 250, 500, 1000 mL ¢ozeltiler uygun akis hizinda ayr1 ayr1 gecirilmistir. Daha sonra,
uygun eliisyon kosullarinda eliisyon islemi uygulanmistir. Eliientler i¢cindeki metal tayinleri

FAAS ile yapilmistur.

2.7 Merkezi Kompozit Dizayn ile Cok Degiskenli Optimizasyon

Cok degiskenli optimizasyon yontemleri, deneysel parametrelerin sonuglar iizerindeki
bireysel etkilerinin yanmnda birbirleri ile olan etkilesimlerinin de degerlendirildigi
yontemlerdir. Bununla birlikte, az sayida deneysel calisma ile daha fazla veri sunan bu
yontemler, zamandan ve ekonomik ag¢idan tasarruf saglamakta ve daha az kimyasal
kullanimi ile “‘yesil’” uygulamalar sunmaktadir. Gelistirilen yontemde, analit iyonlarinin
sorpsiyon ve eliisyonunda etkili olan parametrelerin optimizasyonu CCD yontemi ile
gergeklestirilmistir. CCD yonteminde optimize edilecek faktorler ve calisma araliklari

Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: CCD ile optimize edilecek parametreler ve ¢alisma araliklari.

Sorpsiyon Parametreleri

Calisma arahg:

Ornek ¢ozeltisinin akis hizi (mL/dk)
Sorbent kiitlesi (g)

Ornek ¢ozeltisinin hacmi (mL)

2,3-5,7
0,08-0,92
8-92

ElGsyon Parametreleri

Calisma arahg:

Eliisyon ¢6zeltisinin akis hizi (mL/dk)
Eliisyon ¢6zeltisinin derigimi (mol/L)

Ellisyon ¢ozeltisinin hacmi (mL)

2,3-5,7
0,08-0,92
3,3-6,7
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1. B6lim Tablo 1.2’de verilen dizayn tablosu yardimiyla gercek degerlerden olusan dizayn

tablolar1 olusturulmus ve deneyler yapilmustir.

2.7.1 Sorpsiyon Parametreleri Optimizasyonu

Hedef analitlerin aywrma ve Onderistirilmesi isleminde sorpsiyon basamaginin
optimizasyonu icin segilen faktorler bes seviyede (-a, -1, 0, +1, +a)) incelenmistir. Dairesel
dizayn kullanilmasi sebebiyle a=+1,682 olarak kullanilmistir. Tablo 2.7°de her bir analit

icin, sorpsiyonda etkili faktorler, kodlar, seviyeler ve gercek degerler verilmistir.

Tablo 2.7: Sorpsiyon basamagi faktor, kod, seviye ve gercek degerleri.

-1,682 -1 0 +1 +1,682

Ornek Cozeltisinin Akis Hiz1 (mL/dk) 2,3 3 4 5 5,7
Sorbent Kitlesi (g) 0,08 025 05 0,75 0,92
Ornek ¢ozeltisinin hacmi (mL) 8 25 50 75 92

Sorpsiyon parametrelerinin CCD ile optimizasyonunda Tablo 2.7’deki gergek degerler
kullanilarak, 20 adet deney igceren dizayn olusturulmus ve bu deney dizayni Tablo 2.8’de

verilmistir.

Tablo 2.8: Sorpsiyon parametrelerinin ger¢ek degerlerden olusan deneysel dizayni.

Seviye degerleri Seviye degerleri
Deney X1 X2 X3 Deney X1 X2 X3
1 3 0,25 25 11 5,7 0,50 50
2 5 0,25 25 12 4 0,08 50
3 3 0,75 25 13 4 0,92 50
4 5 0,75 25 14 4 0,50 8
5 3 0,25 75 15 4 0,50 92
6 5 0,25 75 16 4 0,50 50
7 3 0,75 75 17 4 0,50 50
8 5 0,75 75 18 4 0,50 50
9 4 0,50 50 19 4 0,50 50
10 2,3 0,50 50 20 4 0,50 50
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X1:Ornek Cozeltisinin Akis Hiz1 (mL/dk), Xz:Sorbent Kiitlesi (g), Xs: Ornek ¢ozeltisinin

hacmi (mL)

2.7.2 Elusyon Parametreleri Optimizasyonu

Sorpsiyon admminda uygulanan islemlere benzer olarak, eliisyon basamagnin
optimizasyonu icin segilen faktorler de (-1,682, -1, 0, +1, +1,682) seviyelerinde
incelenmistir. Analitlerin eliisyonunda etkili faktorler, kodlar, seviyeler ve gercek degerler

Tablo 2.9°da verilmistir.

Tablo 2.9: Elusyon basamagi faktor, kod, seviye ve gergek degerleri.

-1,682 -1 0 +1 +1,682

Eliisyon Cozeltisinin Akis Hiz1 (mL/dk) 2,3 3 4 5 5,7
Eliient Derigimi (mol/L) 0,08 0,25 05 0,75 0,92
ElGient Hacmi (mL) 3,3 4 5 6 6,7

ElGisyon parametrelerinin CCD ile optimizasyonunda Tablo 2.9’daki gergek degerler
kullanilarak olusturulan deneysel dizayna gore 20 adet deney yapilmistir. Bu deneylerin

yer aldig1 deneysel dizayn tablosu Tablo 2.10’da verilmistir.

Tablo 2.10: Ellisyon parametrelerinin ger¢ek degerlerden olusan deneysel dizayni.

Seviye degerleri Seviye degerleri
Deney X1 X2 X3 Deney X1 X2 X3
1 3 0,25 4 11 5,7 0,50 5
2 5 0,25 4 12 4 0,08 5
3 3 0,75 4 13 4 0,92 5
4 5 0,75 4 14 4 0,50 3,3
5 3 0,25 6 15 4 0,50 6,7
6 5 0,25 6 16 4 0,50 5
7 3 0,75 6 17 4 0,50 5
8 5 0,75 6 18 4 0,50 5
9 4 0,50 5 19 4 0,50 5
10 2,3 0,50 5 20 4 0,50 5
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X1: Elisyon Cozeltisinin Akis Hiz1 (mL/dk), X2: Eliient Derisimi (mol/L), Xs: Eluent

Hacmi (mL)

CCD standart proseduriine gore, deneysel parametreler i¢in optimum ¢alisma kosullarinin
belirlenmesinde Bolim 1.4°de verilen matematiksel islemler izlenmistir. Sorpsiyon ve
eliisyon prosediirlerinin optimizasyonu ¢alismalarinda, her bir deneye ait geri kazanim (%)

hesaplamalar1 Esitlik (2.1) kullanilarak gergeklestirilmistir.

Deneysel deger 2.1
% Geri kazanim= Tem}"ik degfr x100 (2.1)

2.8 Yontemin Gozlenebilme Limiti (LOD) ve Tayin Limitinin (LOQ) Belirlenmesi

Gelistirilen ayirma ve dnderistirme yonteminde hedef analitler igin gézlenebilme limitinin
(LOD) ve tayin limitinin (LOQ) belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismada, 0,5 g Si-CBB
iceren kolondan optimize edilmis deney kosullarinda kor ¢ozeltisi gegirilmis ve eliisyon
islemi uygulanmistir. Her bir iyon i¢in 10 paralel deney yapilmis ve eliientlerin analizi
FAAS ile yapilmistir. Her bir analit iyonu i¢gin LOD ve LOQ degerlerinin hesaplanmasi,
kor numune Olgtimlerinin standart sapmasi kullanilarak Esitlik (1.10) ve Esitlik (1.11) ile

yapilmistir.

2.9 Sorbent Kapasitesinin Belirlenmesi

Bu calisma, Si-CBB’nin sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla Kkesikli sistem
yontemi ile yapilmistir. 1 g modifiye edilen sorbent iizerine, 10 mg/L Cd(II) ve Pb(II)
iyonlar1 i¢eren pH’1 5’e ayarlanmis ¢6zeltilerden 25 mL ilave edilmis ve 24 saat siire ile
250 rpm hizda orbital ¢alkalayicida ¢alkalanmistir. Dekantasyon ile ayrilan siiziintiilerde
kalan metal miktarlar1t FAAS ile belirlenmistir. Standart analitlerin ilk ve son miktari
arasindaki fark alinarak, her bir analit i¢in sorbent kapasitesi belirlenmistir. Her bir analit

icin 3 paralel ¢alisma yapilmistir.

