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OZET

BAZI METAL iYONLARININ N,N’- bis(4-METOKSISALISILIDEN)
ETILENDIAMIN MODIFIYE SiLiKA JEL iLE ONDERISTIRILMESI VE
ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI ILE TAYINI
DOKTORA TEZI
FEYZULLAH TOKAY
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. SEMA BAGDAT)
BALIKESIR, MAYIS - 2014

Calisma kapsaminda, N,N’-bis(4-metoksisalisiliden) etilendiamin (MSE) Schiff
bazi modifiye edilmis silika jel (Si-MSE) ile Fe(Ill), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II),
Cr(III), Co(II), Cd(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin dogal su orneklerinden 6nderistirilmesi i¢in
ekonomik, hizli, dogrulugu ve kesinligi yiksek alternatif bir analitik yontem
gelistirilmesi hedeflenmistir. Metal iyonlarinin tayininde alevli atomik absorpsiyon

(FAAS) kullanilmistir.

Sentezlenen yeni sorbentin karakterizasyonu FT-IR ve XRD spektrometreleri
kullanilarak yapilmistir. Metal iyonlarinin, Si-MSE tizerine sorpsiyonunda, pH, &rnek
akis hizi, 6rnek hacmi parametreleri, eliisyonunda ise eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi,
derisimi ve hacmi parametreleri merkezi kompozit dizayn (CCD) yontemi kullanilarak
optimize edilmistir. Optimizasyon ile elde edilen veriler, yanit yiizey diyagramlar1 (RSM)
kullanilarak degerlendirilmis ve s6z konusu metal iyonlarinin ortam pH’s1 gz Oniine
alinarak, grup onderistirmeye uygun olduguna karar verilmistir. Buna gore, Fe(Il) ve
Cr(IIl) iyonlar1 pH=4,1-4,4, Cu(ll), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 pH=7,0, Mn(ll), Zn(II),
Cd(II) ve Pb(II) iyonlar1 pH=5,0 ortaminda grup onderistirme islemine tabi tutulmustur.
Gelistirilen yontemde, onderistirme katsayisi, Fe(Ill), Cu(Il), Ni(II), Co(Il), Cd(II) ve
Pb(II) iyonlari i¢in 200; Mn(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in 100; Cr(III) iyonu i¢in 71,4 olarak
belirlenmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu, CRM(Ontario gol suyu) ile kontrol
edilmis ve % 98,9-108,1 geri kazanim degerleri elde edilmistir. Yontem, ayrica, bilinen

miktarda standart eklenmis ve eklenmemis dogal su drneklerine de uygulanmustir.

ANAHTAR KELIMELER:Kati1 faz ekstraksiyonu, onderistirme, merkezi kompozit
dizayn optimizasyonu, yanit yiizey metodolojisi, FAAS, dogal su 6rnekleri,
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ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF SOME METAL IONS WITH N,N’- bis(4-
METHOXYSALICYLIDENE) ETHYLENEDIAMINE MODIFIED SILICA GEL
AND DETERMINATION BY FLAME ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETER
PH.D THESIS
FEYZULLAH TOKAY
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. SEMA BAGDAT)

BALIKESIR, MAY 2014

In this study, it was aimed to develop cheap, fast, accurate and precise alternative
technique for preconcentration of Fe(III), Cu(Il), Mn(ID), Zn(1D), Ni(1I), Cr(I1I), Co(II),
Cd(I) ve Pb(I) ions from natural water samples using N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)
etilendiamin (MSE) coated silica gel. Flame atomic absorption spectrometer (FAAS) was

utilized for determination of metal ions.

New sorbent (Si-MSE) was characterized by using XRD and FT-IR spectrometers.
pH, sample flow rate, sample volume parameters, in sorption step; and flow rate,
concentration and volume of eluent parameters in elution step, were optimized for metal
preconcentration on Si-MSE by central composite design (CCD) procedure. The data
obtained in optimization procedure was evaluated response surface methodology (RSM)
and considering the pH, it was decided to apply group preconcentration for certain metal
ions. Accordingly, preconcentration was performed for Fe(IlI) and Cr(IIT) at pH=4.1-4.4;
for Cu(Il), Co(Il) and Ni(Il)at pH=7.0; for Mn(II), Zn(Il), Cd(IT) and Pb(Il) at pH=5.0.
Preconcentration factor was achieved as 200 for Fe(IIT), Cu(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) and
Pb(I); 100 for Mn(Il) and Zn(Il) and 71.4 for Cr(Ill). Accuracy of the developed
procedure was tested with CRM (Ontario lake water) and recoveries were between 98.9-

109.1 %. The proposed procedures were also applied to spike and unsipked natural water

samples.

KEYWORDS:Solid phase extraction, preconcentration, central composite design
optimisation, response surface methodology, FAAS, natural water samples
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1. GIRIS

Insan yasami ve ¢evreye olan etkileri sebebi ile eser metal tayini analitik
kimyacilarin en 6nemli hedeflerinden biri haline gelmigtir. Son yillarda yapilan
¢alismalar incelendiginde, bilim insanlarinin cevresel, biyolojik ve klinik 6rneklerde

ng/L diizeyindeki eser metal tayini iizerinde yogunlastiklar goriilmektedir.

Kobalt, nikel, bakir, demir, mangan ve ¢inko gibi elementler, insan gelisimi
ve metabolik faaliyetlerin devami agisindan esansiyel elementlerdir. Ancak, fazla

alinmalar1 durumunda metabolizma iizerinde toksik etkiye sahip olurlar.

Agir metal kirlilikleri endiistrinin yogun oldugu bolgelerde hizla biiyiiyen
problemler arasinda yer almaktadir. Kursun, civa, bakir, kadmiyum gibi toksik
metaller iceren ve gelisigiizel dogaya birakilan endiistriyel ve tarimsal atiklar
ekosistem ve insan saghg agisindan biiyiik tehdit olusturmakta ve giinden giine

gelisen modern teknoloji ile bu tehdit katlanarak artmaktadir.

Bugiiniin enstriimantal cihazlar géz 6niine alindiginda, eser metallerin
tayinin basariyla yapildigi gériilmektedir. Ancak, tayini yapilacak elementin ¢ok
diisiik diizeyde olmasi ve matriks etkisinin giderilmesinin gerekli oldugu baz
durumlarda, 6rnek herhangi bir isleme tabi tutulmadan (¢Oziiniirlestirme veya
seyreltme gibi) dlgiimiin yapilmasi miimkiin degildir. Bu sebeple, eser diizeydeki
metallerin yiiksek dogruluk ve kesinlikle tayininin yapilabilmesi i¢in bir 6nderistirme

veya ayirma basamaginin kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.

1.1  ONDERISTIRME

Onderistirme diger bir ismi ile zenginlestirme, bir analitin orijinal
matriksindeki orammin artirilmasi ve bu analitin tayini i¢in uygun ve yeni bir
matrikse alinmasim belirten genel bir tamimlamadir. Analiz sirasinda uygulanilan
Onderistirme islemi sayesinde gozlenebilme siniri (LOD) diiser, duyarlilik artar ve

yiiksek dogrulukta sonuglar elde edilir.




Onderistirme teknikleri, fiziksel, fiziko-kimyasal ve kimyasal gibi farkl
temellere dayanmaktadir. Analitik kimyada, buharlastirma (volatilization), ¢Sktiirme
(precipitation), birlikte ¢oktiirme (co-precipitation), flotasyon (flotation), sivi sivi
ekstraksiyonu(liquid-liquid extraction), bulutlanma noktas: ekstraksiyonu (cloud
point extraction), elektro analitik teknikler vesorpsiyon(sorption) siklikla kullanilan

Onderigtirme teknikleri arasinda yer almaktadir.

1.1.1 Buharlastirma

Buharlastirma, ¢6zgenin uzaklagtirilarak analitin zenginlestirildigi en basit
analit dnderistirme teknigidir. Genis kullanim alam, hizl1 ve basit olmas1 yontemin
avantajlar1 arasindadir. Buharlastirma ile onderistirme teknigi, su, asit ve organik
¢ozgenlerde eser bilesenlerin tayininde siklikla kullanilir. Yontemde, matriks kiiciik
bir hacme veya kuruluga kadar buhar1a§t1r ve uygun bir tayin teknigi ile analit
miktar1 belirlenir.

Boutron ve Martin’in yapmis oldugu ¢alismada, kar 6reklerinde Na, Mg, K,
Ca, Fe, Al, Mn, Pb, Cd, Cu, Zn ve Ag i¢in 6nderistirme igin buharlastirma y6ntemini
kullanmiglardir [1].

Eser metallerin ugucu formlarnin ¢ozelti ortamindan ayrilmasi veya
elementlerin, buharlagtirma sirasinda kullanilan malzeme ylizeyine sorpsiyonugibi

problemler y6ntemin dezavantajlaridir.

1.1.2  Céktiirme ve Birlikte Céktiirme

Coktiirme, ayirma ve Onderistirme islemlerinde kullamilan en eski
tekniklerden birisidir. Céktiirme ile ayirma tekniginde, ¢ozelti ortamina reaktifler
eklenerek analit ile ¢oziinmeyen tiirler olusturulur ve analit coktiiriilerek ¢ozelti
ortamindan aynlir. Birlikte ¢oktiirme isleminde ise, analit toplayici (collector)
lizerine adsorbe edilerek ¢oktiiriiliir. Coktiirme ve birlikte ¢Oktiirme ile onderistirme
islemlerinde, metal hidroksitler, elementel siilfiir, metal oksitler gibi inorganik

¢Oktiirticiiler, 8-hidroksikinolin, kupferon, tiyosiyonat, biitil ksantat, tetrahidrofurfuril




ksantat, fenolftaleyn ve P-diketonlar gibi organik ¢oktiiriiciilerin kullamldig

raporlanmugtir [2, 3].

Feist ve Mikula, patates, havug .ve bezelye gibi sebze orneklerindeeser
diizeydeki Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlarmin Onderistirilmesi
amaciyla 8-hidroksikinolin reaktifini kullanmiglardir. Orneklerin metal iyonlarinin
tayini, indiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile
yapilmistir. Yontemin dedeksiyon limiti, Cd(II), Cu(Il), Ni(Il), Pb(I) ve Zn(II)
iyonlar1 i¢in sirasiyla, 0,31; 2,9; 1,4; 3,2 ve 1,2 pg/L olarak raporlanmustir.
Yontemin 6nderistirme faktorii, her bir metal iyon igin 60 olarak belirlenmistir [4].
Deniz suyu ile yapilan benzer bir ¢alismada, Fe(IID), Ni(IT), Mn(II), Cu(Il), Zn(II) ve
Pb(ID) hidroksit ve siilfitleri seklinde ayn ayr ¢oktiiriilerek portatif X-Ray floresans
spektrometresi (XRF) ile tayin edilmislerdir. Gozlenebilme sinirlarinin, hidroksit ile
¢Oktiirmede 1,31-7,84 pg/Lve siilfit ile ¢oktiirmede 1,94-11,0 pg/L arasinda oldugu
belirlenmistir. Sonug olarak ySntemin saha ¢aligmalar igin uygun oldugu sonucuna

varilmigtir [5].

1.1.3 Flotasyon

Flotasyon veya yiizdiirme ile onderistirme teknigi madenlerde degerli
elementlerin ayrilmasi amagli kullamlmaya baslanmistir. Daha sonraki analitik
uygulamalarda, zararli bilesenlerin, mikroorganizmalarin, siispanse katilarin i¢me
suyu ve deniz suyundan uzaklastirilmasi amaciyla da kullamldign goriilmektedir.
Flotasyon isleminde, analit, 2-naftol, ditiyokarbomat gibi hidrofobik reaktifler ile
stispanse bilesikler olugturur. Sodyum dodesil siilfat (SDS) veya oktadesilamin
(ODA) gibi yiizey aktif madde igeren ortamdan hava gegirilerek olusan baloncuklara
tutunan stispansiyon, ¢ézelti yiizeyine taginir ve ayrilmast saglanir [2, 6]. Stafilov ve
grubu, algitas1 (jips) ve dolomit rneklerinde Ag, Cd, Cr, Mn, Tl ve Zn iyonlarinin
FAAS ile tayini 6ncesinde yiiksek matriks etkisinin (Ca ve Mg) giderilmesi icin
flotasyon ile onderistirme teknigini kullanilmiglardir. Flotasyon toplayici olarak
demir(Il) hekzametilenditiyokarbomat, Fe(HMDTC); ve yiizey aktif olarak SDS
kullanilmigtir [7].




1.1.4  Swvi-sivi Ekstraksiyonu

Sivi sivi ekstraksiyonu, siklikla ‘kullanilan bir ayirma ve Onderistirme
teknifidir. Yéntemin uygulamsinda, analitin birbirine karismayan iki s1v1 arasinda
¢oziintirlik farkindan dolayr dagilimindan yararlanilir. Genel olarak, fazlardan biri
su iken digeri organik ¢bzgendir. Denge konumunda, fazlarin icerdigi analit
derigimlerinin orani, ilk derisimden bagimsiz olarak sabit bir degere ulagir. Bu sabit

degere dagilim katsayisi adi verilir;

K = “orgente (1.1)
sSu
Burada Kp, dagilim katsayist, Corganik ve Cqy, organik ve sulu fazlarin iginde

dagilmis analitin denge derisimidir [3]

Ekstraksiyon veriminin artirilmasi amaciyla tag eterler, tribiitil fosfat (TBP),
sodyum dietil ditiyokarbomat (NaDDTC), 8-hidroksikinolin, dimetil glioksim, di-2-
etil hekzil fosforik asit ve cesitli Schiff bazlari selatlastiric1 reaktifler olarak
kullamlmustir [8-11]. Bagdat ve grubunun yenilebilir sivi yaglarda metal tayini
amagl1 gelistirdikleri yontemler incelendiginde, Fe, Cu, Zn ve Ni katyonlarinin yag
fazindan, sulu faza ekstrakte edilerek ayrildig1 ve derisimlerininalevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin edildigi goriilmiistiir. Ekstraksiyonda
selatlastiricr reaktif olarak, sudaki ¢oziinirligil ve komplekslesme yetenegi yiiksek
Schiff bazlar kullanilmustir [9,12, 13]. Bir Rus g¢aligma grubunun raporladigi
caligmada, radyoaktif atiklardan, asidik ortamda sezyum, stronsiyum, lantanit ve
aktinitlerin ekstraksiyonu icin bir yontem sunulmustur. Ekstraksiyon islemi
feniltriflorometil siilfon ortaminda klorinlenmis kobalt dikarbolit, karbamoilmetil

fosfin oksit ve polietilen glikol karigimi kullanilarak yapimusgtir [14].

Ekstraksiyon iglemi hizli ve basittir. Ancak yiiksek oranda toksik organik
¢ozgen kullanimi yéntemin en biiyiik dezavantajidir. Geligen teknoloji bu dezavantaji
pozitif yonde degistirmis ve sivi-sivi ekstraksiyon islemi minyatiirize edilmistir.
Daha ucuz ve ¢6zgen kullaniminin daha az oldugu tek damla mikroekstraksiyonu,
swi faz mikroekstraksiyonu ve mikro poréz membran mikroekstraksiyonu gibi yeni

ornek hazirlama teknikleri gelistirilmistir [15, 16].




1.1.5 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu

Triton X-100 ve TritonX-114 gibi iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
sulu ¢ozeltilerde miseller olustururlar ve bu miseller bulutlanma noktas: sicakligr da
denilen uygun sicakliga ulastiklarinda ¢ozelti ortaminda ayr1 bir faz meydana
getirirler. Sulu ¢6zelti ortaminda bulunan metal iyonlar1 uygun bir reaktif ile diisiik
¢ozuniirlikli komplekslere doniistiiriildiigiinde, daha kiigiik hacimli bu yiizey aktif
maddenin bulundugu faz igerisine toplanabilirler. Bulutlanma noktas: ekstraksiyonu
ad1 verilen bu énderistirme teknigi, yiiksek onderistirme faktorii, birgok analit igin

yiiksek kapasitesi ve diisiik maliyeti sebebiyle uygulama alam oldukga fazladir [17].

Raporlanan bir ¢alismada, su ve besin 6rneklerinde Co(Il) eser metalinin
FAAS ile tayini 6ncesinde Triton X-114 ylizey aktif maddesi ve 4-metoksi-2-
stilfobenzendiazoaminoazo-benzen (MOSDAA) selatlastiricis1 kullanilarak 80 °C’de
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulanmigtir. Gelistirilen yontemin, gézlenebilme

sinirinin 0,47 ng/mL ve zenginlestirme faktoriiniin 19 oldugu bildirilmistir [18].

1.1.6 Elektroanalitik Teknikler

Elektrokimyasal Onderistirme teknikleri, dogal ve endiistriyel &rneklerin
analizinde siklikla kullanilmaktadir. Kimyasal reaktiflere bagimliliginin az olmasi,

tekniklerin laboratuarlarda kullanimim kolaylastirmaktadir [3].

Elektrodepozisyon (electrodeposition) [19], sementasyon (cementation) [20],
elektrogéziintirlestirme (electrodissolution) [21], elektrodiyaliz (electrodialysis) [22],
elektro osmoz (electroosmosis) [23], elektroforez (electrophoresis) [24],
elektrodiflizyon (electrodiffusion) [25] literatiirde siklikla kullanilan elektrokimyasal

Onderistirme teknikleridir.

Elektroanalitik 6nderigtirme tekniklerinin, 6rnek matriksinden ciddi olctide
etkilenmesi ve uygulama konusunda uzmanlagmis kisilere ihtiyag duyulmas:

sebebiyle rutin analizlerde kullamlabilirligi oldukea sinirhidir.




1.1.7 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

SPE, analitin biri sabit digeri hareketli olan iki faz arasinda dagilim lizerine
kurulmus olan bir ayirma teknigidir. Burada hareketli faz analitin igerisinde
bulundugu matriks, kat1 faz ise {izerine analitin tutunmasinin kolaylastirildig1 bir
grubu ihtiva eden sorbenttir. SPE, herhangi bir analitin, saflastirilmasi ve
Onderigtirilmesi amaciyla kullanilabilmektedir. Yontem, basit olarak, sivi Srnegin
kolon, kartus, tiip veya disk iizerinden gegirilerek analitin sorbent iizerine

tutturulmas: ve sonrasinda bir eliisyon ¢ozeltisiyle eliie edilmesine dayanr.

girigimeci @ analit & %
sartlandirma Ornek yiikleme yikama eliisyon
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9;;». R
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Sekil 1.1: Kat1 Faz Ekstraksiyonu Sematik Gsterimi

SPE tekni8i, sivi-sivi ekstraksiyon ile kiyaslandiginda daha yeni bir
uygulamadir. Ancak, yiiksek énderistirme faktorii, diisiik ¢ozgen kullanimi, ucuzlugu
ve zamandan tasarrufu, on-line veya off-line olarak tayine olanak saglamasi, SPE’
nin diger onderistirme tekniklerine gore daha ¢ok tercih edilmesini saglamaktadir
[26,27].

Kati faz ekstraksiyonunda kullanilacak olan birsorbentin asafidaki ozellikleri

tasimasi beklenmektedir:

 Birgok analit i¢in genis pH araliginda calisabilmesi,
e Hizli ve kantitatif eliisyon ve sorpsiyona olanak saglamasi,

* Yiiksek kapasiteye sahip olmasi,




* Rejenerasyonunun ve erigebilirliginin kolay olmasi

Kati faz ekstraksiyonu ile ilgili raporlanan calismalar incelendiginde, eser
diizeydeki metal iyonlarinindnderistirilmesinde silika jel [28], aliimina [29],
polistiren divinil benzen regineleri [30], poliakrilat polimerleri [31], karbon nano
tipler [32], aktif karbon [4] ve selilloz [33] gibi organik ve inorganik

bazlisorbentlerin kullanildig1 goriilmiistiir.

Ezoddin ve grubunun, destek maddesi olarak aliimina kullandiklar:
¢aligmada, su ve bitki &rneklerinde, FAAS ile Cd ve Pb tayini i¢in yeni bir
onderistirme islemi sunulmustur. Uygulamada, nano boyuttaki aliimina, SDS ve 1-
(2-piridilazo)-2-naftol kullamlarak modifiye edilmistir. Modifiye kati fazin sorpsiyon
kapasitesinin Cd ve Pb i¢in sirasiyla 11,1 ve 16,4 mg/g ve Onderistirme faktoriiniin
500 oldugu belirtilmistir[34]. Cd iyonlarinin onderistirilmesi i¢in yapilan benzer
bagka bir ¢aligmada, Afkhami ve grubu, nano aliimina pargaciklarin1 SDS ve 3-(4-
klorobenzilidenamino)-2-tiyoksotiyoazoladin-4-on Scihff bazi kullanarak modifiye
etmislerdir. Eliisyon i¢in 2 mol/L. HNOj; ¢ozeltisinin kullamildig1 y6ntemde metal
tayini FAAS ile yapilmistir. Gelistirilen metot, su, besin maddeleri ve biyolojik
orneklerde basariyla uygulanmustir. Ydntemin, dedeksiyon limiti 0,14 mg/L,
onderistirme faktorii 75 ve kati fazin sorpsiyon kapasitesi 4.90 mg/g olarak

raporlanmigtir [35].

Sagmac1 ve  grubu, poly-2-(5-metilizosaksozol)  metakrilamit-ko-2-
akrilamido-2-metil-1-propansulfonik asit-ko-divinilbenzen recinesini sentezleyerek
su ve besin maddelerinde Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlemesi yapmuslardir. Calismada
sorpsiyon tizerinde etkili olan, pH, sorbent miktari, 6rnek hacmi ve girisimei iyon
etkileri gibi parametreler incelenmistir. Cr iyonlarinin tayini i¢in FAAS kullanilan
¢aliymada, 6nderistirme faktorii 200, dedeksiyon limiti 0,01 ng/L ve adsorpsiyon
kapasitesi 34,3 mg/g olarak raporlanmustir [36].