Eklenen analit miktari(pg)-Bulunan analit miktari(pug) (2.2)
Sorbent miktari (g)

Sorbent kapasitesi =
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2.10 Sorbentin Tekrar Kullamlabilirligi

Modifiye edilen sorbentin tekrar kullanimi, ekonomik ve cevresel agidan Onemli bir
ozelliktir. Onerilen yontemde, Si-CBB sorbentinin tekrar kullanilabilirligini tespit etmek
amactyla deneyler yapilmistir. Kolon yontemi yardimiyla yapilan bu ¢alismada, kolon
icerisine yerlestirilen 0,5 g ayn1 sorbent ile belirlenen optimum ¢aligma kosullarinda ard
arda sorpsiyon-eliisyon islemleri gergeklestirilmis ve geri kazanim (%) degerleri Esitlik
(2.1) kullanilarak tespit edilmistir. Her bir sorpsiyon-eliisyon dongusi sonunda sorbent

notrallesme saglanana kadar saf su ile yikanmistir.

2.11  Yabana iyon Etkisi

Kat1 faz ekstraksiyonu c¢alismalarinda, hedef analitlerin matriks bilesenlerinden
etkilenmeden ayirma ve Onderistirmesinin gergeklestirilmesi énemli kriterlerden biridir.
Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmin Si-CBB kullanilarak onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, dogal su orneklerinde genellikle ve siklikla goriilen bazi anyon ve katyonlarin
sorpsiyon iizerine etkileri incelenmistir. Bu amacla, 1 mg/L Cd(Il) ve Pb(Il) iyonu iceren
¢ozeltilere Boliim 2.2°de verilen Tablo 2.4°deki anyon ve katyonlar eklenerek secilen
deneysel kosullarda onderistirme caligmast yapilmistir. Calisma sonucunda, girisimciler
kullanilarak hazirlanmus ¢ozeltilerin ilk hali ve sorbent ile muamele edildikten sonra elde
edilen siiziintiilerin FAAS sinyalleri farkindan yararlanilarak tolerans limitleri
belirlenmistir. Herhangi bir girisimci icin tolerans degeri, analit geri kazanimmi %10’dan

daha fazla etkileyen girisimci derisimi olarak kabul edilmistir.

2.12  Gelistirilen Yontemin Standart Referans Madde ve Dogal Su Orneklerine
Uygulanmasi

Gelistirilen onderistirme yonteminin dogrulugu, uygun oranlarda seyreltilmis Merck marka

(Katalog No: 111355.0100) ICP coklu element standart c¢ozeltisinin analizi ile kontrol

edilmigtir. Standart ¢ozeltinin sertifika degerleri ile deneysel olarak elde edilen sonuglar t-

testi (Student t) yardimiyla Esitlik (2.3) kullanilarak karsilastiriimstir.

txs (2.3)

=
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M:Standart ¢ozeltisinin sertifika degeri, X:Deneysel olarak elde edilen sonuglarin

ortalamasi, s:Standart sapma, N:Olciim sayist.

Ayrica, gelistirilen bu yontem, {izerine standart analit ¢6zeltisi ilave edilmis (Spiked) ve
edilmemis (unspiked) ¢esme suyu ve igme suyu Orneklerinin analizi i¢in de kullanilmustir.
Deneyler, belirlenen deneysel calisma kosullarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen
deneysel sonuglar i¢in teorik olarak eklenmis analit derisimi kullanilarak geri kazanim (%)

degerlendirmesi yapilmistur.
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3. BULGULAR
3.1 Modifiye Edilen Silika Jelin Karakterizasyonu

Silika jelin, Coomassie brilliant blue boyar maddesi (Sekil 3.1) ile modifikasyonu
sonucunda elde edilen Si-CBB sorbentinin karakterizasyonu FT-IR spektrumlar1 ve SEM
gorlintiileri kullanilarak yapilmistir. Termal desorpsiyon caligmasi yardimiyla modifiye

edilen silika jel ylizeyine tutunan CBB miktar1 hesaplanmustir.
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Sekil 3.1: CBB molekiil yapist.

3.1.1 FT-IR Spektrumlarimin Karsilastirilmasi

Si-CBB ve yalm silika jelin FT-IR spektrumlar1 650-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda
karsilagtirilmis  ve fonksiyonel gruplar iizerinde modifikasyonun gerceklestigi
gosterilmistir. Sekil 3.2’de, Si-CBB ve yalin silika jele ait spektrumlar gorsel olarak
verilmektedir.
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Sekil 3.2: Si-CBB ve yaln silika jele ait FT-IR spektrumlar.
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Si-CBB ve yalin silika jele ait iki spektrum genel anlamda degerlendirildiginde, Si-CBB’de

gecirgenligin azaldig1 tespit edilmistir.

Ek olarak, modifiye edilmis silika jel iizerine, 3326 cm™ dalga sayisinda gdzlenen genis
bandin CBB yapisinda bulunan -NH grubundan kaynakli gerilme titresimlerine ait
olabilecegi diisiiniilmektedir. Benzer olarak, 1639 cm™ dalga sayisinda goriintiilenen yeni
band da CBB yapisindaki aromatik -C=C- fonksiyonel gruplarina ait frekanslardir. Yalin
silika jel yapisinda, 799 cm™ ve 1064 cm™ dalga sayilarinda sirasiyla Si-O-Si ve Si-O
gerilimleri goriilmiistiir. Ayn1 bandlarin, Si-CBB i¢in elde edilen spektrumda da yer aldig1
ancak band merkezlerinin Si-O-Si gerilimi igin 784 cm™ ve Si-O gerilimi icin 1053 cm™

dalga sayilarina kaydig tespit edilmistir.

Sonug olarak, band siddetlerindeki degisimler, band merkezlerinde meydana gelen
kaymalar ve modifikasyon i¢in kullanilan organik molekiile ait fonksiyonel gruplarin
titresimleri ile uyumlu yeni band olusumlari, silika jel modifikasyonunun basarili bir

sekilde gergeklestigini kanitlamaktadir.

3.1.2 SEM Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

Coomassie brilliant blue ile modifiye silika jel ile yalin halde bulunan silika jel i¢in SEM
kullanilarak alinan goriintiiler Sekil 3.3’de verilmistir. SEM ile elde edilmis goriintiiler
degerlendirilerek, silika jelin modifikasyon 6ncesinde ve sonrasinda yiizey morfolojisi

incelenmistir.
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a) Yaln silika jel b) Si-CBB

Vac-High PC-Std. 10 kV x 800 20 ym 000135 Vac-High PC-Std. 10 kV x 1000 20 pm 000134
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi. Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Sekil 3.3: SEM goruntuleri.

Yalm silika jele ait SEM gortintiisti (Sekil 3.3-a) incelendiginde, yiizeyin oldukg¢a temiz ve
piirtizsiiz oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte Sekil 3.3-b’de verilen modifiye silika
jelin yiizeyinde, silika jelin ana yapisma kiyasla daha kiigiik pargaciklardan kaynakli
puriizlerin yer aldig1 goriilmektedir. Modifikasyon sonucunda, silika jel yiizeyinin
Coomassie brilliant blue ile tamamen kaplanmadig1 ancak yiizeyde degisikliklerin olustugu
tespit edilmistir. S6z konusu piiriizli ylizey, modifikasyonun basarili bir sekilde

gergeklestigini kanitlamaktadir.

3.1.3 Termal Desorpsiyon

1 g modifiye edilmis Si-CBB sorbenti 550°C kil firminda 3 saat siireyle bekletilmis ve
kitle kayb1 hesaplanarak silika jel yiizeyine tutunan CBB miktar1 belirlenmistir. Sonuglar
Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Modifiye silika jel yiizeyine tutunan CBB miktart.

Sorbent yiizeyine tutunan CBB miktari: 0,245 + 0,003
(g CBB/g Si-CBB)
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Termal desorpsiyon i¢in elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, 1 g modifiye sorbent
ylzeyinde 0,245 + 0,003 g CBB bulundugu tespit edilmistir. Bu veri, FT-IR spektrumlar1
ve SEM goriintiilerindeki basarili modifikasyon degerlendirmelerini desteklemekle birlikte,

fonksiyonel gruplarca zengin bir sorbentin hazirlandigini da kanitlamistir.