Tablo 1.1’ de organik ve inorganik sorbentler kullanilarak yapilmis

onderistirme galismalarina ait 6zetliteratiir bilgiler sunulmustur.
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1.2  SILiKA JEL

Kati faz ekstraksiyonu ile ilgili raporlanan calismalar incelendiginde, kat1 faz
olarak %90 oraninda silika jelin kullanildig1 gériilmektedir. %10’ luk grubu ise

aliimina, aktif karbon ve sentetik polimerler olusturmaktadir.

Amorf ve gézenekli yapiya sahip silika jel, yeryiiziinde en ¢ok bulunan
silisyum ve oksijenden olusan silikanin (Si0y) hidratlagsmis formudur. Silika jel,
sicaklik ve basing degisikligi gibi durumlarda veya farkli ¢oziiciiler icerisinde
biizilme ve sismeye karsi dayamkli bir yaptya sahip olmasmin yamnda, diisiik
maliyeti, rejenerasyonunun kolayligi, sahip oldugu hidroksil gruplar1 sayesinde
fonksiyonel gruplar ile kolaylikla modifiye edilebilirligi gibi sebeplerle Onderistirme
¢alismalarinda tercih edilmektedir. SPE amagh kullanilan silika jelin genel formiilii
Si02.HyO  seklindedir. Yapida bulunan su molekiilleri, silanol gruplarim
olusturmaktadir ve bu polar gruplar sayesinde silika jel yiizeyi kolaylikla modifiye
edilebilmektedir. Sekil 1.2°de silika jel yizeyinde bulunan 3 farkli silanol grubu ve

Sekil 1.3°de bu silanol gruplarinin silika jel lizerindeki goriiniimleri yer almaktadir.

H H H

5 |

%’ 0 0

c o m | |

-0—8i—0—  _og_§—-0—H —O0—Si—0—H

| i

O 0 0

% i
H

(a) (b) ()

Sekil 1.2: Silika jel yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari; (a) tekli hidroksil grubu,
(b) ikili (Geminal) hidroksil grubu, (c) ti¢lii hidroksil grubu
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Sekil 1.3: Silika jelin yiizeyinde silanol gruplarinin goriiniimii

Tekli, Geminal ve tiglii hiroksil gruplar, silika jel ylizeyinde, sirastyla iiglii,

ikili ve tekli siloksan (Si-O-Si) ile yer alir.

Onderistirme ¢alismalarinda, destek maddesi olarak kullamlan silika jel,

kimyasal ve fiziksel olarak iki farkli sekilde modifiye edilebilmektedir [24-26].

1.2.1 Silika Jelin Kimyasal Modifikasyonu

Silika jelin kimyasal modifikasyonu iki farkli yolla yapilabilmektedir:

i) Silika jel {izerindeki silanol gruplari, silanliyici bir reaktif kullanilarak
daha uygun baglanma yiizeyi elde edilir. Daha sonra bu silanlanmis olan
silika jel, selatlagtirica bir reaktif kullanilarak modifiye edilir. Izlenilen yol

su sekilde 6zetlenebilir:

SIOH+XSi—A - Si—0-Si—A+HX
Si—-0-Si-A+L - Si—-0-Si—A-1L
A; silanlayici reaktifin fonksiyonel grubu,

L; selatlastirici reaktif

ii) Ik yontemden farkli olarak, silanlayict grup once selatlastiric: reaktif ile

baglanir ve sonrasinda silika jel bu fonksiyonel grup ile modifiye edilir.
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XSi—-A+L - XSi—-A-L

SIOH+XSi—A—-L - Si—0-Si—A—L+HX

A: silanlayici reaktiﬁh fonksiyonel grubu,

L: selatlastirici reaktif

Silanlayici reaktifler, olugan Si-O bag1 sayesinde sentezlenen kati destegin

termal agidan daha kararli olmasim saglamaktadir [47].

1.2.2  Silika Jelin Fiziksel Modifikasyonu

HNO; veya HCI asit ile yikama yapilarak, alkali metaller, kalsiyum ve
magnezyum gibi kirliliklerden temizlenen silika jel aktiflestirilmis olmaktadir. Daha
sonra, silika jelin fiziksel modifikasyonu, selatlagtiric1 reaktif ile uygun ¢ézgen
ortaminda belli bir siire kangtinlmasi ile gerceklestirilir. Islem sona erdiginde,
¢ozgen ortamdan uzaklastirilir ve modifiye sorbent oda sicakliginda kurutulur.
Raporlanan ¢alismalar incelendiginde, fiziksel olarak modifiye edilmis silika jelin,

emdirilmis (impregnated), kaplanmis (coated), yiiklii (loaded) silika jel olarak farkli
sekillerde ifade edildigi goriilmiistiir [26].

1.2.3  Silika Jelin Onderistirme Amagh Analitik Uygulamalar:

Modifiye edilmis silika jel, gesitli matrikslerde, metallerin ayrilmasi ve
onderistirilmesinde batch veya kolon metodu kullamilarakfarkli uygulama alanlari

bulmaktadir.

N, N'-bis(salisiliden) fenilen-1,3-diamin Schiff bazinin silika jel lizerine
fiziksel baglanmas: ile elde edilen sorbent ile yapilan bir ¢alismada, Cd(II), Cu(Il),
Zn(I) ve Ni(Il) iyonlarinin dogal su 6rneklerinde Onderistirilmesi amaglanmustir.
Tayin teknigi olarak FAAS kullanilan yontemde, Onderistirmeye pH, 6rnek hacmi,
silika jel miktar1 ve eluent hacmi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. S6z konusu
metaller i¢in gézlenebilme sinirinin 3 ve 5 ng/L aralifinda degistigi raporlanmistir

[49]. Khorrami ve grubu, 2,2°-[1,6-hekzandil bis (nitriloetiliden)]bis-1-naftol(HDN)
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kullanarak C-18 silika disklerini modifiye etmiglerdir. Cevresel drneklerde Cu(Il),
Zn(II), Co(I) ve Ni(II) tayini icin gelistirilen yontemde, 10 mL 0,01 M HNO; ile
elie edilen orneklerdeki metal miktar1 ICP-OES ile tayin edilmistir. Yoéntemin
onderistirme katsayis1 her bir metal icin 100 olarak belirlenmistir. Modifiye disklerin
maksimum iyon kapasitesi, Cu(Il), Zn(II), Co(Il) ve Ni(Il) igin sirasiyla 60+3,
130+2, 12043 ve 4644 olarak raporlanmistir. Alternatif bir SPE ybntemi olarak
sunulan galisma, Caspian deniz suyu ve Chalous nehir suyuna uygulanmustir[50].
Silika jelin, Schiff bazi kullamlarak modifiye edildigi bir baska calismada,
selatlagtirici reaktif olarak N,N’-bis-(a-metilsalisiliden)-2,2-dimetil-1 ,3-propandiimin
(SBTD) kullamilmigtir. 4 saat siire ile HC] kullamilarak yikanan ve aktiflestirilen
silika jel, SBTD ile karistirilarak (9:1 a/a) aseton ortaminda 8 saat calkalanmustir.
Coziicii olarak kullanilan aseton, ortamdan ugurularak uzaklagtinlmistir. Kolon
metodunun kullanildig: ¢alismada, Cr(VI) varliginda Cr(Ill) tayini amaglanmstir.
Sorpsiyon ve eliisyon iizerine, pH, akis hizi, 6rnek hacmi, sorbent miktari, eluent
cinsi /derigimi ve yabanci iyon etkisi gibi parametreler model ¢ozeltiler kullanilarak
incelenmis ve ¢ozeltilerin Cr(III) icerikleri grafit firinl1 AAS (GF-AAS) kullanilarak
tayin edilmigtir. Musluk ve yiizey sular ile yapilan uygulamalarda, eliisyon ¢ézeltisi
olarak 1 mol/L HNO; kullamlmistir. Yéntemin Onderistirme Katsayis1 50 ve
dedeksiyon limiti 0,024ug/L olarak tespit edilmistir [51]. Alonso ve grubu, 1,5-bis-
(2-piridil)-3-siilfofenil  metilen  tiyokarbonohidrazid kullanarak,  kimyasal
modifikasyonunu sagladiklar1 silika jel ile deniz fiiriinlerinde civa tiirlemesi
yapmuslardir. Caligmada, standart referans madde (CRM) olarak kopek baligi
karacieri (CRM DOLT-1) ve 1stakoz pankreasi (CRM TORT-1), gercek &6rnek
olarak ise istiridye ve midye kullamlrmgtlr. Akisa enjeksiyon soguk buhar atomik
absorpsiyon spektrometresinin (FI-CV-AAS) tayin amagli kullanildig1 galismada,
tayin sir1 10 ng/L ve bagil standart sapma (RSD) %3,5 olarak belirlenmistir [52].

4-kloroisonitroasetofenon 4-aminobenzilhidrazon (CAAH) ile kimyasal
olarak modifiye edilen silika jel, su 6rneklerinde Cu(Il) iyonlarimin 6nderistirilmesi
amagl kullanilmugtir. 3- kloroproiltrimetoksi silan kullanilarak silanlanan silika jel,
CAAH ile 90°C’de 72 saat boyunca geri sogutucu altinda sitilmistir (reflux). Elde
edilen sorbentin karakterizasyonu, elementel analiz, infrared spektroskopisi ve
termogravimetri ile yapilmistir. Sicaklik, pH ve derisim gibi, sorpsiyon verimini

etkileyen parametrelerindeki degisikliklerin Freundlich, Langmuir ve Dubinin-
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Raduskevich (D-R) izotermlerine uygulugu arastirllmistir. Elde edilen sonuglara goére
sorpsiyon isleminin, Freundlich ve Langmuir izotermlerinin her ikisine de uygun
oldugu belirlenmistir. Termodinamik parametrelerin de incelendigi calismada
sorpsiyonun endotermik oldugu raporlanmugtir [53]. Benzer bir bagka calismada,
modifikasyon benzofenon 4-aminobenzoilhidrazon (BAH) ile yapilmigtir. Sorbentin,
sulu ¢ozeltilerde Cu(II), Ni(II), Zn(IT) ve Co(II) iyonlarinin ucuz ve etkili bir sekilde
sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmas: icin uygun oldugu vurgulanmigtir [54]. Yiiksek
safliktaki molibden standard: igerisinde Be, Al, Mg, Cr, Mn, F e, Co, Ni, Cu, Zn, Ga,
Cd, In, Tl, Pb ve Bi elementlerinin grup Onderistirmesi amagl yapilan ¢alismada,
benzen siilfonik asit ile modifiye edilmis silika jel kullamlmistir. pH, eluent derigimi
ve eluent hacmi parametrelerinin incelendigi ¢alismada, 2 mol/L 10 mL HNO;
¢Ozeltisi  eliisyon amacl kullanilmis  ve metal tayinleri ICP-MS ile
gergeklestirilmistir. Gelistirilen y&ntemde, ¢aligilan metaller igin dedeksiyon
limitlerinin 0,012 ve 3,85 ppb oldugu belirtilmistir [28]. Kara ve Tekin, dogal sularda
Hg(Il)  iyonunun  segici  olarak onderigtirilmesi ~ i¢in,  N,N’-bis(2-
merkaptofenil)etandiamid Schiff bazim kullanmiglardir. Kati destek olarak 70-
230mesh silika jelin kullanildig: caligmada, ligand ve metal iyonlar cozelti
ortaminda komplekslestirilmis ve ardindan silika Jel lizerinden uygun akis hizlarinda
gecirilmigtir. 5 mL aseton kullanilarak elue edilen ¢ozeltilerdeki Hg(II) miktar1 523
nm’de UV-Vis spektrofotometre ile belirlenmistir. Yéntemin énderistirme faktorii
2,3-73,7 mg/L ¢alisma aralig1 igin 2, 0,09-2,95 mg/L ¢alisma aralig1 icin 50 olarak
belirlenmistir. Her bir calisma araif1 i¢in dedeksiyon limitinin sirastyla 0,34 ve

0,015 mg/L oldugu raporlanmustir [55].

Shamsipur ve grubu, 2,2’-[1,2-etandiil bis(nitriloetilidin)] bis(1-naftalen)
kullanarak, oktadesil silika membran disklerini modifiye etmislerdir. Su 6rneklerinde
ultra eser diizeyde Cu(Il) tayini amacl yapilan s6z konusu ¢alismada, pH, akis hizi,
eliisyon ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi parametreleri incelenmistir. Tayin teknigi
olarak AAS kullanilan yontemde, onderigtirme faktérii >500 ve dedeksiyon limiti 4
ng/Lolarak belirlenmistir [56]. Oktadesil membran disklerin kullanildigi benzer
calismalarda, modifikasyon amagch 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-
propilidenamino)-etilamino]-etil-imino }-butan-2-on  oksim [57], bis-(3-metoksi
salisilaldehit)-1,6-diaminohekzan [58], N,N’-disalisiliden-1,2-fenilendiamin [59],

Bis-(4-nitrofenil azo) salisilidine-1,3-diamino propan [60], Bis(5-bromo-2-
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hidroksibenzaldehit)-l,2-propanediimin. [61], N,N'-disalisiliden etilendiamin [62] ve
Bis(2,4-dimetoksi benzaldehit) etilen dimin [63], 2-[(2-merkaptofenilimino)metil]
fenol [64] reaktifleri kullamlarak Cu(II), Zn(II), Fe(III), Hg(II) ve Pb(Il) iyonlarmnin,

farkli matrikslerde 6nderistirilmesi ve tayini hedeflenmistir.

Silika jel ile yapilmis bazi benzer ¢alismalara ait dzet bilgiler Tablo 1.2°de
verilmigtir. S6z konusu tabloda caligmaya ait, selatlastirici reaktif, tayin teknigi,
analit, yontemin dedeksiyon limiti, énderistirme katsayisi, sorbentin kapasitesi,

uygulama yapilan matriks, eluent cinsi ve derisimi bilgileri yer almaktadir.
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1.3 Schiff Bazlar:

Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan 1860’1l yillarda sentezlenen Schiff
bazlari, 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmistir. Schiff bazlari,
basit olarak bir primer amin ve aldehidin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlenirler ve imin veya azometin (-C=N-) fonksiyonel grubu igerirler.
Sentezlenmeleri ve yapilarinin tasarlanabilirliginin kolay olmasinin yaninda, yiiksek
komplekslesebilme 6zelikleri Schiff bazlar: ile ¢alismanin ¢ekiciligini arttirmaktadir.
Analitik, inorganik ve biyolojik uygularhalarl sebebiyle, Schiff bazlari, organik

bilesikler arasinda genis kullanim alanina sahiptir.

Ligand olarak yaygin kullanimlar: sebebiyle Schiff bazlarnin koordinasyon
kimyasinin gelismesindeki rolii biiyiiktiir [71-73]. Morshedi ve grubu,
sentezledikleri 4 disli N,N’-bis-(trans-sinnamaldehit)-1,2-di(o-iminofeniltiyo) ethane
Schiff bazi ile kloroform ortaminda Cu(I) kompleksi olusturmuslardir. Sentezlenen
kompleksin karakterizasyonu elementel analiz, FT-IR, UV-Vis ve 'H-NMR
spektrometreleri ile yapilmistir [74]. Chandra ve Sharma, sentezledikleri 2,6-
diasetilpridin-bis-(karbohidrazon) ligandimin Ni(Il) ve Cu(l) komplekslerini
sentezlemisler ve elementel analiz ve spektroskopik teknikler kullanarak yapilarimi
aydinlatmiglardir [75]. Karahan ve grubu, N,N’-bis(3,5-diklorosalisiliden)-2,2-
dimetil-1,3-diaminopropan ligand1 kullanarak hazirladiklar: Cu(Il)
kompleksininkarakterizasyonunu X-iginlar ile yapmig ve termal &zelliklerini
incelemislerdir. Sunulan calismada, termal analiz, IR, UV-Vis, 'H-NMR ve "*C-
NMR spektrometreleri kompleksin karakterizasyonu amaciyla kullamilmigtir [76].
Benzer olarak, farkli Schiff bazlari ve bunlarin Co(ID), Ni(II), Cu(II), Zn(II), La(III),
Sn(Ill), Gd(III), Mo(Il), Ti(Il), V(II), VO(IV), Mn(II) komplekslerine ait yap:

aydinlatma ¢alismalar literatiirde yer almaktadir [77 - 82].

Tibbi ve farmasotik kimya alanlarinda, Schiff bazlari ve bunlarin metal
komplekslerinin antimikrobiyal [83], antifungal [84], antituméor [85], agri kesici,
antitiiberkiiloz, antiparazit, antioksidan [86] ve antiviral [87] aktiviteleri ile ilgili
birgok raporlanmis galisma bulunmaktadir. Pandeya ve grubu, izatin (indolin-2,3-
dion) ve bu bilesigin 5-kromo ve 5-bromo tiirevlerini kullanarak Schiff bazlar

sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazlarinin karakterizasyonu IR ve '"H-NMR ve
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elementel analizle yapilmistir. Reaktiflerin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri 28
patojenik bakteri ve 8 patojenik mantar iizerinde incelenmistir. Ayrica MT-4 hiicre
hatlari, kullanilarak anti-HIV aktivitesi calisilmistir. Elde edilen Schiff bazlari
arasinda, 1-[N,N-dimetilaminometil]-5-bromoizatin-3- {1’-[4”*-(p-klorofenil) tiyazol-
2°-il] tiyo semikarbazon} bilesiginin en lyi antimikrobiyal aktiviteyi gosterdigi
raporlanirken, sentezlenen reaktiflerin  anti-HIV aktivitelerinin  bulunmadig
belirtilmistir [88]. 8-formil-7-hidroksi-4-metilkumarin ve o-fenilendiamin/ethylen
diaminin kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilen iki farkls tetradentat Schiff bazi ve
bunlarin La(Ill), Th(IV) ve VO(V) komplekslerininantibakteriyal ve antifungal
aktivitelerinin incelendigi bagka bir calismada, hem komplekslerin ve hemde
ligandlarin yiiksek aktiviteye sahip oldugu raporlanmustir [89]. Jubie ve grubu, 4-
(amino)-S-fenil-1-4H-1,2,4-triazol-3-tiyol ve 4 farkl aldehit grubu kullanarak yeni
Schiff bazlar1 sentezledikleri ¢aligmalarinda, s6z konusu bilesiklerin biyolojik
etkilerini incelemiglerdir. Sentezlenen Schiff bazlarmin karakterizasyonu igin
kromatografik ve spektroskopik yontemleri kullanan grup, anti anksiyete (kaygi,
korku) ve antidepresan etkilerinin incelenmesi icin fareler iizerinde labirent yontemi
ve ylzme testleri uygulamislardir. Sonu¢ olarak, 2,4-dikloro benzaldehit,
benzaldehit, furfuraldehit, dimetilaminobenzaldehit ve vanilin igeren Schiff
bazlarimin kontrol grubuna gore yiiksek anti anksiyete ve antidepresan aktiviteye

sahip oldugu raporlanmistir [90].

Raporlanan ¢alismalar incelendiginde, Schiff bazlarinin oksidasyon, hidroliz
ve indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinda  katalizor olarak kullanildig
belirtilmistir [91]. Stamatis ve arkadaglari, asetilaseton bazli iki yeni simetrik Schiff
bazi sentezledikleri ¢alismalarinda [92], ligandlarin Mn(Il) komplekslerini alkenlerin
epoksidasyon reaksiyonlarinda katalizr olarak kullanmiglardir. Benzer bir
¢alismada, Bagherzadeh ve Amini [93], salisiliden benzoil hidrazin Schiff bazinin
Fe(IlI) kompleksini, siilfitin oksidasyon ile stillfoksite doniistiigii reaksiyonda
katalizor olarak kullamlmis ve reaksiyonun yiiksek verim ve kolaylikla gerceklestigi
raporlanmistir. Benzer baska bir calismada, 2,6-piridindikarbaldehit tiirevli 4 farkli
Schiff bazi ve bunlarin Mn(II) kompleksleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin,
siklohekzanin oksidasyonu {izerinde etkisi incelenmistir. Sonuglar olarak, oda

sicakhign ve normal atmosfer basincinda en iyl katalitik etkiyi N, N-(2,6-
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piridindikarbaldehit)bis(2-hidroksi-4-metilbenzamin) ligandinin  ait  Mn(II)

kompleksindegoriildiigii raporlanmigtir [94].

Schiff bazlarimin, floresan etkileri sayesinde, optik sensérler olarak
kullamildig1 birgok ¢alisma yaymlanmistir. Derinkuyu ve grubunun rapor ettigi
¢alismada, dimetilamino grubu iceren iki Scihff bazi, pH sensérii olarak
kullanilmigtir. Igerdigi floresan gruplar1 sayesinde pH 2,0-7,0 ve 8,0-12,0 icin ayr
ayn1 hazirlanilan bilesikler, etil seliiloz ve PVC ile kaplanarak kullanilmigtir [95].
Schiff bazlarimin, Hg(II), Ni(II), Zn(II), AI(II), Ce(III), Co(Il), Fe(Ill), Ru(III),
Klordir, siyaniir, iyotgibi iyonik tiirler ve CO; gibi molekiiler tiirlerin kantitatif olarak

belirlenmesinde sensér olarak kullanildig: raporlanmustir [96 - 104].