3.1.4 Modifikasyon Suresinin Belirlenmesi

Silika jelin Coomassie brilliant blue ile gerceklestirilen modifikasyonu i¢in yeterli siirenin
belirlenmesi amaciyla, CBB ¢ozeltisi ile silika jel igeren karisimlardan 30 dakika ile 5 saat
zaman arahignda degisen siirelerde drnekler almmistir. Ornek olarak iist kisimdan alman
¢ozeltilerin absorbans degerleri CBB’nin maksimum absorpsiyon yaptigi 467 nm dalga
boyunda 6lgiilmiistiir. Olgiilen sinyaller, zamana kars: grafie gecirildiginde, Sekil 3.4’de
verilen absorbans-zaman grafigi elde edilmistir. Bu sonuglara gore 3. saat sonunda elde
edilen sinyallerin bir plato olusturdugu gozlemlenmis ve 3 saatlik modifikasyon siiresinin

modifikasyon i¢in yeterli olduguna karar verilmistir.
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Sekil 3.4: Modifikasyon siiresinin belirlenmesinde zamana kars1 CBB absorbans grafigi.

3.2 Onerilen Yontem ile Cahsilacak Metal iyonlannln Belirlenmesi

Si-CBB sorbenti ile gergeklestirilecek kati faz ekstraksiyonu yonteminin hangi analitler
icin daha elverigli oldugunu belirlemek i¢in yapilan ¢alismada, kesikli sistem yontemi
kullanilarak Cd(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Pb(Il) analitleri i¢in sorpsiyon ¢aligmalari

gerceklestirilmistir. Her bir metal iyonu i¢in baslangictaki standart ¢ozeltinin derigimi
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referans alinarak sorpsiyon yiizdeleri Esitlik (3.1) ile hesaplanmig ve sonuglar Tablo 3.2°de

verilmistir.

Baslangig¢ analit derisimi-Effluent analit derisimi 3.1
Sorpsiyon(%)= yanste i : — s x100 (31)
Baslangig¢ analit derisimi

Tablo 3.2: Metal iyonlarmin % sorpsiyon verileri.

Metal fyonu Sorpsiyon (%)
Cd(ln) 83,5
Ni(ll) 53,0
Cu(ll) 64,4
Pb(Il) 96,9

Tablo 3.2 verileri degerlendirildiginde, yapilan 6n denemelerde Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarmnin
sirastyla %83,5 ve %96,9 gibi yiiksek verimle Si-CBB sorbenti iizerine tutundugu
goriilmiistiir. Bu sebeple, tez kapsaminda Cd(II) ve Pb(II) elementleri i¢in alternatif bir

ayirma ve onderistirme yonteminin gelistirilmesine karar verilmistir.

3.3 Kalibrasyon Grafikleri

Yontemin gelistirilmesi sirasinda ornek c¢ozeltileri, eliient ve siliziintiiler igindeki analit
iyonlarmin tayini FAAS kullanilarak gergeklestirilmistir. FAAS ile gerceklestirilen tiim

Ol¢timlerde kalibrasyon grafikleri kullanilmistir.

Cd(Il) iyonu igin 0,05 - 0,10 - 0,25 - 0,50 - 1,00 - 1,50 - 2,00 - 2,50 - 3,00 mg/L
derisimlerde standart c¢ozeltileri kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’de
verilmistir. Kalibrasyon grafiginin denklemi y=0,1141x+0,0053 ve regrasyon katsayisi
0,9960 olarak elde edilmistir.
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0,40
0,35
0,30

g 025

=

£ 0.20

2

20,15
0,10
0,05
0,00

vy =0,1141x + 0,0053
R2=0,9960

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Derisim (mg/L)

Sekil 3.5: Cd(II) iyonu i¢in kalibrasyon grafigi.

Benzer sekilde, Pb(Il) iyonunun kalibrasyon grafigi i¢cin 0,50 — 1,00 — 1,50 - 2,00 - 2,50 -
3,00 - 3,50 - 4,00 - 5,00 - 6,00 mg/L. derisimlerde standart ¢ozeltiler kullanilmistir. Pb(II)
iyonuna ait kalibrasyon grafigi Sekil 3.6’da verilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafiginin

denkleminin y=0,0122x-0,0007 ve regrasyon katsayismin 0,9987 oldugu goriilmiistiir.

0,08
0,07

0,06 y=0,0122x - 0,0007
R2=0,9987

g 0,05

=

S 0,04

w2

= 0,03
0,02
0,01
0,00

0,0 1,0 2,0 3.0 4.0 5,0 6.0 7.0
Derisim (mg/L)

Sekil 3.6: Pb(II) iyonu i¢in kalibrasyon grafigi.

3.4 Kesikli Sistem Calismasi
3.4.1 Hedef Analitlerin Sorpsiyonunda pH Etkisi

Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmin Si-CBB Uzerine sorpsiyonunda drnek ¢ozeltisinin pH etkisi pH
3-8 araliginda incelenmistir. Literatlirde raporlanan ¢alismalar incelendiginde diisiik pH
degerlerinde metal iyonlar1 ile H" iyonlar1 arasinda olugan sorbent yiizeyine tutunma
rekabeti sebebiyle sorpsiyon veriminde diisiis oldugu bildirilmistir. Ayrica, yliksek pH
degerlerinde metal iyonlarinin hidroksit olarak ¢okelmesi ve silika jel yapisinin ¢oziinmesi
sonucu sorpsiyon verimi hatali olarak Olgilir [42]. Bu gercekler g6z Oninde

bulundurularak, pH<3 ve pH>8 ortamlarinda calisma yapilmamistir. Gergeklestirilen
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denemeler sonucunda elde edilen pH degerlerine karst % sorpsiyon grafigi Sekil 3.7’de

verilmistir.

% Sorpsiyon
N
(=1
(=]

—e—Cd({I)
30,0
—=—P0b(II)
20,0
[
10,0 T
3 4 5 6 7 8

pH

Sekil 3.7: pH degerlerine kars1 % Sorpsiyon grafigi.

Deneysel sonuglar incelendiginde, ¢ozelti pH degerinin sorpsiyon verimi iizerine biiyiik
etkisi oldugu goriilmistiir. Her iki analit i¢in de pH<4 oldugunda sorpsiyon verimlerinin
diisiik oldugu tespit edilmistir. Ayrica, Pb(Il) icin pH>7 ortaminda, sorpsiyon veriminin
%50’nin altinda oldugu gozlenmistir. Her iki analit iyonu i¢in en yiiksek sorpsiyon
veriminin elde edildigi pH=5 degerinde es zamanli aywrma ve Onderistirmenin
gerceklestirilebilecegi kanisina varilmistir. Sonuc¢ olarak, bu deger daha sonraki

calismalarda kullanilmak iizere en uygun pH olarak belirlenmistir.

3.4.2 Elusyon Cozeltisinin Belirlenmesi

Si-CBB sorbenti yiizeyine tutunan Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin eliisyonu igin farkli eliisyon
cozeltilerinin etkileri incelenmistir. incelenen eliisyon ¢dzeltilerinin derisimi 0,5 mol/L
olarak hazirlanmigtir. Analit yiiklii Si-CBB (zerine 5 mL HCI, HNO3, CH3COOH, H2SO4
ve glinliik hazirlanmis HCI igindeki %] tiyoiire ¢ozeltileri eliisyon amagh eklenmis ve

kesikli sistem yontemi kullanilarak eliisyon islemi gergeklestirilmis, siiziintiideki metal
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iyonlar1 FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglar1 i¢in eliisyon verimleri (%)

Esitlik (3.2) ile hesaplanmis ve sonuglar Sekil 3.8’de sunulmustur.

C 3.2
Elijsyon(%)=c—1x100 (3.2)
0

Co: Baslangig analit derisimi, C1. Ellie edilen analit derisimi.

1200 -
Cd(n)
1000 - = Pb(ID)
80,0 -
= I
= - I
2 60,0 | T
=
X
40,0
20,0 1
0,0 : ; : :
HCI HNO3 H2S04 HCl+tiyoire ~ CH3COOH

Eliisyon ¢ozeltisi

Sekil 3.8: % Elusyon verimlerine kars1 eliisyon ¢6zeltisi grafigi.

Sonuglar incelendiginde, eliient tipinin, sorbent yiizeyine tutunan analitlerin geri kazanimi
uzerinde onemli etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmin her ikisini
birden kantitatif olarak en iyi elle edebilen HCI cozeltisi ellisyon c¢ozeltisi olarak
belirlenmistir. CCD yontemi ile yapilan optimizasyonda eliisyon ¢ozeltisi derigimi

parametresinin merkez degeri 0,5 mol/L olarak kullanilmistir.