Metal iyonlar ile olusturabildigi kararl kompleksler sebebi ile Schiff bazlari,
analitik kimya alaninda da oldukg¢a genis bir ¢alisma alanina sahiptir. Metallerin,
ekstraksiyonu, 6nderistirilmesi ve tiirlemesi konusunda raporlanmis birgok ¢alisma
mevcuttur. Baran ve Bagdat, yenilebilir yaglarda metal ekstraksiyonu ve FAAS ile
tayini  i¢in  gelistirdikleri yontemde,  N,N’-bis(salisiliden-2,2’-dimetil-1,3-
propandiamin Schiff bazim kullanmlslafdlr. Zn(Il) ve Ni(Il) iyonlarin, yag
fazindan su-etanol karisimina ekstrakte edildigi ¢calismada, yag miktari/Schiff bazinin
kanigtirma orami, karistirma siiresi ve karigtirma sicakhign gibi ekstraksiyon verimi
lizerine etkisi bulunan parametreler merkezi kompozit dizayn (CCD) optimizasyon
yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Bagdat ve grubunun raporlamisg oldugu
benzer ¢alismalarda, N,N’-bis(4-metoksi-salisiliden)-etilendiamin [105], N,N’-bis(5-
metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin, N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-2-
hidroksi-1,3-propandiamin, N,N’-bis(5-metoksi salisiliden)-1,3-propandiamin, N,N’-
bis(4-metoksi salisiliden)-2-hidroksi-1,3-propandiamin [106], N,N’-bis(5-metoksi-
salisiliden)-etilendiamin [107], N,N’-bis(5-bromo-salisiliden) -1,3-propandiamin
[108] ve N,N’-bis(5-bromo-salisiliden)-etilendiamin [109] Schiff bazlar1 kullanilarak
Fe(Ill), Ni(I), Cu(Il) ve Zn(Il) metallerinin, yagdan ekstraksiyonu ve tayini
yapilmistir. Sunulan yontemlerin, yag matriksinin ¢oziiniirlestirmesine gerek
kalmadan, metal iyonlarmin sulu etanol fazina ekstraksiyonu ve tayinine imkan
vermesinin yaninda, basit, hizli ve ucuz oldugu belirtilmistir. Pehlivan ve Kara, SPE
teknigi kullanarak, dogal su rneklerinde demir tiirlemesi yapmuslardir. Calismada,
¢ozelti ortaminda, N,N’-bis(2-hidroksi—5-bromobenzil)—2-hidroksi-1,3-diiminpropan
Schiff bazi ile komplekslestirilen Fe(Il) ve Fe(Ill) iyonlan, silika jel iizerinde
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onderistirilmis, % 2,5 HNO; igeren aseton ile eliie edilmis ve Fe tayininde FAAS
kullanilmigtir. Yontemin dogrulugu nehir sediment standart referans maddesi ile

kontrol edilmis ve % 102 geri kazamim saglandig: rapor edilmigtir [110].

1.4  Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Spektroskopi, elektromanyetik 1s1ma ile madde arasindaki etkilesimi
inceleyen bilim dahdir. Atomik ve molekiiler spektroskopiyi igine alan genis bir
analitik yontem grubu olan spektrometrik yontemler, elektromanyetik 1s1maya

dayanur.

Isin kati, siv1 veya gaz tabakasindan gectiginde, baz1 frekanslar absorpsiyon
ile sogurulur ve 151 enerjisi atom, iyon veya molekiillere aktarilir. Bu durumda, soz

konusu pargaciklar, bulunduklar: temel halden bir iist enerji seviyesine uyarilirlar.

Atomik absorpsiyon spektrometrésinin temel bilesenleri, 151k kaynagi,
atomlastirici, dalga boyu segici, dedektor ve kaydedicidir. AAS’de en yaygin
atomlastiric1  alevdir, ancak elektrotermal (grafit tiip) ve akkor bosalimh
atomlagtiricilar da kullanilan diger atomlastiric tiirleridir. Atomlastirici olarak alevin

kullamildig1 atomik absorpsiyon cihazinin sematik gosterimi Sekil 1.4°de verilmistir.

Nonokromatar Dedektsr
4'W . M'mm“f
Ly 2 T

TR P ‘_____“___‘_‘}“
o TS A

e ! }

v‘f
Atomlastines
Oyuk Katot T

Lambas: (OKL} 5 A
Sislegtiricd

Kavdedici

Sekil 1.4: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

FAAS’de numune ¢ozeltisi, yiikseltgen gaz akisiyla sislestiriciye taginir ve

Sekil 1.5°de gosterilen olaylar sirast ile gercekleserek atomlar uyarilir.
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Ornek Kati/Gaz Gaz Halindeki Atomik
Cozeltisi :> Sprey :> Aerosol :> Molekiiller <:> ATl <::> Iyonlar

i 1

Uyarilmig Uyarilmig Uyarilmig
molekiiller atomlar molekiiller

Sekil 1.5: Atomlastirma sirasinda gercgeklesen olaylar

Coziictiniin uzaklagmasiyla aerosol haline gelen analit ve yamici gaz, gaz
halindeki molekiilleri, atomlar1 ve iyonlar1 olusturur. FAAS’de, atomlastirma
basamagi, tayinin duyarlig: ve olgiimlerin kesinligini etkileyen en kritik basamaktir
ve tayini yapilacak analitin atomlastirilabilmesi i¢in uygun yanici/yakic gaz karigimi
secilmelidir. Yiikseltgen olarak havanin kullanildig1 karigimlarda sicaklik en fazla
2400 °C sicakliga ulasilabilmektedir. Atomlagtirma igin kullamlacak gaz ciftleri

analizin tiirtine ve elementlerin uyarilma sicakligina bagli olarak segilir [111].

AAS, her elementin kendine 6zgii olan elektronik gecis enerjileri ve atomik
absorpsiyon ¢izgilerinin olduk¢a dar (0,002-0,005 nm) olmasi sebebiyle oldukg¢a
spesifiktir. AAS’de kullénllan 1510 kaynaklari oyuk katot lambalari (OKL), Xe-ark ve
elektrotsuz bosalim lambalaridir (EDL). Yaygin olarak kullamlan OKL, 1-5 torr
basingta argon veya neon ile doldurulmus bir cam tiip igerisinde, bir tarafi kapali
silindirik ve analizi yapilacak metalden olusan bir katot ve bir tungstenden yapilmis
anottan olugur. Katotun birkag elementin karigimdan olustugu lambalar sayesinde
birkag elementin tayini aym lamba kullamlarak da yapilabilmektedir. Elektrotsuz
bosalim lambalari, tayini yapilacak elementin kiigiik bir miktarini ve birkag torr
basingta inert argon gazi igeren kapali kuvars tiipten ibarettir. EDL, elektrot
icermedigi i¢in, atomlarin uyarilmas radyo frekans:1 veya mikrodalga 151n1n sagladig1

elektromanyetik alanla yapilir [111].
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1.5 Kemometri

Kemometri, terim olarak ilk 1971 yilinda, matematiksel ve istatiksel
modellemelerin kimya dalinda kullanilmasiyla ortaya ¢ikmugtir. Kemometri, kimya,

istatik, matematik ve bilgisayar bilimini bir araya getiren multidisipliner bir alandir.

Kemometrinin bazi uygulama alanlari;

1- Kalibrasyon ve validasyon testleri

2- Deneysel prosediir ve kimyasal Ol¢timlerin optimizasyonu

3- Kimyasal verilerin degerlendirilmesi

Son 30 yilda gerceklesen hizli teknolojik degisimler ve gelismeler, ozellikle,
analitik kimyada, isletim sistemlerine sahip enstriimantal cihazlarin kullaniminin
artmasl ve bunun yaminda gelistirilen yeni ydntemlere ait verilerin islenmesi,
kemometrinin gelismesine olagan iistii katkilar saglamigtir. Sekil 1.6’da
kemometrinin kullanim alanlari ile ilgili bir sema verilmistir. S6z konusu sekilde de

belirtildigi gibi, kemometri, istatistik, modelleme, validasyon gibi ¢alismalarda

siklikla kullanilmaktadir.

 Tanma . Kahbrasyqn
Bilgisayar . . _ .
~ Bilimi y Validasyon
Isleme ‘ o ‘vModelleme ,
e omessemnn | Kemoment| < sy ovese . Nimek

Anlz

Sekil 1.6: Kemometrinin kullanim alanlar
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1.5.1 Deneysel Dizayn

Temel istatistik yontemlerinin anlagilmas ve aragtirmalara uygulanmasi

oldukca 6nemlidir. Iyi planlamis ve dogru uygulanmis yontemlerle alinan sonug¢lar

ile daha fazla kullamsh bilgi elde edilir. Dizayn yontemlerinin, deneysel sonuglara

farkl1 uygulanma sebepleri bulunmaktadir;

1=

1-
5.
3
4-

Gozlemleme (Screening): Deneysel dizaynin  kurulumu  igin hangi
parametrelerin 6nemli oldugunun belirlenmesi i¢in kullanilir. Ornegin bir
kimyasal reaksiyonun gerceklesmesinde etkili olabilecek parametreler;
¢oziicti miktari, katalizor derisimi, sicaklik, pH, karistirma oramidir. Bu
faktorlerin optimize edilip edilmeyecegine iligkin bilgilerin toplanmas: icin
faktoriyel veya Plackett-Burman dizaynlar1 kullanilabilir.

Optimizasyon (Optimization): Kimya dalinda en ¢ok kullanilan
uygulamalardandir. Metodlarin optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi
amaglh kullanilabilir. Karigim (Mixture) dizaym, merkezi kompozit (central
compositedizayn, tek yonlii (simplex) dizayn optimizasyon amacli kullanilan
dizaynlardir.

Zaman kazanma (Saving Time): Endiistriyel dlgekte kullamlir. Kiigiik bir
molekiile ait veriler, biiyiik olgekteki birimlere uygulanabilir. Bu sayede
zamandan biiyiik tasarruf saglanir. Fraksiyonal faktoriyel, Taguchi ve
Plackett-Burman dizaynlar1 6rnek olarak verilebilir.

Kantitatif Modelleme (Quantitative Modelling): Analitik kimyada, basit bir
lineer kalibrasyon hazirlamadan kompleks fiziksel proseslerin yer aldig:
deneylere kadar her sey matematiksel bir modelleme gerektirmektedir.

Deneysel dizaynlarin hepsi bu ihtiyaca karsilik verebilmektedir.

Herhangi bir deneysel dizayn uygulanmadan 6nce agagidaki adimlar dikkate

alinmalidir,

Aragtirmanin amaglar belirlenmeli,
Deneysel veriler (yanit) tanimlanmals,
Faktorler ve seviyeleri belirlenmeli,

Dizayn y6ntemi secilmeli,
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Hazirlanan deneysel dizayn sayesinde, klasik tek degiskenlerin incelendigi

¢aligmalara kiyasla, zaman kaybi 6nlenir ve her bir parametrenin birbiri {izerindeki

etkisi incelenebilir [112]. Tablo 1.3’de deneysel amaca cevap verebilecek farkls

dizayn yontemleri yer almaktadir.
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1.5.2  Merkezi Kompozit Dizayn

Merkezi kompozit dizayn, ikinci dereceden yamt yiizeylerinin tahmini igin
diger dizayn yontemlerine gore basit yapisi sebebiyle siklikla kullanilan bir
optimizasyon ydntemidir. Box ve Wilson, fraksiyonel faktoriyel (fractional factorial),
full faktériyel, star veya aksiyel noktalar1 ve tekrar deneylerinin bileskesinden

meydana gelen merkezi kompozit dizayn optimizasyonu, ekonomik ve zamandan

tasarruf etmek amaciyla gelistirmislerdir [113].

Iki faktorlii bir merkezi kompozit dizayn kare diizlem ile gosterilirken, 3
faktorlii merkezi kompozit dizayn kiip iizerinde gosterilebilir [114]. Sekil 1.7a ve

Sekil 1.7b’de iki ve ti¢ faktorlii merkezi kompozit dizayn gérselleri verilmistir.

e

Sekil 1.7: CCD’nin (a) iki faktorlii kare diizlem, (b) ii¢ faktorlii kiip gorseli

Box-Wilson dizayninda, deney sayist (), incelenecek olan parametre

sayisina yani faktor (f) sayisina baglidir ve asagidaki esitlik ile hesaplanr.
N=2/+2f +x, (1.2)

Esitlikte yer alan, 27, full faktoriyel, 2f, star noktalarindaki, x. ise tekrar
deneylerin sayisin1 ifade eder. Raporlanan galismalar incelendiginde, deneysel

hatalarin tespiti i¢in yapilan tekrar deney sayilarinin 3 veya 5 oldugu goriilmektedir.
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Dizayn igerisinde yer alan star (o) degerleri, galisma araligindaki alt ve tist
limitleri belirler. Deney sartlarina bagh olarak o’nin sayisal degeri, 1 ile \/7 arasinda
yer alir. CCD igerisinde yer alan star noktalari, ortagonal, dairesel veya simetrik
olarak hesaplanabilir. o=1 oldugunda, CCD, yiizey merkezli (face centered) CCD
olarak adlandirilirken, o>1 oldugunda smirlandirilms (circumscribed) CCD olarak

isimlendirilir [115]. Tablo 1.4’de 3 faktorli bir CCD icin farkli sekillerde

hesaplanmis o degerleri verilmistir.

Tablo 1.4: Ug faktérlii bir CCD’ de o degerlerinin hesaplanmasi

Star degerinin Star

Formiil
hesaplanmasi Degeri
Ortagonal 1,524

4 2f

W2 +2f + x, —+/2F)2 o

Dairesel tlor 1,682
Simetrik ﬁ 1,732

CCD igerisinde, o degerinin 1°den farkli olmasi durumunda, gercek deger

agagidaki esitlikle hesaplanur;

gercek deger—orta deger

13
orta deger ile yakin deger arasindaki fark ( )

Calismamizda, sorpsiyon ve eliisyon islemlerinin optimizasyonundaiiger
parametre incelenilmis ve dairesel dizaynda a=+1,682 alinmistir. Her bir faktor icin

bes seviyede (-0, -1, 0, +1, +a) CCD hazirlanmistir. Tablo 1.5’ de kod degerleri

igeren 3 faktdrlii deney dizayni verilmistir.
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Tablo 1.5: Ug faktorlii deneysel dizayn

Deney X] X2 X3 Deney X1 Xz X3
Seviye degerleri Seviye degerleri

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 ol *] -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

CCDile yapilan ¢aligmalar sonucunda incelenen faktdrleri (), olgtimler
sonucunda alinan yanit degerlerini (y) ve regresyon katsayilarim (B) igeren asagidaki

esitlik elde edilir.

n n—-1 n n
y=Pp+ Z.Bixi + Z Z Bij xix; +Zﬁiixi2 (1.4)
=1 i=1

i=1 j=it+1

Yiizey yamt diyagramlan icinde kullamlan bu ikinci dereceden model,
faktorlerin direk olarak etkisini (x;) , birbirleri ile olan etkilesimini (xl-xj) ve

kuadradik etkileri (x?) igerir.

CCD’nin uygulanmasi ve sonuglarin elde edilmesini gosteren basamaklar su

sekildedir [116, 117],

1- Veriler tizerinde etkisi olan/olacak faktérler belirlenir (),

2- Her bir faktor igin ¢alisma aralig1 ve seviyeler belirlenir,

3- Tekrar deneylerinin sayis1 belirlenir,

4- Kod degerleri kullanilarak, deneysel dizayn olusturulur,

5- Olusturulan dizayn kapsaminda, deneyler yapilir ve sonuglar yamt (y)
degerlerine doniistiiriiliir,

6- Faktorlerin direk etkilerini, birbirleri ile etkilesimlerini ve ikinci dereceden
etkilerini gosteren 20x10 boyutunda ve kod degerlerden olusan matematiksel
matris olusturulur (D),

7- Elde edilen D matrisine, Excel® kullanilarak su islemler sirast ile uygulanir,
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i) Matrisin transpozu alinir (DJ),
ii) Matrisin transpozu ile kendisi ¢arpilarak bilgi matrisi (information
matrix) (D" xD) elde edilir,
1) Bilgi matrisinin tersi alinarak, dagilim matrisi (dispersion matrix)
(D"xD)" elde edilir,
8- 5. adimda elde edilen y degerleri, D metrisinin transpozu ve dagilim matrisi
kullanilarak asagidaki esitlikten regresyon (b) katsayilar1 hesaplanir,
b=y.D".(D".D)* (1.5)
9- b degerleri kullanilarak esitlik 1.6’da verilen denklem olusturulur,
Y = bo + biXy + byx; + b3xz + by1x7 + byox3 + bssxZ + byyxyx, +
by3x1x3 + bys3xyxs (1.6)

5 2 .. n o 0 d a
10- Elde edilen y denkleminin x;, x; ve x3’e gore tiirevleri alinir (ay—,%,# ve
1 2 3

sifira esitlenerek Excel® de ¢Ozlmii yapilir.

ay

E = b1 + 2b11x1 + b12x2 + b13x3 =0 (17)

1

2Y. = by + 2byyy + byt + bysrs = 0 (1.8)
2

aaTy‘ = b3 + 2b33X3 + b13x1 + bz3X2 =0 (19)
3

11-Kod degerleri bulunan faktorler asagidaki esitlik kullanilarak optimum

kosullar belirten gergek degerlere dontstiiriiliir.

gercek deger—orta deger

Xkod = (110)

orta deger ile yakin deger arasindaki fark
Yukarida belirtilen adimlar izlenerek, deneysel bir prosediirde etkisinin

oldugu disiiniilen parametreler iginoptimum ¢alisma kosullari, zamandan tasarruf

edilerek belirlenebilir.
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1.6  Analitik Olciimlerin Degerlendirilmesi

1.6.1 Dogruluk

Birgok analitik ¢alismada ortaya ¢ikan en 6nemli soru, elde edilen deneysel
verilerin, 6lgiilmeye ¢aligtlan gercek derisim veya miktara ne kadar yakin oldugu
sorusudur. Bu yakinlik deneylerin dogrulugu olarak ifade edilir. Dogruluk tanimu,
Uluslar arasi Standartlastirma Kurumu (ISO) tarafindan, bir bayiikliik icin élciilen
deneysel degerle, bu biiyiikliik icin kabul edilmis bir referans deger arasindaki
yakinlik olarak tamimlanmustir. Herhangi bir biiyiikliigiin, gergek degeri hi¢bir zaman
tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Bu sebeple dogru

deger yerine dogru kabul edilen deger teriminin kullanilmasi daha uygundur.

Dogrulugun &lgiisii, genellikle yapilan hatanin biiyiikligii seklinde ifade
edilir. Deneysel sonuglara ait hatalar, mutlak hata (E)veya bagil hata(E,) olarak ifade
edilebilir.

E=x;—x (1.11)

Xi

—2tx100 (1.12)
Xt

E =

Esitliklerde yer alan x;dogru kabul edilen degeri, x; isedeneysel degeri ifade
etmektedir.  Mutlak hatanin isareti, Olgtilen degerin yiiksek veya diisiik oldugunu
gosterir. Olglilen sonug, dogru kabul edilen degerden kiigiik ise negatif, biiyiik ise

pozitif hata vardir [118].

1.6.2 Kesinlik, Tekrarlanabilirlik ve Uyarhk

Kesinlik, tamamen ayni yollar ileve kisa zaman dilimi igerisinde veya bir
oturumda elde edilmis sonuglarin birbirine olan yakinhigim ifade eder. Kesinligin
ifadesi igin, basta standart sapma (s) olmak iizere varyans (V), bagil standart sapma

(RSD) ve yiizde bagil standart sapma (% RSD) terimleri kullanilir.

Deneysel verilerin standart sapmasinin hesaplanmasi i¢in,
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Z{V:l(xi—f)z

5= A (1.13)

esitligi kullanilir.20 veya daha fazla deneysel veri bulundugunda serbestlik derecesi

(N-1) yerine 6lgiim sayis1 (N) kullanilir.

Kesinligin ifadesi i¢in kullanilan varyans (V), bagil standart sapma (RSD) ve

yizde bagil standart sapma (%RSD) ile ilgili matematiksel esitlikler de asagidaki
gibidir.

Varyans (V) = s? (1.14)
Bagul standart sapma (BSS) = % (1.15)
% Bagil standart sapma (%BSS) = %xlOO (1.16)

Dogruluk ve Kkesinligin ayriminin iyl yapilmasi, &lglim sonuclarinin
degerlendirilmesi basamaginda oldukga onemlidir. Bir dizi 6l¢iim sonucunda elde
edilen verilerin birbirine yakin olmasi, o Olgtime ait kesinligin iyi oldugunu belirtir.

Ancak kesinligi iyi olan bu 6l¢iimlerin ortalamas: da kesinlikle dogrudur denilemez.

Uyarlik ve tekrarlanabilirlik, analitik kimyada siklikla kullamlan ve
terminolojik olarak karistirilan iki terimdir. Tekrarlanabilirlik islem i¢i tekrarlarin
kesinligini tanmmlamaktadir. Herhangi bir deney sirasinda, aymi reaktifler
kullanilarak, aym kisi ve aymi laboratuar kosullarinda (sicaklik, nem vs.) alinan
olelim sonuglarinin kesinligi tekrarlanabilirlik olarak tanimlanar. Deney sirasinda
farkli en az bir durum olmasi halinde alinan olg¢timlerin kesinligi uyarlik olarak

tammlanir. Ayrica uyarlik terimsel olarak “iglemler arasitekrarlanabilirlik” seklinde

de tanimlanabilir [119].