3.5 Kolon Cahsmasi
3.5.1 Ornek Hacminin Etkisi

Modifiye edilen sorbentin, artan 6rnek hacminden etkilenmeden ayirma ve Onderistirme

islevini yerine getirmesi O6nemli bir ozelliktir. Bu sayede, buylik 6rnek hacimlerine
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uygulanan ayirma ve onderistirme ile, oldukca kiigiik derisimlerdeki analitler kolaylikla
tayin edilebilmektedir. Si-CBB sorbenti ile Cd(ll) wve Pb(ll) analitlerinin
onderistirilmesinde, 0rnek hacminin etkisi 25-1000 mL araliginda incelenmistir. Her bir

analit igin elde edilen veriler, Tablo 3.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.3: Hedef analitlerin 6nderistirilmesinde 6rnek hacmi etkisi.

Geri kazamim (%)

Ornek hacmi (mL) Cd(1n) Pb(ll)
25 93,4 73,9

50 104,2 91,3

100 72,5 57,8

250 84,6 36,4

500 46,1 35,2

1000 4,30 33,6

Sonuglar incelendiginde, 50 mL’den daha biiylik 6rnek hacimlerinde % geri kazanim
degerlerinin kantitatif olmadig1 (<%90) goriilmiistiir. Bu sebeple, hedef analitlerin ikisi icin
de 50 mL 6rnek hacmi CCD denemeleri i¢in merkez deger olarak kabul edilmis ve daha

sonraki ¢alismalarda kullanilmaistir.

3.6 CCD ile Optimum Sorpsiyon Kosullarinin Belirlenmesi

Sulu c¢ozeltilerde eser diizeyde bulunan Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmnin Onderistirilmesi
amaciyla gelistirilen yontemde, belirlenen sorpsiyon parametreleri CCD kullanilarak

optimize edilmistir.

Standart CCD prosediirii goz oniinde bulundurularak gergeklestirilen 20 denemeye ait %
sorpsiyon degerleri hesaplanmistir. Deneysel sonuglar, Cd(Il) i¢cin elde edilen % geri
kazanim degerlerinin % 69,38 — 101,00 araliginda oldugunu gostermistir. Ayrica, Pb(II)
icin % geri kazanim sonuglar1 %52,93 — 104,30 arasinda tespit edilmistir. Elde edilen %
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geri kazanim degerleri ve Esitlik (1.3)’ten yararlanilarak hesaplanan yanit degerleri Tablo

3.4’te sunulmustur.

Tablo 3.4: Sorpsiyon iglemine ait deney sonuglar1 ve yanit degerleri.

Cd(n) Pb(ll)

Deney | Eklenen Bulunan % Geri Yanit Eklenen  Bulunan % Geri Yanit
No (H9) (H9) kazanim v) (H9) (H9) kazanim v)
1 5,00 4,36 87,22 0,0782 | 10,00 5,29 52,93 0,0212
2 5,00 3,81 76,24 0,0421 | 10,00 5,56 55,65 0,0225
3 5,00 4,82 96,43 0,2798 | 10,00 9,92 99,24 1,3165
4 5,00 4,52 90,32 0,1033 | 10,00 8,15 81,53 0,0541
5 5,00 4,38 87,50 0,0800 | 10,00 9,23 92,29 0,1296
6 5,00 4,46 89,24 0,0929 | 10,00 8,56 85,57 0,0693
7 5,00 4,39 87,80 0,0819 | 10,00 8,73 87,26 0,0785
8 5,00 4,39 87,84 0,0822 | 10,00 9,27 92,72 0,1373
9 5,00 4,81 96,26 0,2674 | 10,00 10,23 102,29 0,4369
10 | 5,00 4,83 96,70 0,3026 | 10,00 =0 93,90 0,1638
11 | 5,00 3,76 75,17 0,0403 | 10,00 5,62 56,19 0,0228
12 | 5,00 3,47 69,38 0,0327 | 10,00 7,59 75,88 0,0415
13 | 5,00 4,87 97,48 0,3966 | 10,00 10,15 101,53 0,6533
14 | 5,00 5,04 100,87 1,1436 | 10,00 9,57 95,72 0,2334
15 5,00 3,70 74,04 0,0385 | 10,00 7,43 74,27 0,0389
16 | 5,00 4,97 99,30 1,4375 | 10,00 9,77 97,71 0,4374
17 | 5,00 4,90 98,00 0,5000 | 10,00 9,53 95,27 0,2115
18 | 5,00 4,78 95,65 0,2300 | 10,00 9,16 91,56 0,1185
19 5,00 4,98 99,60 2,5000 | 10,00 10,23 102,29 0,4369
20 | 5,00 5,05 101,00 1,0000 | 10,00 10,43 104,30 0,2326

Standart CCD proseduru izlenilerek ve deneysel verilerden elde edilen yanit degerleri
kullanilarak elde edilen 2. dereceden denklemler olusturulmustur. Bu denklemlerin,
degisken olarak tanimlanmis X1 (6rnek ¢ozeltisinin akis hizi), X2 (sorbent kitlesi) ve X3

(6rnek ¢oOzeltisinin  hacmi) parametreleri i¢in ayr1 ayri tirevleri alimmis ve sifira
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esitlenmistir. Olusturulan denklemler ve her bir parametre i¢in alinmis tiirevleri asagida

Tablo 3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5: Sorpsiyon parametrelerine ait y denklemleri ve tlrevleri.

cd(In)

y = 0,994964 — 0,04691x; + 0,063403x, — 0,14826x; — 0,32712x} —
0,31187x3 — 0,17881x% — 0,01913x,x, — 0,02823x,x3 — 0,03394x,x5

= 0 =-0,04691 — 0,65424x; — 0,01913x, — 0,02823x5

Ox,

2 = 0=10,063403 —0,62373x, — 0,01913x; — 0,03394x;

Ox,

A 0 =-0,14826 — 035762x5; — 0,02823x; — 0,03394x,

Oxs

Pb(11)

y = 0,310870 — 0,10981x, + 0,173736x, — 0,09716x; — 0,06819x2 +
0,021615x2 — 0,05306x2 — 0,14306x,x, + 0,157447x,x5 — 0,16375x,5

:—y = 0=-0,10981 — 0,13638x; — 0,14306x, + 0,157447x;
xq

:—y = 0 =0,173736 + 0,04323x, — 0,14306x, — 0,16375x
x2

:—y =0=-0,09716 — 0,10612x; + 0,15447x, — 0,16375x,
x3

Tirev denklemlerinin Excel kullanilarak gergeklestirilen ¢oziimii ile x1, X2, X3 i¢in en
biiylik (maksimum) yanit degerlerine karsilik gelen kod degerleri bulunmustur. Bulunan
kod degerleri kullanilarak Esitlik (1.6) yardimiyla parametrelere ait optimum gergek
degerler elde edilmistir. Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmmin sorpsiyonu igin elde edilen kod

degerleri ve optimum gergek degerleri Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6: Sorpsiyon parametrelerine ait optimum deney kosullari.

cd(in Pb(II)
Kod Gergek Kod Gergek
deger deger deger deger
Ornek ¢ozeltisinin akis hiz (mL/dk) -0,1 3,9 0,4 4.4
Sorbent kiitlesi (g) 0,1 0,5 -0,6 0,4
Ornek ¢ozeltisinin hacmi (mL) -0,4 39,1 0,6 63,8

3.7 CCD ile Optimum Eliisyon Kosullarinin Belirlenmesi

Onerilen yontemde, belirlenen eliisyon parametrelerinin optimizasyonu CCD kullanilarak

yapilmistir. CCD prosediirii izlenerek yapilan 20 denemenin % eliisyon verimleri

hesaplanmig, Cd(II) i¢cin % 75,80 — 116,93 arahiginda, Pb(Il) i¢in % 58,85 — 106,29

araliginda % geri kazanim degerleri tespit edilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri ve

Esitlik (1.3) ile hesaplanan yanit degerleri Tablo 3.7°de verilmistir.

43



Tablo 3.7: Eliisyon islemlerine ait deney sonuglar1 ve yanit degerleri.