1.6.3 Duyarhk

Duyarlik, sinyalin en kiigiik degisimine karsilik derisimdeki degisimi ifade
eden bir 6zelliktir. Duyarlik, 6l¢iim cihazinin duyarligina bagl olan kalibrasyon

duyarligi ve cihaz duyarhigina bagh olmayan analitik duyarlik olmak iizere ikiye

ayrilir.
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Kalibrasyon duyarligi, 6lgiilen sinyalin derisime bagl olarak degisimi
grafigindeki dogrunun egimi (kalibrasyon grafiginin egimi) olarak ifade edilir.
Kalibrasyon grafiginin egiminin yiiksek olmasi kalibrasyon duyarliginin yiiksek
oldugunu goéstermektedir. Analitik duyarlik ise kalibrasyon grafigi egiminin, sabit

derisim i¢in analitik sinyalin standart sapmasina oranidir.

Tayin sirasinda, zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen ancak miktari
belirlenemeyen en kiigiik analit derigimi gozlenebilme st (LOD) olarak
adlandirilir. Uygun dogruluk ve kesinlikle saptanabilecek en kiigiik derisim ise tayin
sinir1 (LOQ) olarak isimlendirilir [118].

1.6.4 Dogrusal Aralik (Dinamik Caliyma Araligr)

Bir yontemin dogrusal aralig, kalibrasyon egrisinde tayin siri ile
dogrusallik st (LOL) arasinda yer alir. Dinamik calisma aralifn olarak da
isimlendirilen dogrusal aralikta alinan olglimlerde, analit miktar belirli bir giiven
seviyesinde kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle saptanabilir. Sekil 1.8’ de LOQ

ve LOL arasinda yer alan dogrusal aralik sematik olarak gosterilmistir.

/ Siﬂ}'fll LOL

+ | calisma

5 S derisim
% Saraligt — ?

¢

Sekil 1.8: Kalibrasyon grafigi 6rnegi
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1.6.5 Ozgiilliik (Specificity) ve Segicilik (Selectivity)

Latince “seligo” kokiinden gelen ve anlami “se¢mek” olan “segicilik” terimi,
analitik kimyada, analitin yeni duyar metotlar kullamlarak, analit tayininde, analite
benzeyen veya benzemeyen matriks bilegenlerinden etkilenmeden tayin
edilebilmesini ifade etmektedir. Uygulanan yontemlerde, kullanilan cihazlara da
bagli olarak seciciligin artirilmasi miimkiin  olabilmektedir. Ornegin metal
tayinlerinde, FAAS kullamlmas:1 tayinin segiciliini, kromatografik tekniklerin
kullamlmasi ayirma segiciligini, birlestirilmis (hyphenated) tekniklerin kullanilmasi

ise hem tayin hem de ayirma segiciligini artirmaktadir.

Segicilik ve ozgiilliik terimleri, birbiri igerisinde siklikla karigtirilan iki terim
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. “Ozgiilliik” terimi anlam olarak, tek bir analite cevap
veren yontemler i¢in kullamlmaktadir. [UPAC’a gére bu karisikhigin, mutlak bir
anlama sahip olan “0zgiilliik” icin talihsizlik oldugu belirtilmektedir. Bu sebeple
IUPAC, iki terimin birbiri ile karistirilmamasi i¢in, seciciligin derecelendirilmesi

gerekliligini raporlamigtir [120,121].

1.6.6 Uyumluluk (Ruggedness) ve Saglamhk (Robustness)

Uyumluluk, degisik kosullar altinda (farkl laboratuvar, analizci, cihaz,
¢ozeltiler, vs.) elde edilen sonuc;larm uyumudur. Uyumluluk, %RSD ile

verilmektedir.

Saglamlik, yontemin c¢aliyma parametrelerindeki kiigtik, fakat kasith
degisimler yapildiginda elde edilen sonuglarin degismeden kalabilme 6zelligidir. Bir
baska deyisle, optimum deney parametrelerinden uzaklasildiginda, dogruluk ve
kesinligin ne kadar etkilendiginin bir 6lgiitiidiir. Saglamlik, yontemin bir veya birden
daha fazla gostergesi degistirildiginde tekrar validasyona ihtiyact olup olmadigina

karar verilmesini saglar [122].
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1.7 Calismanin ig:erigi

Su numunelerinde, eser diizeyde metal iyonlarmin yiiksek dogruluk ve
kesinlikle tayini olduk¢a 6nemlidir. FAAS gibi rutin ¢alismalarda kullanilan tayin
cihazlar1 ile bu iyonlarin herhangi bir Oniglem uygulanmadan miktarlarinin
belirlenmesi miimkiin degildir. Calismamiz dahilinde, bu iyonlarin FAAS ile

tayininde kullanilabilecek alternatif bir SPE ile Onderistirilmesi teknigi sunulmustur.

Bu kapsamda ilk olarak, silika jel, kompleks olusturma yetenegi yiiksek
N,N’-bis(4-metoksisalisiliden) etilendiamin (MSE) Schiff baz1 ile fiziksel olarak
modifiye edilmistir. Modifiye edilen Si-MSE sorbenti, Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II),
Ni(I), Cr(III), Co(I), Cd(II) ve Pb(I) iyonlarimin FAAS ile tayini Oncesinde,
onderistirilmesinde kullanilmistir. Calismada, sorpsiyon ve eliisyon islemlerine etkisi
olan, 6rnek ¢ozeltisinin pH’s1, 6rnek ¢dzeltisinin kolondan akis hizi, 6rnek hacmi,
eliisyon ¢ozeltisinin akis hizi, eliisyon ¢Ozeltisinin derigimi ve hacmi parametreleri
i¢in 6n ¢aligmalar yapilmis ve sonrasinda bu parametreler, CCD y6ntemi kullanilarak
optimize edilmistir. CCD ile elde edilen sonuglar, yanit yiizey diyagramlar1 (RSM)
kullanilarak  incelenmis ve parametrelerin  birbiri  arasindaki iligkiler
degerlendirilmistir. Alternatif bir onderigtirme teknigi olarak sunulan ¢alismamizda,
son olarak gergek 6rnek uygulamalari da (kar suyu, ¢esme suyu, mineralli su, icme

suyu (sise su), Ikizce Tepeler Baraj golii suyu) yapilmustir.
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2. ARACLAR VE YONTEM

2.1  Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Kiitle 6l¢timleri i¢in 0,1 mg hassasiyetli Sartorious TE 214 S model analitik

terazi kullanilmugtir.

Cozeltilerin pH olgiimleri sirasinda, Thermo Orion 5 Star pH metre
kullanilmigtir. Karigtirma ve 1sitma islemlerinde Heidolph marka MR 3001 K model

magnetik karistirict kullanilmistir.

Cozelti transferleri, Isolab marka 10-100 nL, Biohit Proline marka 50-200
uL, Eppendorf Research marka 100-1000 pL ve Vitlab marka 500-5000 pL

mikropipetler kullamilmstir.

Silika jelin, MSE ile modifikasyonu sirasinda ve batch metodu
¢aligmalarinda, devir ve zaman ayarli GFL 3005 orbital calkalayict kullanilmistur.

Silika jelin, ¢ozeltiden ayrilmasi Elektromag marka M 815 P model santriflij ile

yapilmustir.

Modifikasyon islemi sirasinda, ¢ozelti ortaminda yiklenmeden bulunan MSE
sinyali PG Instrument T80+ UV-GB spektrofotometresi kullanilarak izlenmistir.
Hazirlanan sorbentin, karakterizasyonu Perkin Elmer Spectrum 65 FTIR-ATR
spektrometre ve Philips PANanalytical X’Pert-Pro difraktometre (Cu Ka 2=1,54060
A’ 30 mA, 40 kV) kullanilarak yapilmistir.

Sulu ¢ozeltilerdeki metal tayinleri, Perkin Elmer marka AAnalyst200 model
déteryum zemin diizeltmeli FAAS ile yapimustir. Analizlerde, Fe, Cr, Co, Mn, Ni ve
Cu i¢in Lumina multi element oyuk katot lambasi ve Cd, Pb ve Zn icin Lumina tek

element oyuk katot lambalar kullamlmistir. FAAS i¢in ¢alisma kosullari Tablo

2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1: FAAS ¢alisma kosullari

Dalga boyu Bant Genisligi Lamba Asetilen akas Ha:l:kls
(nm) (mm) Akimi (mA)  Hizi (L/dak) (L/dak)
Fe 248,33 1,8/1,35 30 2,18 10
Cu 324,75 2,7/0,80 30 2,02 10
Mn 279,48 1,8/0,60 30 2,50 10
Zn 213,86 2,7/1,80 15 2,50 10
Ni 232,0 1,8/1,35 30 2.50 10
Cr 357,87 2,7/0,80 30 2,34 10
Co 240,73 1,8/1,35 30 2,50 10
Cd 228,80 1,8/1,35 3 2,50 10
Pb 283,31 2,7/1,05 10 2,50 10

orneklerdekiFe(IIl), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(IIT), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il)
derigimleri Perkin Elmer marka 3100 XL model aksiyal ICP-OES cihaz ile

belirlenmistir. Tablo 2.2’de ICP-OES igin galisma kosullar1 goriilmektedir.

\
Onerilen yontem ile elde edilen sonuglarin  kiyaslanmasi amaciyla
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Tablo 2.2: ICP-OES Calisma Kosullar1

Polikromatér

Torch pozisyonu
Tekrar kalibrasyon sistemi

Dedektor

RF jenerattr

Sislestirici

Plazma gaz akisi
Auxiliary gaz akisi
Sislestirici gaz akisi

View height

Ornek akis hiz1

Ornek fiskirtma (flush)
zamani

Ornek fiskirtma (flush) hizi
Okuma stiresi (Delay time)
Yikama hiz1

Yikama siiresi

Dalgaboylari (nm)

Echelle bazli polikromatér,

UV bolge (167-403 nm)

Aksiyal

Hg lambasi

Segmented array charge coupled device
detector

40 MHz, free running, 750-1000 Watts
Cyclonic chamber

15 L/dak

0,5 L/dak

0,5 L/dak

15 mm

1 mL/dak

4s

4,0 mL/dak

60 s

1,5 mL/dak

20 s

238,204 (Fe); 327,393 (Cu); 257,610 (Mn);
206,200 (Zn); 231,604 (Ni); 267,716 (Cr);
228,616 (Co); 228,802 (Cd); 220,349 (Pb);

Onderistirme amacli kolon uygulamalarinda, 10x100 mm boyutlarinda,

musluklu cam kolon kullanilmistir. Orneklerin kolondan gegis hizlarmin kontrolii
polietilen kapiler baglantili Velp Scientifica marka SP311 model peristaltik pompa

ile saglanmistir.
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2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Deneylerde kullamlan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Cozeltilerin ve
sentetik Orneklerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan saf su ters osmoz yOntemiyle
elde edilmistir. Sorbentin hazirlanmasi igin kat1 destek olarak Merck marka 1.07734
katalog numarali 70-230 mesh (0,063-0,200 mm) silika jel kullamlmigtir. Silika jelin
modifikasyonu, ¢6zeltilerin pH ayarlamalar1 ve eliisyon islemlerinde Tablo 2.3’de

verilen organik ve inorganik kimyasallar kullanilmagtir.

Tablo 2.3: Modifikasyon, pH ve eliisyon islemlerinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka Katalog No
HNO; Merck 1.00456
HCI Merck 1.00317
H,SO4 Merck 1.00731
H,0, Merck 1.00897
NaOH Merck 1.06498
CH3;COOH Merck 1.00063
CH;COCH; Merck 1.00014
CH3;COH Merck 1.06008

CHsOH  Sigma Aldrich 32221

Onerilen 6nderistirme prosediiriin gelistirilmesi sirasinda hazirlanan, sentetik
¢ozeltiler ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilacak olan stok metal

¢ozeltileri Tablo 2.4°de verilen metal tuzlar kullanilarak hazirlanmugtr.
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Tablo 2.4: Stok metal ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar
Metal Iyonu  Metal Tuzu Marka  Katalog No
Fe(III) Fe(NO3)3.9H,0 Merck 1.03883
Cu(II) Cu(NO3),.3H,0  Merck 1.02753
Mn(II) Mn(NOs),.4H,0  Merck 1.05940
Zn(1I) Zn(NO3),.6H,0  Alfa Aesar  A16282
Ni(II) Ni(NOs3),.6H,0 Merck 1.06721
Cr(ID) Cr(NOs)3.9H,0 Merck 1.02481
Co(II) Co(NOs3),.6H,0 Merck 1.02536
Cd(II) Cd(NOs),.4H,0 Merck A12228
Pb(II) Pb(NOs), Merck 1.07398

Onderistirme islemlerinde, analit iizerine girisim etkilerinin belirlenmesi
amagli yapilan yabanci iyon etkisi calismasinda, Tablo 2.5’de verilen iyonlar

kullanilmistr.

Tablo 2.5: Tolerans limitlerinin belirlenmesinde kullanilan iyonlar ve tuzlar

Iyon Kullamlan Tuz Marka Katalog No

K" KCl Merck  1.04936
Cl KCl1 Merck 1.04936
Na" NaNOs Merck  1.06537
NO; NaNO; Merck  1.06537

Ca®  Ca(NO3),.4H,0 Merck  1.02121
Mg** Mg(NO3),.6H,0 Merck  1.05853
SO NaySO,.10H;0  Merck  1.06648
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2.2.1 Anyon ve Katyon Standart Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Yontemin gelistirilmesi esnasinda kullamlan, metal iyonlarmi ve girisimei

iyonlar igeren stok cozeltiler saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlanmigtir. Her bir

katyon ve anyon stok ¢6zeltisinin hazirlanmasina ait bilgiler Tablo 2.6°da verilmistir.

Tablo 2.6: Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Metal lyonu ~ Metal Tuzu  Kiitle (g) Hacim (mL) Stok Derisimi (mg/L)
Fe’* Fe(NO3);.9H,0  1,8082 250 1000
Cu** Cu(NO3),.3H,0  0,9505 250 1000
Mn** Mn(NOs3),.4H,0  1,1422 250 1000
Zn** Zn(NO3),.6H,0  1,0995 250 1000
Ni** Ni(NO3),.6H,O  1,1962 250 1000
crt Cr(NO3)3.9H,0  1,9240 250 1000
Ce® Co(NO3),.6H,O0  1,2345 250 1000
cda* Cd(NO;3),.4H,0  0,6860 250 1000
Pb** Pb(NO;), 0,3995 250 1000

K* KCl 2,3838 250 5000

Cr KCl 2,6275 250 5000
Na* NaNOj; 4,6188 250 5000
NO5~ NaNOs; 1,7138 250 5000
Ca** Ca(NOs3),.4H,0  7,3650 250 5000
Mg Mg(NO3),.6H,0 13,1875 250 5000
S04~ N2;S04.10H,0  4,1925 250 5000

2.2.2  N,N’-bis(4-metoksi salisiliden)etilendiamin (MSE) Schiff Baz1

Silika jelin modifikasyonu igin kullanilan N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)

etilendiamin (MSE)Schiff bazinin sentezi ve yapi aydinlatma calismalar Tiibitak

TBAG-105T153 projesi

kapsaminda  yapilmistir.

Schiff bazinin  yapisimin

aydinlatilmasinda, '"H NMR spektroskopisi, °C NMR spektroskopisi, LC-MS, FT-IR

spektroskopisi ve elementel analiz kullanilmistir. Literatiirde, MSE’nin, sivi-sivi

ekstraksiyon yontemi ile yenilebilir sivi yaglarda Cu(Il), Fe(IIl), Ni(Il) ve
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Zn(IDtayini i¢in kullamldig1 raporlanmistir [13, 105]. 4-metoksisalisiliden ve etilen

diaminin kondenzasyon reaksiyonu ve MSE’ nin agik yapisi Sekil 2.1°de verilmistir.

CH NG
/ \ —_—
2 + HN NH,
HaCO OH HsCO OH HO OCHs

Sekil 2.1: MSE Schiff bazinin sentezi ve yapisal formiilii

Silika jelin modifikasyonunda, aseton igerisinde 1 mg/mL derisimde anlik

olarak hazirlanmis MSE ¢ézeltisi kullanilmustr.

2.2.3 Standart Referans Madde ve Gercek Ornekler

Onerilen metodun dogruluk ve kesinliginin belirlenmesinde Kanada Ulusal I¢
Sularin Cevresel Test Laboratuar’inda hazirlanan eser element katilmig kalibrasyon
standardi olarak sunulan ve Ontario gol suyu sertifikali standart referans maddesi
(TMDA-53.3, lot 0310) ve Merck marka 1.11355.0100 katalog numarali 1000 ppm
ICP ¢oklu element standart ¢6zeltisi kullanilmigtir. CRM, polipropilen kap icerisinde
+4 °C’de muhafaza edilmistir. Ontario gél suyu standart referans maddesi optimum
deney kosullarinda herhangi bir isleme tabi tutulmadan analiz edilirken, ICP ¢oklu

element standard1 100 ppb olacak sekilde seyreltilerek analiz edilmistir.

Geligtirilen metot, Fe(Ill), Cu(Il), Mn(Il), Zn(IT), Ni(Il), Cr(Il1), Co(Il),
Cd(Il) ve Pb(II) iyonlarinin tayini 6ncesinde, kar suyu, ¢esme suyu, maden suyu
(mineralli su), igme suyu (sise su), ikizce Tepeler Baraj gélii sularina uygulanmistir.
Ticari olarak satin alinan igme suyu ve mineralli su rnekleri herhangi bir 6n isleme
tabi tutulmadan, polietilen kaplara aktarilarak +4°C’de muhafaza edilmistir. Cesme
suyu Omnegi, laboratuvar ¢esmesinden orneklenmistir. Ornekleme oncesinde,
borularda beklemis suyun alinmamasi icin gesme 5 dakika boyunca akitilmis ve
ornekleme bundan sonra yapilmistir. Alinan ¢esme suyu numunesi polietilen
kaplarda diger su Ornekleri ile aym kosullarda saklanmustir. Kar suyu ornegi,
11.12.2013 tarihinde, Balikesir Universitesi, Cagis Yerleskesi, Fen-edebiyat

Fakiiltesi catisindan 6rneklenmistir. Laboratuvara getirilen kar 6rnegi, laboratuvar
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kosullarinda eritildikten sonra polietilen kaplarda ve buzdolabinda +4°C’de
saklanmugtir. Balikesir-Izmir karayolu tizerinde bulunan Ikizce Tepeler Baraj goliine
ait Ornekleme, 04.06.2013 tarihinde yapilmistir. Gol suyu numunesi, siiziilerek

polietilen kaplara aktarilmis ve diger su rnekleri ile ayni kosullarda analize kadar

saklanmustir.

23  Silika Jelin Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

2.3.1 Aktiflestirme

70-230 mesh tanecik boyutundaki silika jel tizerindeki organik ve/veya
inorganik safsizliklarin giderilerek aktif hale getirilmesi amaciyla yikama islemi
uygulanmistir. 10 g silika jel, 25 mL 0,5 M HNO; ile karigtirllmig ve orbital
calkalayici kullamlarak 300 rpm’de karistirilmustir. Calkalama sonrasinda siiziilen

silika jel notral olana kadar (fenolftalein ile kontrol edilerek) saf su ile yikanmustir.

2.3.2 MSE ile Modifikasyon

Aktive edilen silika jel (10 g), aseton ile hazirlanmig 1mg/mL derisiminde 25
mL MSE ¢ozeltisi ile karigtirilmis ve 24 saat boyunca 300 rpm devirde orbital
calkalayicida galkalanmistir. Silika jelin fiziksel modifikasyonu sonunda, saf su ile
yikanarak tutunmadan kalan fazla MSE ortamdan uzaklastirilmis ve elde edilen yeni

sorbent (Si-MSE) oda sicakliginda kurutulmustur.

Calkalama sirasinda, belli araliklarla silika jel tizerindeki ¢Ozeltiden alinarak,
ortamda bulunan MSE sinyali UV-GB spektrofotometresi ile izlenmis ve yiikleme

icin gerekli en az siire tespit edilmistir.
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2.3.3 Si-MSE’nin Karakterizasyonu

Modifiye sorbent Si-MSE’nin karakterizasyonu FT-IR spektrometresi ve X-
Ray difraktometresi kullanilarak yapilmistir. FT-IR spektrumlar1 600-4000 cm’!
arasinda ve XRD spektrumlari ise 10-90 position [°2 theta] arasinda incelenmistir.
Kullamlan her iki teknik ileaktiflestirilmis ve modifiye edilmis silika jelin ayr1 ayri

ol¢timleri aliarak kiyaslamalar yapilmugtir.

24  FAAS Cahsmalan

Onderistirmesi yapilacak Fe(Ill), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II), Cr(III),
Co(Il), Cd(II) ve Pb(Il) elementlerinin analitik calisma araliklarinin belirlenmesi
amaciyla, artan miktarlarda metal iyonu igeren bir seri sulu ¢ozelti hazirlanmis ve
FAAS ile dl¢timii almmugtir. Kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan % 5 saptig1 nokta
ile tayin smir1 arasinda kalan bélge galisma aralig1 olarak segilmistir. Metal iyonlar:

i¢in hazirlanan ¢6zeltilerin derisim araliklar1 Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7: Metal iyonlarimn analitik ¢alisma amagli kullanilan derigim araliklar

Metal iyonu Derigim Arahg
Fe(III) 0-12,5 (mg/L)
Cu(Il) 0-12,5 (mg/L)
Mn(II) 0-15,0 (mg/L)
Zn(I0) 0-15,0 (mg/L)
Ni(II) 0-12,5 (mg/L)
Cr(IID) 0-25,0 (mg/L)
Co(II) 0-12,5 (mg/L)
Cd(II) 0-10,0 (mg/L)
Pb(II) 0-30,0 (mg/L)
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2.5 Si-MSE Kullamilarak Su Orneklerinden Metal Iyonlarmm

Onderistirilmesi

Eser diizeydeki Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(III), Co(II), Cd(II)
ve Pb(Il)metal iyonlarinin FAAS ile tayini 6ncesinde, Si-MSE kullanilarak
Onderistirilmesi amaciyla gelistirilen yontemde, batch ve kolon ydntemleri
kullanilmigtir. Metal tayinleridis standart kalibrasyonu kullanilarak, FAAS ile
geceklestirilmistir. Her bir metal iybnu icin maksimum sorpsiyon kapasitesi,
sorpsiyon lizerine pH etkisi ve eliisyon ¢ozeltisinin secimi batch metodu
uygulamilarak yapilmistir. Ornegin akis iz, eliisyon ¢dzeltisinin akis hizi, 6rnek
hacminin sorpsiyon {izerine etkisi, yabanci iyonlarin tolerans limitileri gibi

parametreler kolon metodu ile ¢alisilmistir.

Gelistirilen yontemin, sorpsiyon ve eliisyon parametreleri CCD kullanilarak
optimize edilmistir. Elde edilen optimum kogullarda CRM analizi yapilarak
yontemin dogrulugu ve kesinligi test edilen alternatif 6nderistirme teknigi son olarak
gergek su numunelerine uygulanmistir. S6z konusu calismalarin her bir adiminda

yeni sorbent kullanilmugtir.

2.6  Batch Calismalar:

2.6.1 Calisma Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi

Si-MSE sorbentinin, Fe(IIT), Cu(II), Mn(Il), Zn(I), Ni(Il), Cr(IIl), Co(II),
Cd(Il) ve Pb(Il)iyonlarini maksimum tutma kapasitesinin belirlenmesi amaciyla
yapilan batch ¢alismada, yaklasik 1 g sorbent iizerine, 20-1000 pug metal iyonu igeren
10 mL ¢ozelti ilave edilmis ve 1 saat siire ile 300 rpm devirde calkalanmugtir.
Dekantasyon ile sorbentten ayrilan gﬁzéltideki, tutunmadan kalan metal iyonlarinin

derigimi FAAS ile tayin edilerek % sorpsiyon miktar1 hesaplanmistir.
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2.6.2 Sorpsiyon Uzerine pH Etkisi

Si-MSE tizerinde, metal iyonlarinin sorpsiyonuna pH, etkisi farkli pH
degerlerinde incelenmistir. pH etkisi denemeleri, her bir metal iyonunun maksimum
sorpsiyon kapasitesi gosterdigi derisimdeki ¢ozeltileri ile gergeklestirilmistir.
Literatiirde, metal iyonlarinin komplekslesme 6zelliklerinin incelendigi ¢alismalarda,
ortam pH’siun 6nemli oldugu vurgulanmis ve pH > 8 oldugu durumlarda, metal
iyonlarinin hidroksitleri seklinde ¢oktiigii bildirilmigtir [123, 124]. Ayrica Schiff
bazlar ve 6zellikleri ile ilgili ¢alismalar incelendiginde, imin baginin pH<2 oldugu
durumlarda pargalandig: raporlanmistir [125]. Literatiir verileri goz 6niine alinarak,
Onderistirme caligmalarinda pH etkisi 3-7 araliginda ¢alisilmigtir. Buna gore,
yaklagik 1 g sorbent iizerine, pH degeri 3-7 arasinda degisen ¢ozeltilerden 10 mL
hacimde eklenmis ve 300 rpm’de orbital ¢alkalayicida 1 saat siire ile galkalanmustur.
pH ayarlamalan seyreltik HNO; ve NaOH cozeltileri kullanilarak yapilmigtir. Islem
sonucunda karisim santrifiijlenip ardindan dekantasyon ile ayrilan ¢ozeltideki kalan

metal iyonu derisimi FAAS ile belirlenmis ve sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir.

2.6.3 Eliisyon Cozeltisinin Se¢imi

Onderistirme ¢alismalarinda, eliisyon basamag ¢alismanin dogrulugu iizerine
etki eden en 6nemli etkenler arasinda yer almaktadir. Bu sebeple dogru eliisyon
¢ozeltisinin segimi olduk¢a 6nemlidir. Eliisyon ¢ozeltisinin se¢iminde HNO;, HCI,
H,0,, HSO4 ve CH;COOH gibi inorganik ve organik asitler ile bunlara ilave edilmis

aseton ile denemeler yapilmistir.

Bu amagla, maksimum sorbe edebilecegi miktarda iyon yiiklenmis 1 g
sorbent lizerine aksi belirtilmedigi siirece, 5 mL 0,5 mol/L eliient cozeltisi ilave
edilmis ve 10 dakika boyunca batch olarak 300 rpm’de ¢alkalanmigtir. Islem
sonunda, santrifiij ve dekantasyon ile ayrilan ¢ozeltideki metal iyonlarinin miktari

FAAS ile tayin edilerek, eliisyon yiizdeleri hesaplanmustir.
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2.7  Kolon Cahsmalar:

Kolon uygulamalarinda, 6rnek akis hizi, eliient akis hiz1 ve drnek hacminin
sorpsiyon tizerindeki etkisi gibi parametreler, 10x100 mm cam kolonlar kullanilarak
¢aligtlmigtir. 0,5 g sorbent tartilmis kolonlarin iizerinden Fe(IlI), Cu(Il), Mn(II),
Zn(I), Ni(II), Cr(I1I), Co(II), Cd(II) ve ‘Pb(II) iyonlarini igeren ¢ozeltiler gegirilerek,
her bir parametre degisiminin sorpsiyon/eliisyon yiizdeleri iizerindeki etkisi

degerlendirilmistir.

2.7.1 Ornek Cozeltisi Akis Hizx

Metal iyonlarinin, sorbent ile etkilesimi i¢in yeterli siirenin saglanmasi
Onderistirme ¢aligmalarinda olduk¢a 6nemlidir. Bu amagla, metal iyonlarmnm, Si-
MSE {izerine sorpsiyonunda, akis hizi etkisinin belirlenmesi amactyla uygun pH
degerinde 2,5 ug Zn(1l), 5 pg Fe(IID), Cu(Il), Mn(II), Ni(II), Cd(II), Pb(II) ve 10 pg
Cr(III), Co(II) igeren ¢ozeltiler 4-20 ml/dak akis hizlarinda kolondan gegirilmis ve
secilen eliisyon ¢o6zeltisi kullanilarak eliie edilmistir. Eluat icerisindeki metal
iyonlarinin derisimi FAAS ile belirlenerek akis hizinin sorpsiyon iizerine etkisi

belirlenmistir.

2.7.2 Eliisyon Cozeltisi Akis Hizi

Onderistirme islemlerinde dogru eliisyon ¢ozeltisi kullanimi ve dogru akis
hizi, gelistirilen yontemin dogrulugu ve kesinligi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Kolon
i¢indeki dolgu maddesi iizerine sorbe edilen metal iyonlarinin eliisyonu, uygun hizda

gegirilen bir ¢ozelti ile eliie edilir ve uygun tayin yontemiyle miktarlar1 belirlenebilir.

En iyi eliisyon veriminin elde edilmesi amactyla yapilan ¢alismada, 2,5 pg
Zn(II), 5 pg Fe(III), Cu(ll), Mn(II), Ni(II), Cd(1l), Pb(II) ve 10 pg Cr(IlI), Co(Il)
yliklenmis 0,5 g sorbent iizerinden 5 mL Zn(ID), Cu(1I), Mn(II), Co(Il), Cd(II) ve
Pb(1I) igin 0,5 mol/L HNOs, Ni(II) i¢in 1 mol/L HNOs, Fe(III) i¢in 2 mol/L HNO3 ve
Cr(Il) i¢in ise %10 aseton igeren 2 mol/L HNO; ¢ozeltileri 3-10 mL/dak akis
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hizlarinda kolondan gegirilmis ve eliiatlardaki metal derisimleri FAAS ile tayin

edilerek, eliisyon yiizdeleri hesaplanmistir.

2.7.3 Ornek Hacminin Etkisi

SPE uygulamalari basta olmak iizere, tiim Onderistirme ¢alismalarinda,

Onderistirme faktorii Snemlidir.

Si-MSE kullanilarak Fe(III), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II), Cr(1I), Co(II),
Cd(IT) ve Pb(II) metal iyonlarinin ayrilmasinda Onderistirme faktoriiniin belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alismada, 2,5 pg Zn(Il), 5 pg Fe(Ill), Cu(Il), Mn(1I), Ni(II),
Cd(II), Pb(Il) ve 10 pg Cr(Ill), Co(ll) iyonlarmi igeren 25, 50, 100, 250, 500, 1000
mL ¢ozeltiler uygun akis hizlarinda gegirildikten sonra, 5 mL hacimdeki eluat
¢ozeltisi igine eliie edilmigti. FAAS ile tayin edilen metal derisimlerinden

faydalanarak onderistirme faktorleri hesaplanmistir.

2.8 Merkezi Kompozit Dizayn Optimizasyonu

Metal iyonlarinin, Si-MSE iizerine sorpsiyonunu etkileyen ve 6n denemeleri
yapilan 6rnek ¢ozeltisinin pH degeri, drnegin kolondan akis hiz1 ve 6rnek hacmi
parametreleri ile eliisyonu etkileyen ve 6n denemeleri yapilan; eliisyon ¢ozeltisinin
akis hizi, eliisyon ¢ozeltisinin - derisimi  ve eliisyon ¢6zeltisinin  hacmi
parametrelerinin - optimum  degerlerinin  tespit edilmesinde CCD yOntemi
kullamlmistir. On denemelerde belirlenen ve CCD ile her bir metal iyonunun
sorpsiyonu ve eliisyonu i¢in incelenen faktérler ve merkez degerleri Tablo 2.8’de

verilmistir.
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Tablo 2.8: Metal iyonlarininoptimizasyonu yapilacak parametreler ve merkez

degerleri
Sorpsiyon Parametreleri Eliisyon Parametreleri
Ornek Eliient Eliient
) Akis Hiza Akis Hiza
Metal Iyonu | pH Hacmi Derisimi Hacmi
(mL/dak) (mL/dak)
(mL) (mol/L) (mL)
Fe(III) 5 4 50 4 2 5
Cu(Il) 7 5 50 4 0,5 5
Mn(1I) 6 6 50 4 0,5 5
Zn(1II) 5 6 50 6 0,5 5
Ni(IT) 7 6 50 4 1 5
Cr(III) 5 5 50 4 2 7
Co(IL) 7 6 50 4 0,5 5
Cd(I), PbD) | 5 4 50 4 0,5 5

Calismamizda, sorpsiyon ve eliisyon islemleri i¢in 3 faktér optimizasyon
amagl se¢ilmistir ve bes seviyede (-a, -1, 0, +1, +o)) inceleme yapilmstir. Faktor
sayist 3 oldugundan, a degeri +1,682 olarak kullanilmistir (o = + V2r ).Star veya
eksen noktalarindaki ger¢ek degerler Esitlik 1.10’a gore hesaplanmustir.

2.8.1 Sorpsiyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Tablo 2.8°de verilen sorpsiyon islemleri igin 3 faktorlii optimizasyon segilmis
ve bes seviyede (-a, -1, 0, +1, +a) inceleme yapilmigtir. Faktor sayis1 3 oldugundan,
a degeri +1,682 olarak kullamilmistir. Sorpsiyon parametrelerinin, kod, gergek deger

ve seviyelerini igeren bilgiler Tablo 2.9°da verilmistir.
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Tablo 2.9: Sorpsiyon parametrelerine ait kod ve seviye degerleri

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

Fe(ll), pH(X;) 33 4 5 6 6,7
Cd(I), Akis Hizs (mL/dak)(Xz) 23 3 4 5 57
Pb(Il)  Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0
pH(X)) 53 6 7 8 87

Cu(ID) Akis Hiz1 (mL/dak)(X;) 3,3 4 » S 6 e
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

pH(X;) 43 5 6 7 17

Mn(Il)  Akis Hizt (mL/dak)(X;) 43 5 6 7 7,7
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

pH(X)) 33 4 5 6 67

Zn(Il)  AkisHiza (mL/dak)(X;) 43 5 6 7 17,7
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

pH(X)) 53 6 7 8% 87

Nil)  Akis Hizi (mL/dak)(X;) 43 5 6 7 1,7
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

pH(X;) 33 4, 5 & 867

Cr(ll)  Akis Hiz1 (mL/dak)(X;) 3,3 4 5 6 6,7
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

pH(X)) 5. 6 7 8 87

Co(II) Akis Hizi (mL/dak)(X;) 4,3 5 6 7 7,7
Ornek Hacmi (mL) (X3) 8,0 25 50 75 92,0

Tablo 2.9’ da metal iyonlarinin sorpsiyon parametrelerine ait gercek degerler

kullamlarak Tablo 2.10’ a gore 20 adet deney yapilmustir.
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Tablo 2.10: Deneysel dizayn tablosu

Deney X X5 X3 Deney X, X5 X3
Seviye degerleri Seviye degerleri

1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0

2 =] -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 18 0 0 0

9 0 0 0 19 0 0 0
10 -1,682 0 0 20 0 0 0

2.8.2 Eliisyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Tablo 2.8°de verilen eliisyon iglemleri igin 3 faktorlii optimizasyonu segilmis

ve sorpsiyon islemlerinde oldugu gibi bes seviyede (-1,682, -1, 0, +1, +1,682)

inceleme yapilmistir. Eliisyon parametrelerinin, kod, gercek deger ve seviyelerini

igeren bilgiler Tablo 2.11°de verilmistir.
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Tablo 2.11: Eliisyon parametrelerine ait kod ve seviye degerleri

Metal Ilyonu ~ Parametre -1,682 -1 0 +1 +1,682
Akis Hiz1 (mL/dak) (X;) 2.3 3 4 5 5,7
Fe(III) Eltient Derisimi (mol/L) (X>) L2 1.5 2 25 2,8
Elilent Hacmi (mL) (X3) 0,8 23 % 15 9,2
Cu(Il), Co(I),  Akis Hiz1 (mL/dak) (X;) 2.3 3 4 5 5,7
Mn(Il), Cd(Il) ~ Eliient Derigimi (mol/L) (X;) 0,08 0,25 0,50 0,75 0,92
ve Pb(II) Elient Hacmi (mL) (X;3) 3,32 4 5 6 6,68
Akis Hizi (mL/dak) (X;) 4,3 5 6 7 7,7
Zn(1I) Eltient Derisimi (mol/L) X)) 0,08 025 0,50 0,75 0,92
Eliient Hacmi (mL) (Xj3) 3,32 4 5 6 6,68
Akis Hizi (mL/dak) (X;) 2,3 3 4 5 5,7
Ni(II) Eliient Derigimi (mol/L) (X>) 0,2 0,5 1 1,5 1,8
Eliient Hacmi (mL) (X;3) 3,3 4 5 6 6,7
Akis Hizi (mL/dak) (X;) 2,3 3 4 5 5,7
Cr(IID) Eliient Derigimi (mol/L) (X3) 1,2 1,5 223 2,8
Eliient Hacmi (mL) (X;3) 5,3 6 7 8 8,7

Tablo 2.8 de metal iyonlarinin eliisyon parametrelerine ait gercek degerler

kullanilarak Tablo 2.10° a gére 20 adet deney yapilmistir.

CCDoptimizasyonu kapsaminda yapilan 20 denemenin sonuglari, sorpsiyon
ve eliisyon islemleri i¢in % geri kazanim olarak hesaplanmistir. % geri kazanim

degerlerinin hesaplanmasinda kullamlan esitlik asagida verilmektedir:

Deneysel Deger

%Geri Kazanim = x100 (2.1

Teorik Deger

Elde edilen % geri kazanim sonuglar ile esitlik 1.5 kullanilarak yant (y) degerleri

hesaplanmugtir.

Hesaplanan y degerleri kullamilarak, D matrisinin hazirlanmast, uygulanmasi
ve sonuglarin elde edilmesini gosteren basamaklar (bkz. Sayfa 28) izlenerek

matematiksel islemler yapilmustir.
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Faktorlerin direk etkilerini, birbirleri ile etkilesimlerini ve ikinci dereceden
etkilerini gosteren 20x10 boyutunda ve kod degerlerden olusan matematiksek matris

(D), Tablo 2.12°de verilmistir.

Tablo 2.12: Faktorler ve kod degerleri kullanilarak olusturulan D matrisi

DENEY x0 x1 x2 x3 x11 x22 x33 x12 x13 x23
1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
3 j TH 1 1 1 1 e B St
4 11 -1 -1 1 1 T R
5 o o 1 1 1 1 | IR SR |
6 11 1 5| 1 1 R R
7 1 - -1 1 1 1 (R IR
8 T 1 -1 1 1 1 AR L [ |
9 = = 1 1 1 1 T AR s
10 11 1 1 1 1 U sl R e
11 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
12 1 -1,682 0 0 289 0 0O 0 0 0
13 1 1,682 0 0 289 0 0 0 0 0
14 1 0  -1,682 0 0 2829 0 0 0 0
15 1 0 1,682 0 0 289 0 0 0 0
16 1 0 0 -1,682 0 0 289 0 0 0
17 1 0 0 1,682 0 0 289 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 1 0 0 0 0 0 0O 0 0 0
20 =i 0 0 0 0 0O 0 0 0

Olusturulan bu matris ve yapilan islemler sonucunda, faktorlerin direk, ikinci
dereceden ve birbirleriyle etkilesim derecelerine bagli olarak elde edilen
denklemlerin ¢6ziimii Excel® programi kullanilarak yapilmistir. Bu denklem
¢ozlimlerinden, her bir iyon igin deneysel degiskenlere ait optimum degerler

bulunmustur.
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2.9  Optimum Onderistirme Kosullarmmn Yanit Yiizey Diyagramlar

(RSM) ile Degerlendirilmesi

Fe(I), Cu(ll), Mn(I), Zn(Il), Ni(Il), Cr(Il), Co(Il), Cd(I) ve Pb(I)
iyonlarimin 6nderistirilmesi galismalarindaki bulgular, Design Expert 8 bilgisayar
programu ile yiizey yanit diyagramlari olugturularak degerlendirilmistir. Calismada,
sorpsiyon ve eliisyon tizerine etkisi incelenen ii¢ parametreden birinin sabit tutularak
diger ikisinin degisken oldugu kosullardaki geri kazamm yiizdesi degisimi

incelenmistir.

2.10 Yabana Iyon Etkisi

Fe(Ill), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(Il), Co(Il), Cd(II) ve Pb(II) metal
iyonlarinin Si-MSE iizerinde sorpsiyonunda matriks iyonlarinin etkisinin incelenmesi
amactyla belirli bir derisimde analit iyonu igeren (Fe(IIl) igin 1 mg/L; Cu(II), Ni(II),
Co(II), Cd(II) i¢in 100 ug/L; Zn(II) i¢in 50 pg/L; Mn(1l) igin 500 pg/L; Cr(III) ve
Pb(Il) i¢in 2 mg/L) 1 mL ¢ozelti ve aym derisimdeki analit ¢ozeltisi iizerine Tablo
2.3 ve Tablo 2.4’de verilen anyon veya katyonlardan eklenmis ¢ozeltiler kolondan
gegirilmigtir.  Girisimei eklenmis ve eklenmemis ¢ozeltilerin  sinyallerindeki
farkhiliklardan yararlanarak, her bir iyonun girigim etkisi ve tolerans limiti degerleri

belirlenmistir.

2.11 Gelistirilen Yontemin Sentetik Orneklere Uygulanmasi

Sulu 6rneklerde, Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(II), Co(II), Cd(II)
ve Pb(Il) iyonlarimn oOnderistirlmesi amaciyla gelistirilen yontem, tespit edilen
optimum kosullarda sentetik 6rnekler tizerine uygulanmistir. Bu kapsamda 2,5 pg
Zn(II); 5 pg Fe(1II), Cu(Il), Mn(II), Ni(II) ve Cd(II); 10 pg Cr(Il), Co(II) ve Pb(Il)
iceren sentetik ornek ¢ozeltileri hazirlanmistir. 0,5 g Si-MSE iceren kolondan
gecirilmis ve sonrasinda eliie edilerek, eluat metal derisimleri FAAS ile 6l¢iilmiistiir.
Her bir analit iyonu i¢in denemeler 10 kez tekrarlanmis, sorpsiyon ve eliisyon

¢aligmalar1 ise optimum kosullarda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
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degerlendirilerek, yontemin standart sapmasi ve bagil standart sapmasi

hesaplanmustir.

2.12 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Smiry(LOD) ve Tayin
Simirimin(LOQ) Belirlenmesi

Optimum deneysel kosullarda, kor ¢6zeltileri 0,5 g Si-MSE iceren kolondan
geeirilmis ve eliie edilmigtir. Her bir analit iyonu igin 10 paralel yapilan denemeler
sonucunda, eluatlarin sinyalleri FAAS kullanilarak o6lgiilmiistiir. Elde edilen
sinyallerin standart standart sapmalar1 kullanilarak, LOD (3Sy/m) ve LOQ (10Sp/m)

degerleri belirlenmistir.