Cd(n) Pb(ll)
Deney | Eklenen  Bulunan % Geri Yanit Eklenen  Bulunan % Geri Yanit

No (H9) (H9) kazanim v) (H9) (H9) kazanim v)

1 5,00 3,79 75,80 0,0413 | 10,00 7,74 77,40 0,0442
2 5,00 3,86 77,12 0,0437 | 10,00 8,34 83,39 0,0602
3 5,00 3,82 76,30 0,0422 | 10,00 10,34 103,38  0,2958
4 5,00 4,13 82,51 0,0572 | 10,00 7,65 76,51 0,0426
) 5,00 4,91 98,28 0,5800 | 10,00 6,80 67,98 0,0312
6 5,00 4,86 97,10 0,3454 | 10,00 7,98 79,83 0,0496
7 5,00 4,71 94,16 0,1714 | 10,00 9,83 98,34 0,6036
8 5,00 4,80 96,04 0,2522 | 10,00 7,54 75,38 0,0406
9 5,00 4,68 93,54 0,1548 | 10,00 10,63 106,29 0,1591
10 5,00 4,36 87,16 0,0779 | 10,00 9,22 92,23 0,1288
11 5,00 4,59 91,83 0,1225 | 10,00 6,33 63,30 0,0272
12 5,00 5,20 104,08 0,2449 | 10,00 5,89 58,85 0,0243
13 5,00 4,89 97,85 0,4645 | 10,00 9,82 98,19 0,5524
14 5,00 4,94 98,83 0,8536 | 10,00 6,63 66,26 0,0296
15 5,00 5,45 108,99 0,1112 | 10,00 9,47 94,68 0,1879
16 5,00 5,85 116,93 0,0591 | 10,00 10,23 102,34 0,4281
17 5,00 5,79 115,81 0,0632 | 10,00 9,55 95,52 0,2232
18 5,00 4,85 97,06 0,3404 | 10,00 9,08 90,82 0,1089
19 5,00 5,39 107,80 0,1283 | 10,00 9,55 95,52 0,2232
20 5,00 5,37 107,50 0,1334 | 10,00 9,84 98,39 0,6200

CCD prosediri ile X1 (eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi), Xo (elilent derisimi), X3 (eluent

hacmi) degiskenleri ile denklemler olusturulmus, ayri1 ayri tiirevleri almarak sifira

esitlenmistir. Olusturulan denklemler ve her bir parametre icin alinan tiirevler Tablo 3.8’de

sunulmustur.
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Tablo 3.8: Elusyon parametrelerine ait y denklemleri ve turevleri.

cd(ll)

y = 0,150737 — 0,00449x; — 0,00865x, — 0,00616x; — 0,04398x2 +
0,045994x2 + 0,091140x2 + 0,041010x,x, — 0,02139x;x5 — 0,06451x,x5

% — 0 =-0,00449 — 0,08795x, + 0,041010x, — 0,02139x;

Ox,

:—y = (0= -0,00865 + 0,091988x, + 0,041010x,; — 0,06451x;
X2

:—y =0=-0,00616 + 0,18228x3; — 0,02139x; — 0,06451x,
X3

Pb(11)
y = 0,310870 — 0,10981x, + 0,173736x, — 0,09716x; — 0,06819x? +
0,021615x2 — 0,05306x2 — 0,14306x, %, + 0,157447x,x5 — 0,16375x,x

= 0 =-0,10981 — 0,13638x; — 0,14306x, + 0,157447x

Ox,

9 —0=0,173736 + 0,04323x, — 0,14306x, — 0,16375x5

Ox,

% —0=-0,09716 — 0,10612x5 + 0,15447x, — 0,16375x,

Oxs

Tirev denklemlerinin ¢oziimii Excel yardimiyla yapilmis ve kod degerleri, X1, X2, X3
parametrelerinin en biliyiik yanit degerine karsilik gelecek sekilde elde edilmistir. Esitlik

(1.6) kullanilarak her bir parametreye ait optimum gergek degerler tespit edilmis ve Tablo

3.9’da sunulmustur.

Tablo 3.9: Eliisyon parametrelerine ait optimum deney kosullari.

cd(in) Pb(I1)

Kod Gercek Kod Gercek
deger deger deger deger

Eliisyon ¢6zeltisinin akis hizi (mL/dk) -0,01 4,0 -0,9 3,1
Eliient derisimi (mol/L) 0,1 0,5 0,4 0,6
ElGent hacmi (mL) -0,1 4,8 0,7 57
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Elde edilen optimum 6rnek hacmi ve eltient hacmi degerlerinin oranlamasi ile analitlerin

onderistirme katsayilar1 hesaplanmig, Cd(II) i¢in 8 ve Pb(II) i¢in 11 olarak belirlenmistir.

Onerilen yontem ile Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin es zamanlh 6nderistirilmesi icin belirlenen

optimum ¢alisma kosullar1 Tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.10: Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmin es zamanli 6nderistirilmesi i¢in optimum deney

kosullar1.
Sorpsiyon Parametreleri ElGsyon Parametreleri
Ornek ¢dzeltisinin akis hiz1 39 Eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi 31
(mL/dk) ’ (mL/dk) ’
Sorbent kiitlesi (g) 0,5 Eliient derigimi (mol/L) 0,6
Ornek ¢ozeltisinin hacmi (mL) 39,1 Eltent hacmi (mL) 5,7

3.8 Gelistirilen Yontemin Validasyonu

Bir yontemin validasyonu, gelistirilen yontemin, amaglanan kullanim i¢in kabul edilebilir
bir belirsizlik dizeyinde uygun oldugunun kanitlanmasi strecidir. Cd(IT) ve Pb(II) iyonlar1
icin gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinliginin belirlenmesi amaciyla standart ¢ozeltiler
kullanilarak optimum deneysel kosullarda 5 bagimsiz deney gergeklestirilmistir. Standart
cozeltilerin derisimleri referans almarak hesaplanan % geri kazanim degerleri ve % bagil

standart sapma (%RSD) degerleri Tablo 3.11’de verilmistir.

Tablo 3.11: Dogrulama deneylerinin sonuglar1 (N=5).

cd(n Pb(I1)
Teorik eklenen miktar (ug) 5,00 10,00
Bulunan miktar (ug) 4,79 9,66
Geri Kazanim (%) 95,77 (+4,18) 96,60 (+5,17)
RSD (%) 4,36 5,35

Ek olarak, gelistirilen yontemin uygulanabilirligi ve dogrulugu, standart referans madde

olarak ICP coklu element standardinin analizi ile kontrol edilmistir. Analit iyonlar1 i¢in
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optimum deney kosullarinda gergeklestirilen Onderistirme isleminin sonuglar1 Tablo

3.12°de verilmistir.

Tablo 3.12: ICP ¢oklu element standardinin analizine ait sonuglar.

Analit Sertifika Degeri Bulunan Deger Geri Kazamim tdeneysel
(mg/L) (mg/L) (%)

Cd(lr) 1,00 0,96+0,06 96,83 0,95

Pb(IT) 1,00 0,96+0,09 96,00 0,80

ICP c¢oklu element standardinin 3 tekrarli analizinden elde edilen sonuglar ile sertifika
degerleri istatiksel olarak Student t testi ile karsilastirilmigtir. Bu karsilastirma sonucunda
deneysel t degerleri Cd(II) i¢in 0,952 ve Pb(Il) i¢in 0,800 olarak hesaplanmistir. % 95
giiven seviyesinde, serbestlik derecesi 2 i¢in kritik t degerinin 4,30 oldugu géz Oniine
alimdiginda, deneysel olarak elde edilen sonuglar ve sertifika degerleri arasinda anlamli bir
farkin olmadig1 belirlenmistir. Kritik t degerinin, deneysel t degerlerinden yiliksek olmasi,
sertifika degerleri ve deney sonuglar1 arasindaki farkin sadece rastgele hatalardan

kaynaklandigini gostermistir.

Gelistirilen yontemin gozlenebilme (LOD) ve tayin (LOQ) limitlerinin belirlenmesinde,
optimum deney kosullarinda analizi gergeklestirilmis kor cozeltilerin sinyallerinden
yararlanilmistir. 10 paralel deney sonucunda elde edilen sinyallerin standart sapmalarindan
(Sker) yararlanilarak gozlenebilme limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) degerleri
hesaplanmistir. Yonteme ait LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.13’de verilmistir.

Tablo 3.13: Yontemin LOD ve LOQ degerleri.

Metal Iyonu LOD (ug/L) LOQ (ug/L)
cd(n 10,28 34.26
Pb(I1) 39,91 133,04
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3.9 Modifiye Silika Jel igin Sorpsiyon Kapasitesi

Si-CBB sorbentinin Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in sorpsiyon kapasitesi, ‘‘iug metal iyonu/g

sorbent’’ cinsinden belirlenmistir. Sonuglar Tablo 3.14’de verilmistir.

Tablo 3.14: Si-CBB sorbentinin sorpsiyon kapasitesi.