2.13 Maodifiye Sorbentin fyon Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Si-MSE’nin optimum kogsullarda analit iyonu sorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesi amaciyla, 2500 pg Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(II), Co(I),
Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarini igeren 50 mL ¢ozeltiler yaklasik 1g sorbent iizerine ilave
edilerek 1 saat siire batch sistem kullanilarak ekstrakte edilmistir. Her bir analit iyonu
i¢in 3 kez tekrarlanan ¢aligmada, siiziintiilerde kalan metal iyonu derisimi FAAS ile
belirlenmistir. Eklenen metal iyonu derisiminden, siiziintiide kalan ve FAAS 6l¢limii
ile belirlenen derigsimin farki alinarak, Si-MSE igin sorpsiyon Kkapasitesi

hesaplanmugtir.

2.14 Standart Referans Madde (CRM) Uygulamalar:

Gelistirilen yontemin dogrulugunun kontrolii, Ontario gol suyu sertifikali
standart referans maddesi ve ICP ¢oklu element standardi kullanilarak yapilmstir.
Optimum kosullarda, Si-MSE igeren kolondan gegirilen standart ¢ozeltiler, yine
optimum kosullarda eliie edilmistir. Eliient igerisindeki metal iyonu derigimleri
FAAS ile tayin edilmis ve elde edilen deneysel veriler, sertifika degerleri ile t-testi

kullanilarak karsilastirilmastir.
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2.15 Gelistirilen Yontemin Dogal Su Orneklerine Uygulanmas:

Gelistirilen yontem, ¢esme suyu, sise suyu, mineralli su, Selimiye Baraj golii
suyu ve kar suyu Orneklerine uygulanmistir. CCD verileri kullanilarak hazirlanan
RSM diyagramlar1 Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(Il), Ni(II), Cr(II), Co(II), Cd(I) ve
Pb(II) iyonlarinin deristirilmesinde grup 6nderistirme yapilabilmesine uygun oldugu
konusunda fikirler vermis ve buna gore s6z konusu dokuz metal iyonu, ¢ozelti
ortamimin uygun pH degerine gore ii¢ gruba ayrilmistir. Buna gore gercek
orneklerde, Fe(IIl) ve Cr(Ill) iyonlarn pH 4,1-4,4; Mn(Il), Zn(II), Cd(II) ve Pb(II)
iyonlar1 pH 5,0; Cu(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlart pH 7,0 civarinda énderistirilmis ve
FAAS ile tayini yapilmistir. Her bir ger¢ek drnegin, metal iyonu katilmis (spiked) ve
katilmamig (unspiked) laboratuvar numunesi 3 tekrarl olarak analiz edilmis ve yiizde

geri kazanimlar1 hesaplanmustir.
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3. BULGULAR

3.1  Modifiye Silika Jelin Karakterizasyonu

Sentezlenen modifiye silika jelin (Si-MSE) karakterizasyonu FT-IR ve XRD
teknikleri kullanilarak yapilmistir. Elde edilen spektrumlarin aralarindaki farkliliklar

g0z 6niine alinarak modifikasyonun gergeklestigi gosterilmistir.

3.1.1 FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Calismamizda kullamilan, N, N’-bis(4-metoksisalisiliden)-etilendiamin
ligandi, destek maddesi silika jel ve modifiye Si-MSE sorbentinin FT-IR
spektrumlari alinarak modifikasyonun gergeklestigi gosterilmistir. MSE, silika jel ve

Si-MSE’ ye ait spektrumlar Sekil 3.1” de verilmistir.
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Sekil 3.1: MSE, silika jel ve modifiye sorbent Si-MSE’ ye ait FT-IR spektrumlari

Silika jel ve Si-MSE’ye ait FTIR spektrumlari incelendiginde, simetrik Si-O-
Si bag titresimi literatiir bilgileri ile uyumlu olarak 805 cm™ de, Si-O gerilimi ise
1031 ecm™ de goriilmiistiir. Hem silika jel hem de modifiye Si-MSE spektrumlarinda
goriinen 3400 cm™ civarindaki genis piklerin adsorblanmus su molekiilleri oldugu
diisiiniilmektedir. Si-MSE’ye ait FTIR spektrumunda 2932 ve 2988 cm™ de goriinen
piklerin (C-H) ve 1394 cm'civarinda goriinen piklerin (C-C) bagi gerilimlerine ait
oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, 1667 cm™ de Schiff bazlar1 i¢in karakteristik olan
(C=N) geriliminin goriilmesi sebebiyle silika jelin basariyla modifiye edildigi

diistiniilmektedir.
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3.1.2 XRD Desenlerinin Degerlendirilmesi

Silika jelin, MSE ile modifikasyonunun kontrolii i¢in ayrica XRD analizi
yapilmistir. Aktif ve modifiye silika jel igin alinan sonuglar Sekil 3.2°de
gosterilmistir. Qu ve grubunun, silika jel ve modifikasyonuna ait ¢aligmasinda
(Applied Surface Science, 2008), XRDélglimleri yorumlanmis ve buna gore silika
jele ait amorf difraksiyon piklerinin 24°’de goriildiigii ve organik molekiiller ile
modifiye edilen materyallere ait difraksiyon pik siddetlerinde azalma oldugu
raporlanmigtir. Belirtilen bu bilgiler 1s18inda 6l¢iimiint aldigimiz SiO, ve Si-MSE’
ye ait sonuglarin literatiir sonuglari ile uyumlu oldugu, Si-MSE’ye ait difraksiyon pik
siddetinin yiiklenmemis olan silika jele gére daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde
edilen analiz sonuglarina gore silika jelin, MSE ile basarili bir sekilde modifiye

edildigine karar verilmistir.

250

200 - A —— Aktif Silika Jel
‘ ~——Si-MSE

150
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50 -

10 30 50 70 90
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Sekil 3.2: Aktif Silika jel ve Si-MSE’ye ait XRD pikleri

3.1.3 Modifikasyon Siiresinin Belirlenmesi

Modifikasyon siiresinin belirlenmesi ¢alismasinda, ilk olarak aseton
icerisinde hazirlanmis 1x10° M MSE ¢ozeltisinin 200-900 nm arasinda spektrumu

alinmistir. 500 nm dalga boyundan biiyiik degerlerde absorbans sinyallerinin ¢ok
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kiiciik olmasi sebebiyle Sekil 3.3’de 200-500 nm araligini igeren UV-GB spektrumu

verilmistir.
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1,2

0,8
0,6 -
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0,2 - J

200 300 400 500
Dalgaboyu (nm)

Absorbans

Sekil 3.3: 1x10° M MSE ¢ozeltisine ait UV-GB spektrumu

Elde edilen spektrumdan 328 nm’de keskin bir pikin varlif1 tespit edilmis ve

modifikasyon siiresinin kontroliinde bu dalga boyundan yararlanilmugtir,

Modifikasyon siiresinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu caligmada, 300
rpm’de ¢alkalanmakta olan MSE ¢ozeltisi ve silika jel karisimindan belirli zaman
araliklarinda alinarak, MSE ¢6zeltisinin 328 nm’de absorbans degerleri olgiilmiistiir.
Elde edilen sonuglar, absorbans-zaman grafigine doniistiiriildiigiinde (Sekil 3.4), 1

saatlik galkalama siiresinin modifikasyon igin yeterli olduguna karar verilmistir.
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Sekil 3.4: Modifikasyon siiresinin tespitinde, MSE derisiminin zamana bagh

degisimi

3.2  FAAS Cahsmalari ve Kalibrasyon Grafikleri

Tez kapsaminda oOnderistirilmesi yapilan Fe(Ill), Cu(Il), Mn(II), Zn(II),
Ni(II), Cr(III), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) metal iyonlarinin tayini FAAS kullanilarak
yapilmgtir. S6z konusu metal iyonlarimin analitik ¢alisma araliklarimin belirlenmesi
amaciyla gesitli derisimlerde standart §6zeltiler hazirlanmig ve FAAS ile sinyalleri
dletilmis ve sonuglar Tablo 3.1 ve bu veriler kullanilarak hazirlanmis kalibrasyon

egrileri Sekil 3.5’de verilmistir.

Elde edilen sinyallerden yararlanilarak,
%S = |(§— 1)| x100 G.1)

esitligi ile her bir metal iyonu i¢in FAAS sinyallerinde (S) dogrusalliktan % 5
sapmanin gdzlendifi dogrusallik s belirlenmistir. Dogrusallik simiri, Slgiilen
sinyal (y;) ve 6lgiilmesi beklenen sinyal () kullanilarak hesaplanmistir [122]. Her bir
metal iyonu i¢in, calisma araligi, dogru denklemi ve korelasyon katsayisi Sekil

3.6°de verilmistir.
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3.3  Batch Metodu ile Si-MSE Uzerine Sorpsiyon Calismalar

3.3.1 En Uygun Calisma Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi

Ayn miktarda sorbent {izerine gesitli derisimlerde metal iyonu iceren 10’ar
mL ¢o6zelti ilave edilerek, Fe(lll), Cu(Il), Mn(II), Zn(Il), Ni(Il), Cr(III), Co(II),

Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin Si-MSE {izerindeki sorpsiyon verimleri incelenmistir.

Tablo 3.2°de Si-MSE iizerine yiiklenen pug cinsinden metal miktarlar1 ve %
sorpsiyon degerleri verilmistir. Sonuglar, Sekil 3.7°de sorpsiyon veriminin artan

metal iyonu miktarina bagl olarak degisimi grafiginde degerlendirilmistir.
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Sekil 3.7: Sorpsiyon veriminin metal iyonu miktarina bagl: olarak degisimi grafigi

Elde edilen verilere gore, 1 g Si-MSE iizerinde sorbe edilen Fe(IIT) miktari
300 pg civarindadir. Fe(IlI) miktann 500 pg’ a artirldiginda, sorpsiyon veriminin
%32,5+7,8° e distigi gorilmektedir. Bunun sebebinin, Si-MSE’nin aktif
yuizeylerinin 300 pg Fe(Ill) yiiklemesi yapildiginda tamamen doldurulmus oldugu

diisiiniilmektedir.

Cu(Il) iyonu igin elde edilen sonuglar incelendiginde, 1 g Si-MSE igin 25-100
pg Cu(l) kullamldiginda sorpsiyon veriminde ciddi bir degisikligin olmadigini
gOstermigtir. Ancak, yiiklenen Cu(Il) miktann artirildiginda, sorpsiyon veriminde
ciddi azalmalarin oldugu tespit edilmistir. Buna gore, sonraki ¢aligmalarda, 100 pg

Cu(Il) igeren ¢ozeltilerin kullamlmasinin uygun olduguna karar verilmistir.

Benzer sekilde, Mn(1I) icin elde edilen sonuglar incelendiginde, Mn(II) iyonu
icin 25-100 pg araliginda makul sorpsiyon verimlerinin elde edildigi, 250 pg Mn(IT)
yiiklendiginde ise sorpsiyon veriminin azaldigi belirlenmistir. Bunun sebebi olarak,
Si-MSE’ nin aktif uclarmin Mn(Il) iyonlani ile tamamen doldurulmus oldugu
diisiiniilmektedir. Bu sebeple, sorpsiyon veriminin % 91,3 + 1,7 oldugu, 100 pg

Mn(II) igeren ¢ozeltisinin sonraki ¢aligmalar i¢in uygun olduguna karar verilmistir.

Si-MSE iizerine, 25-100 pg Zn(Il) yiiklendiginde sorpsiyon veriminin % 94,7-
97,6 araliginda oldugu belirlenmistir. Mn(II) iyonu i¢in elde edilen sonuglara benzer
olarak, 100 pg’dan daha fazla Zn(II) iceren ¢ozeltilere ait sorpsiyon
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ciddi olarak azaldig: tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gére, 1 g Si-MSE icin en

fazla 100 pg Zn(II) kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir.

Ni(II) iyonlar: igin elde edilen veriler, yaklasik 1 g Si-MSE iizerine 25 — 100
pg aralifinda yapilan yiiklemelerde, 25 ve 50 pug Ni(Il) icin sorpsiyon verimlerinin
yaklagik sabit oldugu belirlenmistir. Sorpsiyon verimlerinin nispeten kiigiik olmast

sebebiyle calisma ¢ozeltilerinin 25 ug Ni(I) igermesine karar verilmistir.

Cr(III) iyonlarnin Si-MSE tizerine sorpsiyonu ile ilgili olarak, 50 — 250 pg
araliginda yapilan metal iyonu yiiklemelerinde sorpsiyon veriminin kantitatif oldugu
ancak yiikleme miktart 300 pg’ a ulastifinda verimin (% 89,8) azaldig: tespit
edilmigtir. Buna gore 1 g Si-MSE i¢in 250 pg yiikleme yapilmasi uygun goriilmiigtiir.

Yaklagik 1 g Si-MSE {izerine 10 ve 25 pg Co(Il) yiklendiginde sorpsiyon
veriminin % 90 civarinda oldugu tespit edilmistir. Yiiklenen miktar artirildiginda,
verimin ciddi sekilde azaldig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak, Si-MSE iizerinde
yer alan aktif ytzeylerin Co(II) iyonlar1 tarafindan tamamen dolduruldugu
diistiniilmektedir. Ileriki caligmalarda kullanilmak {izere, 25 png igeren Co(II)

¢ozeltilerin kullanilmasina karar verilmistir.

1 g Si-MSE lizerine yapilan gesitli miktarlardaki Cd(II) miktarlarin ait
sorpsiyon verileri, 50 — 500 pg araliginda ciddi farkliliklarin olmadigim géstermistir.
750 pg yikleme yapildiginda ise sorpsiyon veriminin % 55,9 + 2,0’ a diistiigii
goriilmistir. Calisma ¢ozeltisi olarak, 250 pg Cd(II) igeren ¢ozeltilerin

kullanilmasina karar verilmistir.

Yaklagik 1 g Si-MSE tizerine yapilan gesitli miktarlardaki Pb(IT) miktarlarina
ait sorpsiyon verileri, 50 — 750 pg arahginda ciddi farkhiliklarin olmadigim
gostermistir. Ancak miktar 1000 pg’ a artinldiginda sorpsiyon veriminde azalma
olduBu tespit edilmistir. Pb(Il) iyonu igin gelistirilecek onderistirme prosediiriinde,

kullanilacak ¢ozeltilerin 250 pg Pb(Il) igermesinin uygun olduguna karar verilmistir.

Maksimum kapasitenin her metal iyonu igin belirlenmesi ¢alismasinn
ardindan, maksimum miktarlarda metal iyonu yiiklenmis Si-MSE iizerinde ellisyon

¢0zeltisinin cinsinin belirlenmesi ve pH ¢aligmalarina gecilmistir.
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3.3.2 Sorpsiyon Uzerine pH Etkisi Cahsmalar

Her bir metal iyonunun, Si-MSE iizerinde alikonmasinda érnek pH’ sinin
etkisinin, pH 3-7 arasinda incelendigi ¢alismaya ait sorpsiyon verimleri Tablo 3.3’de

verilmistir.
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Fe(IIl) ve Cr(Ill) iyonlar: i¢in pH > 5 ve Pb(Il) i¢in pH > 6 oldugunda
hidroksitleri seklinde ¢okelmeler meydana geldiginden bu noktalarda deneysel
caligma yapilamamistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 3.8°de grafik halinde

sunulmustur.
115 -
08 4 o g
5| = ——F——x T
s . —&— Cu(Tl)
& —a—Mn(ID)
B
E o —¢—Zn(II)
e —%—Ni(II)
45 - g
il | ——Cd(ID)
25 . ' ' ‘ ‘ e
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Sekil 3.8:Onderistirme iizerine pH etkisi

pH ve sorpsiyon arasindaki iligkinin inceledigi ¢calismada, Fe(III), Cr(Ill) ve
Pb(II) i¢in incelenen pH degerlerinin sorpsiyon veriminde ciddi etkilerinin olmadig:
ve pH 3-7 aralifinda sorpsiyon veriminin > % 95 oldugu belirlenmistir. pH 3
ortaminda, Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) i¢in sorpsiyon veriminin sirasiyla 65,6; 51,0 ve
25,4 oldugu tespit edilmistir. Ortam pH’ s1 4’ iin iizerine ¢iktiginda, sorpsiyon
veriminin s6z konusu 3 metal iyonu i¢in % 80 sorpsiyon veriminin iizerine ¢iktigt
gorilmiistiir. Deneysel sonuglar, Cu(Il), Ni(I) ve Co(Il) iyonlarinin Si-MSE
uzerinde alikonmasinda, ortam pH’ smn etkisinin  biyik oldugunu
gostermistir Mn(II), Zn(IT) ve Cd(II) iyonlarinin 6nderigtirilmesinde, pH etkisinin,
bityiik etkisinin olmadif1 gozlenmistir. Ancak, érek pH’ simn, pH > 4 oldugu

durumlarda daha iyi sorpsiyon sonuglar elde edilmisgtir.

Merkezi kompozit dizayn optimizasyon deneylerinde faktor olarak belirlenen
pH parametresinin merkez degeri elde edilen deneysel verilerden yararlamlarak

secilmig ve Tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo 3.4: CCD optimizasyonu igin pH degerleri

Metal
; Fe(Ill) Mn(Il) Cu(l) Cr(Ill) Co(Il) Cd(II) Pb(Il) Zn(Il) Ni(Il)
Iyonu
pH 5 6 7 5 T 5 5 5 7

3.3.3 Eliisyon Cozeltilerinin Secimi

Si-MSE lzerinden metal iyonlarimin eliisyonu igin yapilan deneysel
¢alismalara ait sonuglar Tablo 3.5 ve Sekil 3.9°da sunulmustur. Eliisyon basamaginin
optimizasyonu i¢in yapilacak olan CCD deneylerinde, faktér olarak belirlenen
eliisyon gozeltisinin derisimi parametresinin merkez degeri bu calismadan alinan
sonuglar olarak kabul edilmistir. Eliisyon ¢6zeltisi olarak kullamilan reaktiflerin
derigimleri aksi belirtiimedik¢e 0,5 mol/L olarak hazirlanmistir. 5,0 mL eliient
¢ozeltisi ilave edilmis metal iyonu yiiklii Si-MSE, 10 dakika boyunca batch olarak
300 rpm’de calkalanmugtir. Islem sonunda, santrifiij ve dekantasyon ile ayrilan
¢ozeltideki metal iyonlarmn miktar1 FAAS ile tayin edilerek, eliisyon yiizdeleri

hesaplanmistir.
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Cozelti ortaminda yapilan calismalarda, Fe(Ill)-MSE kompleksinin yiiksek
olusum sabitine sahip oldugu belirlenmistir (Kge-mse=(1,8+0,4)x10%) [105]. Benzer
sekilde, s6z konusu iyonun, Si-MSE iizerinde kuvvetli bir sekilde tutundugu
diistintilmektedir. 0,5 mol/L asit ¢ozeltileri kullanildiginda, eliisyon veriminin diisiik
olmasi, bu diisiincemizi kuvvetlendirmektedir. H,0, ve CH3;COOH ¢ozeltileri
kullamlarak elde edilen elsiiyon verimlerinin % 10° un altinda oldugu tespit
edilmigtir. 0,5 mol/L H,SO4, HCI ve HNO; ¢ozeltileri ile elde edilen eliisyon
verimleri % 37,0-50,3 araliginda tespit edilmistir. Fe(IIl) iyonu i¢in kantitatif eliisyon
verimi, 2 mol/L. HNOs¢6zeltisi kullanilarak, % 101,2+0,4 olarak belirlenmistir. Bu
sebeple, Fe(Ill) iyonlarinin yiiksek verimle eliie edilebildigi, 2 mol/L HNOs ¢ozeltisi
eliient olarak segilmistir. Cu(II) iyonunun, Si-MSE iizerinden desorpsiyonunda, H,0,
¢ozeltsinin etkili olmadigi ve eliisyon veriminin % 6,2 oldugu tespit edilmistir.
CH3;COOH ve HCI ¢ozeltileri Cu(Il) iyonlarinin desorpsiyonunda kullanildiginda, %
85 civarinda eliisyon verimi elde edilmistir. Ancak kantitatif sonuclar, 0,5 mol/L
HNO;3; ve H,SO4 ¢ozeltileri kullanildiginda tespit edilebilmistir. Eliisyon ¢alismasina
ait veriler, 0,5 mol/L HNO; ve HySO4g6zeltilerinin, Si-MSE iizerinden desorpsiyonu
icin yeterli oldugunu géstermektedir. Ortak kullanima uygun olmasi sebebiyle,
elisyon reaktifi olarak 0,5 mol/L HNOs¢ozeltisinin kullanmimina karar verilmistir.
Mn(II) iyonlarinin, sorbent iizerinden desorpsiyonu i¢in yapilan ¢alismada, H,0, ve
H,S0;4 ¢ozeltileri kullamldiginda, eliisyon veriminin ¢ok diisiik oldugu saptanmistir.
Benzer sekilde, 0,5 mol/L CH;COOH ve HCI ¢ozeltileri kullanildiginda da kantitatif
sonuglar elde edilememistir. % 97,404 eliisyon verimiyle, Mn(II) iyonlarinin Si-
MSE tizerinden desorpsiyonunda 0,5 mol/L HN O3 ¢ozeltisinin uygun olduguna karar
verilmistir. Zn(I) iyonlarinin, desorpsiyonu igin yapilan benzer ¢alismada, H,0,
¢Ozeltisinin eliisyon igin etkili olmadigs gozlenmistir. 0,5 mol/L H,SO, ve HCI
¢ozeltileri kullanildiginda da kantitatif eliisyon verimi elde edilememistir. HNO; ve
CH3COOH ¢bzeltileri ile Zn(Il) iyonlarimin Si-MSE iizerinden desorpsiyonunda
makul eliisyon verimleri elde edilmistir. Eliient olarak CH;COOH ¢ozeltisi
kullannmmin ~ FAAS® de girisim  etkilerinesebep  olacag diistiniilerek,
HNOsgozeltisinin, eliient olarak kullanimina karar verilmistir. Si-MSE ({izerinde
onderistirilen Ni(Il) iyonunun, desorpsiyonu eliient olarak H,0, kullanildiginda %
8,3 = 0,1 eliisyon verimi elde edilebilmistir. 0,5 mol/L H,SOs, HNO;, HCI ve
CH3COOH  ¢ozeltilerinin - kullammimda da makul eliisyon verimleri elde

edilememistir. Calismada, grup onderistirme yapilma ihtimali diisiiniilerek, diger
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metal iyonlarmin eliisyonunda kullamlan HNOs;g6zeltisinin derigimi artirilarak (1
mol/L) yapilan denemelerde %103,0+1,2 eliisyon verimi elde edilmistir ve daha
sonra yapilacak calismalarda bu ¢ozeltinin kullamminin uygun olacagina karar
verilmistir. MSE ile yiiksek komplekslesme sabitine sahip Fe(III) iyonunun, Si-MSE
lizerinde de ¢ok iyi tutundugu ile ilgili diigiincemizin, +3 yiiklii Cr(III) iyonu i¢inde
gegerli oldugunu diistinmekteyiz. Deneysel veriler, Fe(IIl) iyonuna benzer sekilde,
Cr(III) iyonunun da Si-MSE iizerinde kararli kompleksler olusturdugunu ve derisimi
diisiik asit ¢ozeltilerinin desorpsiyon amagh kullamlamayacagim géstermistir. Cr(III)
iyonlarimin Si-MSE iizerinden desorpsiyonunda, selatlastirici reaktifin de destek
tizerinden siyrilarak eliisyon isleminin tamamlanmasi i¢in, MSE’ nin
¢Oziiniirliigliniin yiiksek oldugu aseton ve HNOs birlikte kullanilmistir. % 10 aseton
igeren 2 mol/L HNOj3 ¢ozeltisi ile % 101,7 + 1,7 eliisyon verimi elde edilmis ve
sonraki ¢aligmalarda bu karigimini kullanimina karar verilmistir. Co(I) iyonlarinin,
Si-MSE iizerinden eliisyonu igin yapilan denemelerde, H,O, ¢dzeltisinin uygun
olmadig: ve H,SO4, HCI ve CH3COOH ¢ozeltileri kullanilarak da kantitatif eliisyon
veriminin elde edilemedigi gériilmiistiir. Ayni ¢aligmada, 0,5 mol/L HNOs ¢dzeltisi
kullamldiginda % 96,6 + 2,5 eliisyon verimi elde edilmis ve daha sonra yapilacak
olan ¢aligmalarda bu ¢ozeltinin eliient olarak kullanmilmasina karar verilmistir. Cd(II)
iyonlarmin, desorpsiyonu igin yapilan benzer ¢alismada, H,O, ¢dzeltisinin eliisyon
icin etkili olmadig1 g6zlenmistir. 0,5 mol/L. H,SO4, HCI ve CH;COOH ¢ozeltileri
kullamldiginda ancak % 48,8 — 87, 9 araliginda eliisyon verimi elde edilebilmistir.
Kantitatif eliisyon verimi, 0,5 mol/L HNOjs ¢6zeltisi ile % 94,2 + 1,5 olarak elde
edilmis ve bu ¢oOzeltinin eliilent olarak kullanimina karar verilmistir. Pb(II)
iyonlarmin eliisyonu ile ilgili yapilan deneysel ¢alismada, H,O, ve H,SO4
¢ozeltilerinin desorpsiyon igin uygun olmadign goériiliiriken, HNOs;, HCl ve
CH3;COOH ¢ozeltileri kullanildiginda kantitatif sonuglarin elde edildigi tespit
edilmigtir (% 103,8 - 104,2). Grup onderistirme ¢aligmalarimin yapilmasi

planlandigindan, HNOs ¢ozeltisinin eliient olarak kullanilmasina karar verilmistir.
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34 Si-MSE ile Yapilan Kolon Metodu Calismalar:

3.4.1 Ornek Akis Hizx
Metal iyonlarmin, Si-MSE iizerinde alikonmasinda 6rnek akis hizi etkisinin,

4 — 20 mL/dak aralaginda incelendigi ¢aligmaya ait sorpsiyon verimleri Tablo 3.6 ve

Sekil 3.10° da verilmistir.

75




9L

['TF068 LTF96L S6F006 0TF06 SEFICOI 09F8I6

60 F0T01  TTFESY v'1F6°0€ 0T
60FCL6 TTFO00T TEFOI6 TOFLIS ¥8FEE6 PHIFC68 LSFOTIOL TTFO68 69F9IL 01
COFH00I  1TTFT66 OTFOTIOl L'STFLS +8F996 16F9C6 TEFICOL SEFIG6 HLFESS 8
COFZ06 TEFOI0N CTTFLIOL v'1FTE6 TTFEL6 OVFHE0l 9TFLYOL OTF¥L6 6TFIG6 L
COFLS6 TIFI00T 60FLTIOL TIFSS6 v0FO0TOI 8TFETOI ¥OFOTOL 8CFHS6 9°0FE€0l 9
COFT66  LTTFES 9TFOTOL €TF996 €SF086 ITFLIOL TIFIP6 v1F0TI 0TFE66 S
SOFLY6 LOTFYH0I SOFSTOI LOFS96 €CFT86 69FE8 60FE86 I[CFSLOI E€T1FE66 14

(rep/Tu)

(IDad aoped (IDeD (DD (N (IDuz (DU (Immnd (I
1ZIH SOV

(¢=N) 1S90 sunrazn uoArsdios uruizry Sy urdt Le[uoAT [e19JA :9°¢ O[qeL




—o—Fe(III)
—&— Cu(ID)
—— Mn(II)
——Zn(II)
—¥—Ni(II)
—e—Cr(I)
Co(IT)
; , : Cd(In
4 6 8 10 Pb(II)

Akig Hiza (mL/dak)

% Sorpsiyon

Sekil 3.10:Ornek ¢ozeltisi akis hizinin sorpsiyon tizerine etkisi

Akis hizi ¢aligmalari, Fe(IIT) ve Cr(III) iyonlari igin 7mL/dak akis hizina kadar
sorpsiyon verimlerinin kantitatif oldugunu gostermektedir. Akis hizi artinldiginda,
ornek ¢ozeltisi ve sorbent etkilisimi i¢in gerekli olan siirenin azalmasi sebebiyle
sorpsiyon verimlerinde ciddi azalmalar oldugu tespit edilmistir. Mn(II) ve Pb(II)
iyonlarmin, ornek cozeltisi akig hizina bagl sorpsiyon verimindeki degisiklikler
incelendiginde, artan akis hizinin sorpsiyon verimini etkilemedigi tespit edilmistir.
Ancak, gercek orneklerde bulunan yabanci iyonlarinin komplekslesme iizerine etkisi
olabilecegi diisiiniildigiinden, her iki metal iyonu i¢in de diigiik akig hizlarinda
calisiilmasi tercih edilmistir. Cu(I), Zn(IT), Ni(IT), Co(Il) ve Cd(II) iyonlarinin, Si-
MSE iizerinde alikonmasina, 6rnek ¢ozeltisinin akig hizinin etkileri incelendiginde 8
mL/dak akis hizina kadar elde edilen sorpsiyon verimlerinin % 95,6 — 101,6
araliinda yer aldig1 tespit edilmistir. Artan akig hizlarinda sorpsiyon verimi azalmig
ancak Co(Il) ve Cd(Il) disindaki diger iyonlarda, verimin % 90 degerinin altina
diismedigi goriilmiigtiir. Bu iyonlar i¢in de, Min(IT) ve Pb(II) iyonlarinda oldugu gibi,
matriks iyonlarinin sorpsiyon iizerine etkisi olabilegi diisiiniilerek digik akis

hizlarinda ¢alisilmasi planlanmasgtir.

Belirlenen akig hizlari, Tablo 3.31° de 6zetlenmig ve CCD deneylerinde faktor
olarak belirlenen ornek ¢ozeltisinin akis hizi parametresinin merkez degeri olarak

kabul edilmistir.

77




Tablo 3.7: CCD optimizasyonu igin 6rnek ¢ozeltisi akis hizi degerleri

Metal fyonu Fe(Ill) Mn(I) Cu(ll) Cr(ll) Co(Il) Cd(Il) Pb(ll) Zn(ll) Ni(ll)

Akis Hiz
(ml/dak)

6 3 3 6 4 4 4 4

3.4.2 Eliisyon Cozeltisi Akis Hiza

Fe(Illl), Cu(Il), Mn(II),Zn(II), Ni(ll), Cr(), Co(Il), Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarinin Si-MSE lizerinden desorpsiyonunda, eliisyon verimi iizerine eliient akis
hizinin etkisinin belirlenmesi igin yapilan denemelere ait sonuglar Tablo 3.8 ve Sekil

3.11°de verilmistir.
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—o—Fe(II)
—— Cu(ID)

—— Mn(II)
——Zn(II)
—3—Ni(Il)
»—Cr(Il)
Co(II)

‘ ‘ ‘ ‘ ] Cd(II)
3 4 5 6 7 8 Pb(ID)

% Eliisyon

Akis Hizi (mL/dak)

Sekil 3.11:Eliisyon ¢ozeltisi akig hizinin eliisyon tizerine etkisi

Eliisyon ¢o6zeltisinin akig hizinin, elisyon verimi uzerindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmada, Fe(Ill) ve Cr(Ill) iyonlarina ait elisyon
veriminin 4 mL/dak akis hizindan sonra azaldigi ve yeterli olmadigi goriilmektedir.
Her iki iyonunda, Si-MSE {izerinde kuvvetli tutunmus olmasina bagli olarak sorbent
ile eliisyon ¢ozeltisinin temas siiresinin azalmasi eliisyon veriminin azalmasina neden
oldugu diigiiniilmektedir. Akig hiz1 5 mL/dak akig hizinin Gizerine ¢iktiginda, eliisyon
veriminin % 90’ maltinda oldugu tespit edilmistir. Cu(Il) ve Zn(II) iyonlan igin elde
edilen sonuglar, 7 mL/dak akis hizina kadar eliisyon veriminin kantitatif oldugunu
gostermektedir. Artan akig hizi, sorbent — elilent temas siiresini kisitladigi igin
eliisyon veriminin azaldigi gorillmiigtiir. S6z konusu durum, Ni(Il), Co(IT) ve Pb(II)
iyonlan iginde gecerli olup, sirasityla 6, 7 ve 5 mL/dak akis hizindan sonra eliissyon
verimlerinin kantitatif olmadig: tespit edilmistir. Akig hiz1 i¢in 4 — 8 mL/dak akis hiz1
araliginda yapilan eliisyon denemeleri, Mn(II) ve Cd(II) iyonlarinin desorpsiyonunda
akis hizinin etkisinin olmadigini gostermigtir. Caligilan akig hizi araliginda Mn(IT) ve
Cd(II) iyonlar i¢in eliisyon verimlerinin sirastyla, % 97,8 — 103,5 ve % 98,3 — 104,4

araliginda yer aldigi belirlenmistir.
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Si-MSE ve eliisyon ¢ozeltisinin, temas siiresinin yeterli olmasina dikkat
edilerek belirlenen akis hizlari, CCD deneylerinde faktér olarak belirlenen

eliisyongozeltisinin akis hizi parametresinin merkez degeri olarak kabul edilmistir.

S6z konusu akis hizlar1 Tablo 3.9° da verilmektedir.

Tablo 3.9: CCD optimizasyonu i¢in eliisyon ¢ozeltisi akis hizi degerleri

Metal lyonu Fe(lll) Mn(Il) Cu(l) Cr(lll) Co(l) Cd() Pb(I) Zn(l) Ni(Il)

Akis Hizx

4 4 4 4 4 4 6 4
(ml/dak)

343 Ornek Hacminin Etkisi ve Onderistirme Katsayisinin

Belirlenmesi

Onderistirme amagli kullanilan sorbentlerin, 6rnek hacmine bagli olarak
sirekli Ornek akisindan kaynakli bir deformasyona ugramadan zenginlestirme
yapabilmeleri olduk¢a 6nemlidir. Bu durum ayrica sorbentin onderistirme katsayisini
da belirlemektedir. Tarafimizdan hazirlanan silika jel bazliSi-MSE modifiye
sorbentinin 6nderistirme katsayisinin belirlenmesi amaciyla, yaklagik 0,5 g sorbent
lizerinden uygun miktarlarda metal iyonu igeren 25-1000 mL araliginda ¢esitli
hacimlerde ¢ozeltiler gegirilmis, sonrasinda da kolondan eliie edilerek FAAS ile

tayinleri yapilmistir. Her bir metal iyonu igin elde edilen sonuglar Tablo 3.10°da

verilmistir.
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Metal iyonlarinin onderistirilmesi iizerine hacmin etkisini inceledigimiz bu
calismada, Fe(III), Cu(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) igin 6rnek hacminin 1000
mL degerine kadar arttirilmasi sonucunda, Si-MSE’nin formunun bozulmadan
iglevini yerine getirdigi gozlenmistir. 5 mL eliient hacmi géz 6niine alindiginda soz

konusu iyonlarin dnderistirme katsayisi 200 olarak belirlenmistir.

Deneysel veriler, Mn(II) iyonlar1 i¢in 500 mL &rnek hacmi uygulandiktan
sonra Si-MSE’nin islevini tam olarak yerine getiremedigini gdstermektedir. 1000 mL
ornek hacmi uygulamas: ile elde edilen sorpsiyon veriminin % 77,4 oldugu tespit
edilmigtir. 5 mL eliiemt hacmi ve 500 mL 6rnek hacmi gbz oniine alindiginda
Onderistirme katsayis1 100 olarak hesaplanmistir. Mn(Il) iyonu igin elde edilen
sonuglara benzer sekilde, Zn(Il) iyonlari i¢in de 500 mL 6rnek hacminden sonra Si-
MSE’nin islevini tam olarak yerine geﬁremedigini belirlenmis ve onderistirme

katsayis1 100 olarak hesaplanmustir.

Deneysel sonuglar, Cr(IIl) iyonlar1 i¢in 500 mL ornek hacmine kadar
deristirmenin sorunsuz olarak gergeklestigini ancak daha biiyiik hacimde Si-MSE’nin
iglevini tam olarak yerine getiremedigi goriilmektedir. Bu duruma gore, 7 mL
eliisyon hacmi ve 500 mL 6rnek hacmi goz oniine alindiginda dnderistirme katsayisi

71,4 olarak belirlenmistir.

3.5 Optimum Sorpsiyon-Eliisyon Kosullarimin Merkezi Kompozit

Dizayn Yontemi ile Belirlenmesi

Fe(lll), Cu(Il), Mn(I), Zn(II), Ni(II), Cr(Ill), Co(Il), Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarinin su bazli 6rneklerde 6nderistirilmesi amaciyla gelistirilen yeni yontemde,
sorpsiyon ve ellisyon kosullar belirlenen parametreler igin merkezi kompozit dizayn
ile optimize edilmistir. Belirlenen parametreler, parametrelerin kod ve gercek
degerleri, seviyeler ve deneysel dizaynlar ile ilgili detayl bilgi 2. Boliim’de (Araglar
ve Yontem), 2.8 Merkezi Kompozit Dizayn Optimizasyonu bashgi altinda yer

almaktadir.
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3.5.1 Metal Iyonlari i¢in Optimizasyon Bulgular:

Konu baghgi 2.8°de belirlenen kosullarda her bir metal iyonunun sorpsiyonu
ve eliisyonu igin 20’ser adet ayri deneyler yapilmustir. Elde edilen deneysel sonuglar
Tablo 3.11-3.19°da verilmistir. CCD prosediiriine gore, % geri kazammlar, yamt

degerlerine doniistiiriilerek 2. dereceden denklemlerin eldesinde kullanilmugtir.
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Her bir metal iyonu igin hesaplanan “y” degerleri kullanilarak konu bashig
1.5.2 Merkezi Kompozit Dizayn altinda genis bir sekilde anlatilan basamaklar adim
adim uygulandiginda “b” degerleri elde edilmistir. Sorpsiyon ve eliisyon islemleri

i¢in elde edilen b degerleri Tablo 3.20 ve Tablo 3.21°de verilmistir.
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b;, b bfaktorlerin temel etkilerini, b;;, b33 bykuadratik etkileri, b;5 by
bysise iki faktoriin birbiri ile olan etkilesimini gosteren katsayilardir. Elde edilen b

degerleri kullamilarak, her bir metal iyonu i¢in Esitlik 1.6 da verilen y denklemine

benzer sekilde denklemler olusturulmustur.

Tablo 3.22-Tablo 3.30°da sirasiyla Fe(II), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II),
Cr(Ill), Co(I), Cd(Il) ve Pb(IIl) iyonlart icin sorpsiyon ve eliisyon kosullarinin

optimizasyonunda, deney kosullarinin etkilerini ifade eden “y” denklemleri

verilmistir.
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Denklemlerin tiirevlerinin alinmasiyla elde edilen esitliklerin, Microsoft®
Excel ile ¢oziiml sonucunda, faktorlerinoptimum degerleri kod degerleri olarak
bulunmustur ve Esitlik 1.10 kullamilarak sorpsiyon ve eliisyon i¢in optimum ger¢ek

degerlere doniistiirtilmiistiir.

Metal iyonlari i¢in i¢in elde edilen y denklemlerinin ¢6ziimii ile ulasilan,
sorpsiyon eliisyon islemlerine ait kod degerleri ve gercek degerler Tablo 3.31°de

verilmistir.
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Fe(Ill) iyonlarimn 6nderistirilmesi sirasinda, eliisyon isleminde, yiiksek
derisimde kiigiik eltient hacmi kullaniminin analit iyonlarinin desorpsiyonu i¢in
uygun oldugu sonucu elde edilmistir. Hem &rnek ¢ozeltisinin hem de eliientin
optimal akis hizlari, sorbent ile ¢ézeltilerin temas siiresinin uzun olmasi gerekliligini
ortaya koymustur. Optimum 6nderistirme kosullarina gore, modifiye Si-MSE
sorbentinin Cu(Il) iyonlarinin sorpsiyonunda, en lyi verimin, pH degeri 6,4 olan 40,6
mL &rnek ¢ozeltinsin 5,4 mL/dak akis hizi ile Si-MSE igeren kolondan gecirilmesi ve
sonrasinda ayni kolondan 2,6 mL/dak akis hiz1 ile 4,1 mL 0,6 mol/L HNO, cozeltisi
gegirilerek elde edilebilecegi belirlenmistir. Mn(Il) iyonlarinin, modifiye Si-MSE
sorbenti kullanilarak deristirilmesi icin kullanilmas: igin nerilen optimum kosullar
degerlendirildiginde, sorpsiyon igin pH degeri 5,3 olan bir 6rnek ¢ozeltisinin 6,7
mL/dak akis hizi ile kolondan gegirilmesi gerekirken, eliisyon igin, 5 mL 0,5 mol/L
HNO; ¢ozeltsinin daha disiik bir akig hizinin (3,4 mL/dak) uygulanmas: gerektigi
goriilmistir. Zn(II) iyonlarimin deristirilmesi icin elde edilen optimum deneysel
kosullar g6z 6niine alindiginda, diger metal iyonlarina gére daha yiiksek akis iz ile
sorbe ve desorbe edilebildigi belirlenmistir. Ayrica, desorpsiyon isleminin, derisimi
kigiik HNO; ¢ozeltisi (0,3 mol/L) kullanilarak gergeklestirildigi tespit edilmistir.
Optimum 6nderistirme kosullarinda, Ni(II) iyonlarinin sorpsiyonunda, en iyi verimin,
pH degeri 6,9 olan 52,6 mL 6rnek ¢ozeltsinin 5,9 mL/dak akis hizi ile Si-MSE igeren
kolondan gegirilmesi ve sonrasinda ayni kolondan 4,0 mL/dak akig hiz1 ile 5 mL 1,0
mol/L HNOs ¢ozeltisi gegirilerek elde edilebilecegi ortaya ¢ikarilmistir. Ni(II)
iyonlarmin desorpsiyonu igin gerekli eliientin, +2 yiiklii diger iyonlar igin kullanilan
eliient derisiminden daha biiyik oldugu gorlilmiigtiir. Optimum &nderistirme
kosullarina gére Cr(I1I) iyonlarinin sorpsiyonunda, en lyi verimin, pH degeri 4,1 olan
70,6 mL &rnegin 5,5 mL/dak akis hizi ile Si-MSE igeren kolondan gegirilmesi ve
sonrasinda ayni kolondan 4,3 mL/dak akis hizi ile 7,3 mL 1,9 mol/L HNOs igeren %
10’ luk aseton ¢ozeltisi gegirilerek elde edilebilecegi ortaya gikarilmistir. Co(II)
iyonlarmin onderistirilmesi i¢in belirlenen optimum pH degerinin (pH=6,95), su
orneklerinin dogal pH degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir. S6z konusu durumun
Co(I) tayini igin bir avantaj oldugu diisiiniilmektedir. Sorpsiyon islemlerinde,
yiiksek akis hiz1 kullamlarak deristirme islemi yapilabilirken, eliisyon basamaginda,
eliient ile sorbent etkilesiminin artirilmasi icin daha diigik bir akis hizinin
kullamlmas1 gerektigi ortaya gikarilmistir. Optimum onderistirme kosullarina gore

Cd(II) iyonlarinin iyonlarinin deristirilmesinde, en 1yl verimin, pH degeri 5,2 olan
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55,0 mL 6rnegin 4,3 mL/dak akis hizi ile Si-MSE igeren kolondan gecirilmesi ve
sonrasinda aymi kolondan 4,8 mL/dak akis hizi ile 4,8 mL 0,4 mol/L
HNOj¢ozeltisinin - gegirilerek elde edilebilecegi ortaya c¢ikarilmistir. Benzer
degerlendirmeler, Pb(Il) iyonlarmin sorpsiyonunda, en lyi verimin, pH degeri 5,4
olan 35,1 mL 6rnek ¢ozeltisinin4,0 mL/dak akis hiz1 ile Si-MSE iceren kolondan
gecirilmesi ve sonrasinda ayni kolondan 3,6 mL/dak akis hiz1 ile 4,8 mL 0,6 mol/L

HNO;5 ¢ozeltisi kullanilarakeliie edilmesiyle saglanabilecegi ortaya ¢ikarilmistir.