. Kapasite

Metal Iyonu (ug metal iyonu/g Si-CBB) (N=3)
cd(in 59,0+ 3,4
Pb(I1) 133,4+9,7

3.10 Sorbentin Tekrar Kullanmilabilirligi

Modifiye edilen sorbent ile yapilan onderistirme islemlerinde ayni sorbent ile kantitatif
olarak gergeklestirilebilecek sorpsiyon-eliisyon c¢evrimlerinin sayisi art arda yapilan
analizler ile belirlenmistir. Ayn1 sorbent ile yapilan onderistirme islemleri sonrasinda metal
tayinleri yapilmis ve % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in
hesaplanan % geri kazanim degerleri gerceklestirilen analiz sayisina kars1 grafige

gecirilmis ve Sekil 3.9°da verilmistir.

100 = Cd(11)
9 = Ph(l1)
9
8
8
7
7
6
6
5
5
1 2 3 4 5 6 7 8

9 10 11 12 13 14 15
Sorpsiyon-Ellsyon Cevrimi

Geri kazanim (%)
ol o (82} o (83} o (3] o o1

o

Sekil 3.9: % Gerikazanim degerlerine kars1 sorpsiyon-eliisyon ¢evrimi grafigi.
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Sorbentin yeniden kullanilabilirliginin test edilmesi igin gergeklestirilen 15 sorpsiyon-
eliisyon ¢evriminin sonuglar1 incelendiginde, Cd(II) iyonunun Onderistirilmesi amaciyla
gerceklestirilen ilk 9 deneyde % geri kazanimin % 92,4 ile %104,3 araliginda degistigi
goriilmektedir. Sorbentin 9. kez kullanimidan sonra devam eden deneylerde ise kantitatif
sonuglar elde edilememistir. Ayni veriler Pb(II) a¢isindan degerlendirildiginde, ilk 3
kullanimda kantitatif verilerin elde edildigi tespit edilmistir (% 96,5-107,3). Ancak 4. ve
daha sonraki c¢aligmalarda sorpsiyon verimi % 90’n altinda kalmistir. Sonuglar, analit
iyonlarinin es zamanli Onderistirilmesinin  yapildigi durumlarda sorbentin 3 kez
kullanilabilecegini  gdstermistir.  Onderistirme her bir analit igin ayr1 ayri
gerceklestirildiginde ise Cd(I) icin 9 kez, Pb(Il) icin ise 3 kez kullanilabilme imkani

sunmaktadir.

3.11 Secicilik Cahismasi

Bir analiz yonteminin segiciligi, o yontemin potansiyel girisimcilerden etkilenmemesi veya
az etkilenmesi seklinde ifade edilir. Metal iyonlarinin Onderistirilmesi g¢alismalarinda,
analitler ve diger iyonlar arasinda sorbentin aktif uclarma tutunma konusunda bir yaris
gergeklesebilir. Bu sebeple, potansiyel diger iyonlarm varliginda hedef analitlerin segici

olarak onderistirilebilmesi oldukc¢a 6nemlidir.

Dogal su numunelerinde siklikla bulunan bazi anyon ve katyonlarm Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarmin onderistirilmesi tlizerine etkisi incelenmistir. Her bir analit iyonu i¢in ayr1 ayr1
gerceklestirilen calismada, 2 mg/L derisimdeki analit ¢6zeltisi lizerine, farkli derisimlerde
girisimci iyonlar ilave edilmis ve her bir ¢dzelti optimum kosullarda analiz edilmistir.
Analit geri kazanimmi % 10’dan daha fazla etkileyen girisimci derisiminin tolerans limiti

olarak tespit edildigi calisma sonuglar1 Tablo 3.15’de verilmistir.
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Tablo 3.15: Cd(ll) ve Pb(II) iyonlarinin sorpsiyonunda yabanci iyon tolerans limitleri.

Cairisimei/ C Analit

Yabanci iyon Cd(n) Pb(IT)
K* 25 50
CI 25 50

NOs 50 50
Ca? 10 100
Mg?* 10 10
SO4* 25 100
HCOs 100 100
PO,* 100 100
Zn?* 10 50
Cr3* 5 5
Co? 10 10
Cu®* 10 10
Fe3* 5 5
Cd?* - 10
Pb?* 10 -

Secicilik ¢alismasi sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde, girisimci olarak test
edilen iyonlarin, analit iyonlarinin onderistirilmesi iizerinde diisiik tolerans limitlerine
sahip oldugu tespit edilmistir. Belirlenen bu tolerans limitleri, gelistirilen ydntemin
uygulanabilecegi numune c¢esidini kisitlamaktadir. Modifiye sorbentin, analit iyonlarina
seciciliginin yiiksek olmadig1 goriilmekle birlikte, iyonik siddetin yiiksek olmadigi dogal
su Orneklerinde Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin dnderistirilmesi i¢in kullaniminda bir engel

olmadig diisiiniilmektedir.

3.12 Gercek Ornek Uygulamalar

Gelistirilen yontem, optimum deney kosullarinda gercek su orneklerine uygulanmis ve
metal tayinleri yapilmistir. Ayrica, gercek su drneklerinin igerisine bilinen miktarda Cd(ll)
ve Pb(II) metal iyonlar1 eklenerek dnderistirme yontemi uygulanmis ve % geri kazanim
sonuglar1 degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar ve hesaplanan % geri kazanim degerleri

Tablo 3.16°da verilmistir.
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Tablo 3.16: Gergek su 6rneklerine ait sonuglar.

Cd(In Pb(11)
Tlave ) flave )
3 ) Bulunan %Geri ) Bulunan %Geri
Ornek edilen edilen
(mg/L) Kazanmim (mg/L) Kazanim
(mg/L) (mg/L)
I¢me - -
0,00 <LOD 0,00 <LOD
suyu
. y 1,00 0,92+0,03 92,08 2,00 2,03 101,74
Ornek-1
I¢me - -
0,00 <LOD 0,00 <LOD
suyu
. y 1,00 0,92+0,06 91,75 2,00 1,96+0,17 98,07
Ornek-2
Icme i -
0,00 <LOD 0,00 <LOD
suyu
. 1,00 0,98+0,08 98.36 2,00 1,94+0,10 97.22
Ornek-3 ’ ’
fcme i -
0,00 <LOD 0,00 <LOD
suyu
. 1,00 1,11+0,04 110,53 2,00 1,95+0,20 97.69
Ornek-4 ’ ’
Cesme 0,00 <LOD - 0,00 <LOD -
suyu 1,00 0,92+0,03 91,20 2,00 1,94+0,08 96,97

Gergek su orneklerine Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 eklenmeden yapilan ¢aligmalarda, metal
iyonlarmm gézlenebilme limitinin altinda oldugu tespit edilmistir. Bilinen miktarda metal
iyonu eklenmis su numunelerine ait % geri kazanim degerleri, Cd(Il) i¢in % 91,20-110,53

araliginda, Pb(Il) icin % 96,97-101,74 araliginda bulunmustur. Bilinen derisimde analit

iyonu katilmis su 6rneklerinin analizinden elde edilen kantitatif % geri kazanim sonuglari,

yontemin iyonik siddeti yiiksek olmayan dogal su Orneklerinin analizinde basarili bir

sekilde uygulanabilecegini kanitlamaktadir.
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4. SONUC VE TARTISMA
“Modifiye Silika Jel Kullanilarak Pb** ve Cd?* Iyonlarmin Onderistirilmesi igin Yeni Bir

Analitik Yontem” baslikl1 bu tez kapsaminda, sulu ¢ozeltilerden Pb?* ve Cd?* iyonlarinin
sorpsiyonu ve onderistirilmesi igin silika jel esashi bir kati faz ekstraksiyonu ydntemi
gelistirilmis ve gelistirilen bu yontem ¢esitli dogal su Orneklerine uygulanmstir.

Gergeklestirilen bu ¢alismada, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1. Kati faz ekstraksiyonlarinda sorbent olarak siklikla kullanilan silika jel, Coomassie
Brilliant Blue boyar maddesi ile modifiye edilmistir. Silika jelin modifikasyonu
metanol ortaminda 3 saatte tamamlanmastir.

2. Hazirlanan CBB modifiye silika jelin karakterizasyonu FT-IR spektrumlar1 ve SEM

goriintiileri kullanilarak gergeklestirilmistir. Modifiye edilmis silika jele ait FT-IR
spektrumlar1 incelendiginde, yalin silika jel spektrumundan farkli olarak,
Coomassie Brilliant Blue molekiiliiniin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara ait
gerilmeleri igerdigi gézlenmistir. Ayrica, modifiye silika jele ait sinyallerde azalma,
pik merkezlerinde kayma gibi spektral degisimler sebebiyle modifikasyonun
basarili bir sekilde gerceklestigi diistiniilmektedir.
Yalin silika jel ve modifiye Si-CBB sorbentinin SEM goriintiileri almarak yiizey
morfolojileri incelenmistir. Yalin silika jelin temiz ve piirlizsiiz olan yiizey
gorintusinin, modifiye Si-CBB sorbentinde piiriizlii bir yiizeye doniistiigii tespit
edilmis ve modifikasyonun basariyla gerceklestigi diistiniilmiistiir.

3. Yapilan termal desorpsiyon calismasi ile silika jel ylizeyine tutunan CBB miktari,
0,245 (£ 0,003) g CBB/g silika jel olarak tespit edilmistir.

4. Sentezlenen modifiye Si-CBB sorbenti kullanilarak, toksisitesi yiiksek olan Cd(ll),
Ni(ll), Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlar1 arasindan Onderistirme ig¢in en uygun olan analit
iyonlar1 belirlenmistir. Cd(IT), Ni(IT), Cu(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in sorpsiyon verimi
sirastyla % 83,5, %53,0, %64,4, %96,9 olarak bulunmustur. Si-CBB sorbentinin,
Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin dnderistirilmesinde yiiksek sorpsiyon verimi sagladigi
goriilmiis ve caligmaya bu iyonlar ile devam edilmesi uygun goriilmiistiir.

5. Cd(Il) ve Pb(Il) metal iyonlarinin Si-CBB yiizeyine sorpsiyonunda farkli 6rnek
pH’leri ile caligilmis ve en uygun 6rnek pH’si 5 olarak belirlenmistir. Bundan
sonraki ¢caligmalar, 6rnek ¢ozelti pH’si 5 olacak sekilde gerceklestirilmistir.

6. Si-CBB sorbentine tutunmus olan metal iyonlarinin desorpsiyonu igin gesitli asit

cozeltilerinin etkisi incelenmistir. Eliisyon ¢ozeltisi olarak 0,5 mol/L HCI ¢dzeltisi
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kullanildiginda eliisyon verimleri, Cd(Il) icin % 94,6(£7,4) ve Pb(Il) icin %
100,4(£5,6) olarak elde edilmis ve bu ¢ozeltinin elisyon ¢6zeltisi olarak
kullanilmasmin uygun olduguna karar verilmistir. Belirlenen eliisyon ¢ozeltisi ve
derisimi, daha sonra yapilan optimizasyon caligmasinda merkez deger olarak
kullanilmis ve eliisyon ¢ozeltisi derigimi parametresi optimize edilmistir.

Onerilen 6nderistirme yonteminin sorpsiyon basamaginda drnek akis hizi, sorbent
kitlesi, 6rnek hacmi parametrelerinin optimizasyonu CCD yontemi ile yapilmis ve
elde edilen optimum deneysel kosullar Tablo 3.6’da 6zetlenmistir.

Sorpsiyon basamagindaki deneysel parametrelerin birbiri ile iliskileri, olusturulan
yanit yiizey diyagramlari ile degerlendirilmis ve Cd(II)’ye ait diyagramlar Sekil
4.1°de ve Pb(Il)’ye ait diyagramlar Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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g a) Cd(Il) miktar1 5 pg; sorbent
fz; ““i“-“g kitlesi 0,5 g; 6rnek akis hizi
.a 3-5 mL/dk; 6rnek hacmi 25-75

mL.

C: Omek Hacmi (mL)

Geri Kazanim (%)

b) Cd(I) miktar1 5 pg; Ornek
akis hizi 4 mL/dk; Ornek
hacmi 25-75 mL; sorbent

C: Grmak Hacmi () 45 s © kitlesi 0,25-0,75 g.

c) Cd(Il) miktar1 5 pg; Ornek
hacmi 50 mL; sorbent kutlesi
0,25-0,75 g; ornek akis hiz1 3-
5 mL/dk.

Geri Kazanim (%)

Sekil 4.1: Cd(ll) sorpsiyon basamagi parametrelerinin birbiri ile iliskisi.

Sekil 4.1 (a)’da, sorbent kiitlesi merkez deger alinarak (0,5 g), 6rnek akis hizi-6rnek

hacmi parametrelerinin iligkisi incelenmistir. Artan Ornek akis hizi ile elde edilen %
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geri kazanim degerlerinde diisiis oldugu goézlenmistir. Bu durumun, sorbent ile
ornek ¢Ozeltisinin  yeterli siire temas etmemesinden kaynakli oldugu
diisiiniilmektedir. Ornek hacmindeki degisimin % geri kazanim iizerinde ¢ok biiyiik
etkisi gortlmemekle birlikte,~40-55 mL araliginda daha iyi verim alindig: tespit
edilmigstir. Sekil 4.1 (b)’de, sabit 6rnek akis hizinda (4 mL/dk), sorbent kiitlesi-
Ornek hacmi parametrelerinin birbiri ile iligkisi incelenmistir. Sorbent kitlesindeki
artig ile elde edilen % geri kazanimin arttig1, 6rnek hacmindeki degisimin dnemli
bir etki yaratmadigi1 gozlenmistir. Bu sonuglar, sorbent kiitlesinin onderistirme i¢in
onemli bir faktor oldugunu gostermektedir. Sekil 4.1 (c)’de, drnek hacmi merkez
deger alinmis (50 mL) ve sorbent kiitlesi-6rnek akis hizi parametrelerinin iliskisi
incelenmistir. Artan sorbent kiitlesi ile % geri kazanim veriminin arttig1
gozlenmistir. Ornek akis hizmin 3-4 mL/dk araliginda onemli bir etkisi
gorilmezken 4 mL/dk’nin tlizerine ¢ikarildiginda % geri kazanimda diisiis oldugu

belirlenmistir.
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a) Pb(Il) miktar1 10 pg; sorbent
kitlesi 0,5 g; 6rnek hacmi 25-
75 mL; Ornek akis hizi 3-5
mL/dk.

Geri Kazanim (%)

go :-""i'::~ LT b) Pb(Il) miktar1 10 pg; Ornek
o TR
LLALEE akis hiz1 4 mL/dk; 6rnek hacmi

Geri Kazanim (%)

N 25-75 mL; sorbent Kitlesi
0,25-0,75g.

75 0.45B: Sorbent Katlesi (g)

035
25 025

35

C: Omek Hacmi (mL)

c) Pb(Il) miktar1 10 pg; Ornek

hacmi 50 mL; sorbent kutlesi

Geri Kazanim (%)

0,25-0,75 g; o6rnek akis hiz1 3-5
mL/dk.

Sekil 4.2: Pb(11) sorpsiyon basamagi parametrelerinin birbiri ile iligkisi.

Sekil 4.2 (a)’da, Pb(II) iyonlarinin 6nderistirilmesi igin 6rnek hacmi-6rnek akis hizi
parametrelerinin iligkisi, sabit sorbent kiitlesinde (0,5 g) incelenmistir. Degisen
ornek hacminin % geri kazanim {iizerine ¢ok biiyiik etki etmedigi goriilmiistiir. 4,5

mL/dk tizerindeki 6rnek akis hizinda, sorpsiyon veriminde 6nemli bir diisiis oldugu
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10.

tespit edilmistir. Sekil 4.2 (b)’de 6rnek akis hizi1 4 mL/dk alinarak, 6rnek hacmi-
sorbent kiitlesi iliskisi incelendiginde, 6rnek hacminin % geri kazanim {izerinde 55-
75 mL arahiginda Onemli bir etkisinin olmadigi gozlenmis, 55 mL’nin altinda
verimin blylk ol¢tide distiigii tespit edilmistir. Artan sorbent kutlesi ile % geri
kazanim degerleri artmistir. Sekil 4.2 (¢)’de sabit 6rnek hacminde (50 mL), sorbent
Kiitlesi-ornek akis hiz1 iliskisi incelenmistir. Ornek akis hiz1 ~4 mL/dk’da daha
verimli sonuglar elde edilmistir. Artan sorbent kiitlesi ile sorpsiyon veriminin arttigi
gbzlenmistir.

Gelistirilen yontemin eliisyon basamaginda; eliient akis hizi, eliient derisimi, eliient
hacmi parametrelerinin optimizasyonu CCD yontemi ile yapilmis ve elde edilen
optimum deneysel kosullar Tablo 3.9’da 6zetlenmistir.

Eliisyon basamagindaki deneysel parametrelerin ikili iliskisi, olusturulan yanit
ylizey diyagramlari ile incelenmis ve Cd(II) ig¢in Sekil 4.3 ve Pb(II) i¢in Sekil

4.4’de sunulmustur.
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o a) Cd(II) miktar1 5 pg; eliient
% s hacmi 5 mL; elient derigimi
g 80
L S 0,25-0,75 mol/L; cliient akis
hiz1 3-5 mL/dk.
B: Eltient Derisimi (mol/L) 035 . 3 . A: Akis Hizi (mL/dak)

b) Cd(II) miktar1 5 pg; eliient akis
hiz1 4 mL/dk; elient hacmi 4-6
mL; eliient derisimi 0,25-0,75
mol/L.

Geri Kazanim (%)

c) Cd(Il) miktar1 5 pg; eliient

derisimi 0,50 mol/L; eliient

Geri Kazanim (%)

hacmi 4-6 mL; eliient akis hizi
3-5 mL/dk.

C: Elient Hacmi (mL) . 3 A: Akis Hizi (mL/dak)

4.3: Cd(l1) elusyon basamagi parametrelerinin birbiri ile iliskisi.

Sekil 4.3 (a)’da, sabit eliient hacminde (5 mL), eliient derisimi-eliient akis hizi
parametrelerinin iligkisi incelenmis ve eliient derisiminin % geri kazanim Uzerinde
etkisinin ¢ok olmadigi, 3,5-4,5 mL/dk eliient akis hiz1 araliginda daha verimli

sonuclar alindig1 gdzlenmistir. Sekil 4.3 (b)’de, eliient hacmi-eliient derigimi
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parametreleri, 4 mL/dk sabit eliient akis hizinda incelenmistir. Eliient derisiminin
0,5-0,6 mol/L oldugunda en iyi % geri kazanim sonuclarinin gézlendigi ve 5 mL
altindaki eliient hacminde verimin diistiigl tespit edilmistir. Sekil 4.3 (¢)’de, eliient
hacmi ile eliient akis hiz1 parametrelerinin birbiri ile iligkisi sabit eliient derisiminde
(0,50 mol/L) incelenmistir. 4-4,5 mL/dk akis hiz1 ile daha verimli sonuglar elde

edilmistir. Elient hacmi azaldiginda % geri kazanimin azaldig1 gézlenmistir.
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Geri Kazanim (%)

C: Elient Hacmi (mL) A: Akis Hizi (mL/dak)

a) Pb(Il) miktar1 10 pg; elilent

hacmi 5 mL; eliient derisimi
0,25-0,75 mol/L; cliient akis
hiz1 3-5 mL/dk.

b) Pb(Il) miktart 10 pg; elient

akis hizi 4 mL/dk; -eliient
hacmi 4-6 mL; ellent
derisimi 0,25-0,75 mol/L.

Pb(Il) miktar1 10 pg; eliient
derisimi 0,50 mol/L; eliient
hacmi 4-6 mL; eliient akis
hiz1 3-5 mL/dk.

Sekil 4.4: Pb(Il) eliisyon basamag1 parametrelerinin birbiri ile iliskisi.

Sekil 4.4 (a)’da eliient hacmi sabit 5 mL kullanilarak, eliient derisimi-eliient akis

hiz1 parametrelerinin iligkisi incelendiginde, eliient derisimi 0,55 mol/L’nin altinda

oldugu durumda Pb(Il) iyonlar1 icin % geri kazanimin biiyiikk Sl¢lide diistigl
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

gozlenmistir. Benzer olarak, 4 mL/dk’nin altindaki eliient akis hizlarinda da % geri
kazanim degerlerinde diisiis gézlenmistir. Sekil 4.4 (b)’de, sabit eliient akis hizinda
(4 mL/dk) ¢alisilmis ve eliient hacmi-eliient derisimi iligkisi incelenmistir. Eliient
derigimi <0,55 mol/L kullanildiginda eliisyon veriminin diistiigii belirlenmis, eliient
hacminin elisyon verimine ¢ok biiylik etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Sabit eliient
derisimi (0,50 mol/L) ile c¢alisildiginda, eliisyon hacmi-eliisyon akis hizi
parametrelerinin iligskisi Sekil 4.4 (c)’de verilen yanit yiizey diyagrami ile
incelenmistir. Eliient hacminin, eliisyon verimine ¢ok biiylik etki etmedigi ancak
eliisyon akis hiz1 > 5 mL/dk’da elde edilen verimin diistiigii belirlenmistir.

Her bir analit igin Onderistirme katsayilari, optimum 6rnek hacmi degerinin eliient
hacmi degerine oranlanmasi ile elde edilmistir. Buna gore, 6nderistirme katsayilar1
Cd(Il) icin 8 ve Pb(Il) icin 11 olarak hesaplanmustir.

Onerilen yontemin dogruluk ve kesinligi, optimum deneysel kosullarda yapilan 5
paralel deney ile arastirilmistir. Cd(II) ve Pb(II) metal iyonlar1 icin % geri kazanim
degerleri sirasiyla % 95,77(+4,18), % 96,60(x5,17) ve % RSD degerleri % 4,36 ve
% 5,35 olarak elde edilmistir. Kantitatif geri kazanim sonuglar1 ve % 10’dan kiigiik
bulunan % RSD degerleri, yontemin kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikte
oldugunu gostermektedir.

Gelistirilen yontem, ICP c¢oklu element standardina uygulanmis ve elde edilen
sonuglar, Student t testi ile karsilastirilmistir. Sertifika degerleri ile deneysel
sonuglar arasinda % 95 glven seviyesinde anlamli bir fark olmadig1 ve yontemin
sistematik hata icermedigi belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin, gozlenebilme (LOD) ve tayin (LOQ) limitleri, Cd(ll) iyonu
icin sirasiyla 10,28 pg/L ve 34,26 pg/L olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde,
Pb(Il) iyonu icin gdzlenebilme limitinin 39,91 pg/L, tayin limitinin 133,04 pg/L
oldugu tespit edilmistir.

Si-CBB sorbentinin hedef analitler igin tutma kapasitesi arastirilmis ve sonuc
olarak 1,00 g Si-CBB sorbentinin 59,0(x 3,4) pug Cd(ll) ve 133,4(£9,7) ug Pb(lI)
tutma kapasitesinin oldugu belirlenmistir.

Modifiye Si-CBB sorbentinin kullanilabilecegi sorpsiyon-eliisyon ¢evrim sayisinin
belirlenmesi igin ayn1 sorbent ile optimum deney kosullarinda art arda 6nderistirme
islemleri yapilmistir. % Geri kazanim sonuglarina bakildiginda Si-CBB sorbentinin,
Cd(Il) iyonu igin 9 kez tekrar kullanilabilecegi, Pb(Il) iyonu i¢in 3 kez tekrar

kullanilabilecegi tespit edilmistir.
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17.

18.

Cd(I) ve Pb(Il) iyonlarmin Si-CBB sorbenti ile Onderistirmesinde, matrikste
bulunabilecek potansiyel yabanci iyonlarin etkisi incelenmis ve her bir iyon igin
tolerans limitleri tespit edilmistir. Elde edilen veriler, gelistirilen yontemin iyonik
siddeti yiiksek olmayan dogal sularda basar1 ile uygulanabilecegini gostermistir.

Gelistirilen yontem, icerisine bilinen miktarda Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 eklenmis ve
eklenmemis gercek su 6rneklerine uygulanmis ve metal tayinleri yapilmigtir. Analit
iyonu eklenmis su numunelerinin analizi ile elde edilen kantitatif % geri kazanim
sonuglari, yontemin basari ile ¢alistigini gostermistir. Segicilik ¢alismasi sonucunda
elde edilen bulgularda, test edilen girisimci iyonlarin tolerans limitlerinin diisiik
olmasi1 sebebiyle, iyonik siddetin yliksek oldugu su 6rneklerinin analizine yonelik
herhangi bir uygulama yapilmamistir. S6z konusu diisiik tolerans limitleri,
gelistirilen yontem ile analizi gerceklestirilebilecek ornek cesidini kisitlamaktadir.
Ancak, sorbentin kisa siirede modifiye edilebilir olmasi ve kullanilan kolon ile
akisa enjeksiyona uygun hale getirilebilir olmas1 yontemi avantajl kilmaktadir.

Sonug olarak, Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ile dnderistirilmesi
icin silika jel esasli ekonomik, kolay uygulanabilir, hizli, pratik ve literatlre
alternatif bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem sayesinde, analitlerin

tayini FAAS teknigi kullanilarak yiiksek duyarlik ile gergeklestirilebilmektedir.
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