3.6  Dogrulama Deneyleri

Optimum deneysel kosullarda, Sug Fe(III), Mn(Il), Cu(Il), Cd(II), Pb(II),
Ni(Il); 10 pg Cr(III), Co(Il) ve 2,5 ug Zn(Il) iceren 10 adet model sulu cozelti Si-
MSE igeren kolondan gegirilerek, metal iyonlarinin sorpsiyonu sayesinde matriksten
ayrilmasi saglanmigtir. Sonrasinda kolonda sorbe edilen iyonlar elie edilmis ve
eluatlardaki metal derisimleri FAAS kullanilarak tayin edilmistir. Yontemin,
kesinligi (% RSD) ve dogrulugu (% bias), geri kazamim degerleri iizerinden

hesaplanarak belirlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Tablo 3.32°de verilmistir.
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Her bir metal iyonu i¢in elde edilen veriler Q testi yapilarak degerlendirilmis
ve % 95 giiven seviyesinde atilacak deger olmadig1 goriilmiistiir. Ortalama geri
kazamim degerlerinin Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(IIl), Co(II), Cd(II) ve
Pb(l) i¢in sirasiyla % 104,0+2.4; 100,2+7,5; 97,242.,4; 96,0+3,5; 100,6+4,4;
99,0+2,2; 96,8+4,5; 102,0+4,0 ve 98,0+2,0 oldugu tespit edilmistir. Elde edilen %
geri kazamim degerleri gelistirilen yontemin rastgele hata sinirlar1 dahilinde makul
bir dogrulukla c¢alisugini  gdstermektedir. Gergekligin ifadesi olan % bias
degerlerinin +5 araliginda yer almasi sonuglarin  kabul edilebilir oldugunu
belirtmektedir. Ayrica % RSD degerinin % 5’den kiigiik olmasi kesinlik agisindan da

yontemin kabul edilebilir oldugunu géstermektedir.

3.6.1 Onderistirme Calismalar:

Onderistirme ¢alismalarinda deneysel kosullarin optimizasyonuna ait veriler,
yuzey yanit diyagramlari (RSM) ile de degerlendirilmistir. Hem sorpsiyon hem de
eliisyon parametrelerinin degerlendirildigi RSM grafikleri EK-1 boliimiinde ayrica
verilmektedir. S6z konusu degerlendirilmelerde, sorpsiyon basamagi igin, sabit 6rnek
hacminde pH-akis hizi; sabit pH degerinde akis h1z1-6rnek hacmi; sabit akis hizinda
ornek hacmi-pH iliskisi ve geri kazanim yiizdeleri goz Oniine alinmistir. Eliisyon
basamaginda ise, sabit eliient derisiminde akis hizi-eltient hacmi; sabit akis hizinda
ellient hacmi-eliient derisim; sabit eliient hacminde eliient derisimi-akis hiz1 iligkisi
ve geri kazanim yiizdeleri degerlendirilmistir. Elde edilen diyagramlar sayesinde,
Fe(Ill), Cu(Il), Mn(1I), Zn(II), Ni(Il), Cr(IIT), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in
grup onderigtirme yapilabilecegi kanaatine varilmistir. Buna gore, Fe(III) ve Cr(III)
iyonlari i¢in pH ~4 ortaminda kolon iizerinde birlikte sorbe edilebilir ve % 10 aseton
igeren 2 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile de eliie edilebilir oldugu gozlenmistir.
Benzergekilde, Co(II), Cu(II) ve Ni(Il) iyonlar1 i¢in pH 6,5-7 araliginda sorpsiyonun
ve 1 mol/L HNO; ¢ozeltisi ile de eliisyonun yapilabilecegi goriilmektedir. Mn(1II),
Zn(II), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlar: i¢in pH=5 ortaminda sorpsiyon ve 0,5 mol/L HNO;
¢ozeltisi ile de eliisyon yapilabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda, onderistirilmesi
hedeflenen 9 adet metal iyonunun uygun sorpsiyon ve eliisyon kosullar1 géstermeleri

sayesinde, U¢ farkli gruba ayrilarak birlikte galigma imkani olusmustur. Grup
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Onderistirilme ¢alismalar1 kapsaminda, 5 pg Fe(Ill) ve 10 ug Cr(IIl) igeren (Cozelti
A); 5 pg Cu(Il), Ni(Il) ve 10 pg Co(Il) igeren (Cozelti B) ve 5 pg Mn(II), Zn(II),
Cd(II) ve 10 pg Pb(Il) igeren (Cozelti C) ¢ farkli sentetik Ornek ¢ozeltisi
|

olusturulmus, 3 paralel ¢alisma yapilarak analiz edilmis ve sonuglar geri kazanim

yiizdeleri seklinde Tablo 3.33” de verilmistir.

Tablo 3.33: Grup onderistirme 6n ¢aligmasi

Metal Eklenen Bulunan % Geri
yomu  (ug)  (ug  Kazamm
~ Fe(Ill) 5,0 50+0,1  100,0(x1,8)

Cozelti A
Cr(III) 10,0 9,8+0,6 98,0(%5,8)

Cu(l) 50  49+0,1  98,0(+2.5)
Cozelti B Ni(Il) 50 51402  102,0(+3,9)
Co(Il) 10,0  9,8+0,6  98,0(x6,2)
Mn(Il) 50  4,940,1  98,02,3)
Zn(IT) 50 51201  102,0(+2,1)
Cd(1) 50 49401  98,0(+2.3)
Pb(II) 10,0 10,3+0,6 103,0(5,4)

i Cozelti C

3.7  Onderistirme Yontemi Kullamlarak Hazirlanan Kalibrasyon

Grafikleri

Gelistirilen 6nderistirme yontemi ile optimum deneysel kosullarda Fe(III),
Cu(II), Mn(II), Ni(II) ve Co(II) igin 5,0 — 10,0 — 20,0 — 30,0 — 50,0 pg/L; Zn(Il) ve
Cdd) igin 1,0 — 2,0 — 4,0 — 6,0 — 10,0 pg/L; Cr(II) ve Pb(II) i¢in 10,0 — 20,0 — 40,0
— 60,0 — 100,0 pg/L derisimindeki gﬁzeltiler kullanilarak kalibrasyon grafikleri

olusturulmustur. Elde edilen kalibrasyon grafikleri Tablo 3.12°de verilmistir.
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Gelistirilen yontemin optimum deneysel kosullarindaki  dnderistirme
katsayisi, 6nderistirime yontemin ile elde edilen kalibrasyon grafiklerinin egiminin
Sekil 3.6’da verilen ve c¢ozeltilerin direk aspirasyonu ile hazirlanan kalibrasyon
grafiklerinin egimine oram ile belirlenmistir. Kalibrasyon denklemlerine ait bilgiler

ve hesaplanan énderistirme katsayilar1 Tablo 3.34°de verilmistir.

Tablo 3.34: Onderistirme yontemi ve direk aspirasyon ile elde edilen kalibrasyon

esitlikleri
7 6ﬁdeﬁr"i$tir—lﬁ'e' Yontemi Direk Aspirasyon

Metal Regrasyon Regrasyon  Onderistirme
. Kalibrasyon Kalibrasyon
Iyonu Katsayisi Katsayisi Katsayisi*

Esitligi 5 Esitligi 5

(R (RY)

Fe(Ill)  y=0,8610x-0,0012 0,9956  y=0,0699x+0,0152 0,9936 12,32
Cu(Il)  y=1,8242x-0,0011 0,9985 y=0,1211x+0,003 0,9974 15,06
Mn(II) y=2,0089x-0,0026 0,9973 y=0,1678x-0,0014 0,9994 11,97
Zn(Il)  y=10,6295x-0,0001 0,9949 y=0,5859x-0,0041 0,9995 18,14
Ni(ll)  y=1,2504x-0,0006 0,9996 y=0,0715x+0,0154 0,9928 17,49
Cr(Ill)  y=0,4320x-0,0012 0,9977 y=0,0153x+0,0058 0,9939 28,24
Co(II)  y=1,3249x-0,0014 0,9983 y=0,0449x+0,014 0,9944 29,49
Cd(II)  y=6,4697x+0,0005 0,9986 y=0,3143x+0,0014 0,9979 20,58
Pb(ll)  y=0,2816x-0,001 0,9945 y=0,0235x+0,0003 0,9979 11,96

*Hesaplanan 6ﬁagri’$itﬁir'm§<atsay151 6ptimum kosullarda elde edilmistir

3.8  Secicilik Calismalar:

Fe(Ill), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(Il), Cr(II), Co(II), Cd(II) ve Pb(II) metal
iyonlarmin  Si-MSE iizerinde sorpsiyonunda yabanci iyonlarinin  etkisinin
incelenmesi amaciyla, analit iyonunun yam sira ¢esitli anyon veya katyonlar iceren
sentetik ornek ¢ozeltileri ile ¢alisiimistir. Si-MSE kolonundan gecirilen bu 6rnek
gozeltilerin absorbans sinyallerindeki degisimler izlenerek, her bir yabanci iyonun
analitin sorpsiyonu tizerindeki etkisi belirlenmistir. Analit sinyalini % 10 ve daha
fazla oranda etkileyen yabanci iyon derisimi o iyon igin tolerans limiti olarak
raporlanmistir. Her bir metal iyonu i¢in tolerans limitleri Tablo 3.35 ve 3.36° da

verilmistir.
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Tablo 3.82°de verilen sonuglar incelendiginde, Fe(IIl) iyonunun Si-MSE ile
Onderistirilmesi isleminde, Cr’" iyonu i¢in 100 kat; Cu®*, Ni**, Co*" iyonlar: igin 250
kat; Zn>" iyonu i¢in 500 kat; Cd**, Mn**, Pb*‘iyonlari igin 750 Kat; Mg** ve
Na'iyonu igin 1000 kat ve K, Ca®", CI', SO4* ve NOs iyonlari i¢gin ise 2000 kat
tolerans degerleri elde edilmistir. Benzer gekilde, Cu(Il) iyonunun Si-MSE ile
Snderistirilmesi isleminde, Fe** ve Zn®* iyonlan igin 1000 kat; Cd**, Mn™", Ni”",
cr, Co**, Pb>, Ca®* ve Mg?* iyonlart icin 2500 kat; K, SO,* ve Na* iyonlari igin
5000 kat; NO;™ iyonu igin 7500 kat tolerans degerleri belirlenmistir. Mn(II) iyonunun
Si-MSE ile 6nderistirilmesi isleminde, Fe** ve Cr'iyonlari igin 150 kat; Ni*" ve
Ca’*iyonlari icin 500 kat; Cd**, Zn**, Pb**, Cu**, NO5, Na', Co** ve Mg*" iyonlar
i¢in 1000 kat; Co™ K, CI” ve SO4* iyonlar1 igin 1500 kat tolerans degerleri elde
edilmistir. Zn(II) iyonunun, Si-MSE {izerine sorpsiyonuna, Mn?* iyonunun 2000 kat;
FeX*, Cd%* Pb>", NiZ* ve Ca®" iyonlarmin 5000 kat; Co**,Cu*', Cr’*, Mg™, K', CI,
SO4* ve Na iyonlarmin 10000 kat; NOs™ iyonunun 15000 kat; Na' iyonunun ise
20000 katina kadar etkilemedigi tespit edilmistir. Benzer sekilde yapilan islemler
soncunda, Ni(Il) iyonunun Si-MSE ile Onderistirilmesi isleminde, Fe’* ve
Cr’fiyonlart igin 1000 kat;Co", Mn**, Cd**,Zn™", Cu*" Pb*, Mg** ve Na'iyonlari
icin 2500 kat; K™, Ca®', CI', SO4* ve NO;” iyonlar i¢in 5000 kat tolerans degerleri
elde edilmistir. Cr(III) iyonu i¢in Si-MSE igeren kolonda onderistirilmesi sirasinda
Fe’* iyonu i¢in 37.5 Kat; Cu”" iyonu i¢in 50 kat; Ni?* ve Co*" iyonlar igin 125 kat;
Cd**, Mn?", Zn”", Pb** ve Na" iyonlar i¢in 250 kat; K™ ve CI iyonlar1 i¢in 500 kat;
Ca®*, SO,* ve NOyiyonlari i¢in 1000 kat tolerans degerleri elde edilmistir. Deneysel
sonuglar, Fe(Ill) ve Cr(Ill) iyonlarmin Si-MSE kolonu iizerinde alikonmasina, K",
Ca*", CI, SO,*. Mg”" ve NO5 iyonlarina ait etkilerin az oldugu goriilmektedir. S6z
konusu iyonlarin, yiiksek komplekslesme yeteneklerine bagli olarak, yabanci

iyonlardan etkilenmeden, yiiksek verimle deristirilebildikleri diisiiniilmektedir.
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Tablo 3.83degerlendirildiginde, Co(Il) iyonunun Si-MSE ile 6nderistirilmesi
isleminde, Cr’", Fe’", Mn®", Zn**, Ni**, Cu®", Mg®" iyonlar1 i¢in 1000 kat; Cd**, Pb*",
K", Ca*, CI', SO,* ve Na' iyonlar1 i¢in 2500 kat; NOsiyonu i¢in 5000 Kattolerans
degerleri elde edilmistir. Benzer sekilde, Cd(II) iyonunun Si-MSE ile 6nderistirilmesi
isleminde, Fe** ve Mn”" iyonlar1 i¢in 750 kat; K ve CI” iyonlart i¢in 1000 kat; Zn**
ve Pb>" iyonlar i¢in 2000 kat; Co**, Ni**, Cu®', Cr**, Ca?* ve Mg2+iyonlar1 icin 2500
kat;Na® iyonu icin 3000 kat;SO,* iyonu i¢in 5000 kat; NOsiyonu i¢in 10000 kat
tolerans degerleri elde edilmistir. Pb(II) iyonunun Si-MSE ile onderistirilmesi
isleminde, Fe'' ve Cr’" iyonlari icin 50 kat; Cd** ve Cu*'iyonlari i¢in 125
kat;Co™" Ni**, Zn*", Mn*" ve Mg”" iyonlari igin 250 kat; Ca** iyonu igin 375 kat; K,
CI', SO4*, NO5™ ve Na'iyonlar i¢in 500 kat tolerans degerleri elde edilmistir.

3.9  Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Smiry(LOD) ve Tayin
Simiri(L.OQ)

Her bir metal iyonu i¢in uygun pH degerlerinde hazirlanmig 10 adet paralel
kor 6rnek ¢ozeltisi, 0,5 g MSE igeren kolondan gegirilmis ve yine uygun eluentler
kullanilarakeltie edilmis ve FAAS ile sinyalleri okunmustur. Elde edilen sinyallerin
standart sapmasi kullanilarak LOD (3Sp/m) ve LOQ (10Sy/m) degerleri
hesaplanmistir. Tablo 3.37” de ¢alisilan metal iyonlari i¢in yonteme ait bulunan LOD

ve LOQ degerleri yer almaktadir.

Tablo 3.37: Gelistirilen yontemin LOD ve LOQ sinirlar1
'Metal iyonu LOD (pg/L) LOQ(ug/L)

Fe’* 4,7 15,5
Mn** 1,4 4,6
Cu** 1,1 3,6
i 22.9 68,7
Co* 7,4 24,4
Ccd* 0,05 0,17
Pb** 1,3 4,3
Zn** 0,5 1,6
Ni** 7,5 24,8
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3.10 Modifiye Sorbentin Iyon Tutma Kapasitesi

Modifiye Si-MSE sorbentinin Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(11D),
Co(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarmi tutma kapasitesinin belirlenmesi amaciyla yapilan

¢aligmada, 1,0000 g sorbentin tutabilecegi iyon miktar1 “pg” ve “pmol” cinsinden
Tablo 3.38’de verilmistir.

Tablo 3.38: Si-MSE’nin metal iyonu kapasitesi

. Kapasite Kapasite
Metal Iyonu

(ng metal iyonu/ g Si-MSE) (numol metal iyonu/ g Si-MSE)

Fe(11]) 264,13+1,71 4,73+0,03
Cu(ll) 466,29+26,08 7,34+0,41
Mn(1l) 247,52+0,17 4,51+0,00
Zn(II) 246,23+0,05 3,77+0,00
Ni(II) 194,0642,91 3,31+0,05
Cr(II) 712,45+6,49 13,70+0,12
Co(1l) 150,01+8,69 2,55+0,15
Cd(ID) 866,18+20,89 7,710,19
Pb(1I) 1010,95+25,21 4,88+0,12

3.11  Standart Referans Madde Uygulamalar:

Gelistirilen yontemin dogrulugu, Ontario gol suyu standart referans maddesi
ve ICP goklu element standardi kullanilarak kontrol edilmistir. Optimimum deney
kosullarinda her bir metal iyonu i¢gin 6nderistirme yapilmis ve Tablo 3.39 ve 3.40°da

verilen sonuglar elde edilmistir.
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Tablo 3.39: Ontario G6l suyu analiz sonuglart

Sertifika Bulunan

Metal . % Geri

. Degeri N* Deger N taeneysel
Iyonu Kazanim

(ng/L) (ng/L)

Fe(lll) 325116.4 151 327,6+2,1 3 1014 1,44
Cu(ID) 308112.8 168 317,1£16,5 3 107,8 0,95
Mn(Il) 360114.6 158 372,4+42 4 3 103,4 0,51
Zn(1D) 3851194 169 403,6+21,8 3 106,1 1,47
Ni(II) ERNES i 155 325,3+38.6 3 105,2 0,65
Cr(Ill)  340113.6 160 336,1+35.4 3 98,9 0,19
Co(Il) 251110.8 147 260,0+20,8 3 106,4 0,75
Cddn 11814.6 160 115,9+11,7 3 108,1 0,31
Pb(II) 349118.1 164 356,7+13,2 3 102,2 0,99

N*: Sertifikali degerin analiz tekrar sayisl, N®: Onerilen yontem igin analiz tekrar sayis1, ti;q=1,96

Sonuglar arasinda anlamli bir farkin bulunup bulunmadi: t-testi uygulanarak

belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore, deneysel olarak bulunan ortalama sonuglar

ile sertifika degeri arasindaki farkin % 95 gliven seviyesinde, tgeneysel < tkritik

oldugundan sonuglar arasinda Null hipotezine gore anlamli bir farkin olmadig: tespit

edilmigtir.
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Tablo 3.40: ICP ¢oklu element standardi analiz sonuglari

Sertifika Bulunan
Metal % Geri
. Degeri Deger tdeneysel
Iyonu Kazanim

(ng/L) (ng/L)

Fe(I1I) 100,00 99,02+8.86 99,02 0,19
Cu(1l) 100,00 97,9043,16 97,90 1,15
Mn(11) 100,00 95,48+4,65 95,48 1,68
Zn(11) 100,00 97,67+2,18 97,67 1,85
Ni(Il) 100,00 98,01+2,28 98,01 1,51
Cr(I1I) 100,00 96,34+5,17 96,34 1,23
Co(1I) 100,00 100,03+2,82 100,03 0,02
Cd(1D 100,00 96,50+2,23 96,50 2,72

Pb(ll) 100,00 103,51+3,04 103,51 2,00

ICP c¢oklu element standardinin onerilen yontem kullanilarak analiz
edildiginde, elde edilen sonuglar ve sertifika degerleri arasinda anlamli bir farkin
bulunup bulunmadi@r Student t testi uygulanarak belirlenmistir. Hesaplanan deneysel
t degerlerinin % 95 giiven seviyesinde, kritik t degerinden (4,30) kii¢iik olmasi

sonuglar arasinda anlamli bir farkin olmadigini gostermistir.

3.12 Ger¢ek Ornek Uygulamalar

Gelistirilen yontem, optimum kosullarda, ¢esme suyu, Selimiye baraj golii
suyu, mineralli su, kar suyu ve sise suyu &rneklerine uygulanmstir. Igerisine metal
iyonu katilmis ve katilmamis su 6rneklerinin, 6nerilen yonteme goére yapilan analiz

sonuglar1 Tablo 3.87° de verilmistir.
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(GCesme suyu Orneginin analizi sonucunda, bilinen miktarda metal iyonu
katilmis orneklerdeki geri kazanimlarin % 96,80-101,90 araliginda oldugu tespit
edilmistir. Su numunesinin, 47,6x1,8 pg/L. Fe(Ill), 1,96+£0,29 g/l Mn(Il) ve
825,6+43,6 pg/L Zn(Il) igerdigi belirlenirken, diger metal iyonlarinin dedeksiyon
limitinin altinda oldugu tespit edilmistir. Baraj golii suyunun analiz sonuglarina gore,
metal iyonu katilmis orneklerdeki geri kazamimlar % 94,98-104,80 arasinda yer
almaktadir. Metal iyonu katilmamis numunenin, 1,67+0,55 pg/L Cu(Il), 3,12+0,29
pg/L Mn(Il) ve 8,6+0,4 pg/L Zn(Il) igerdigi belirlenirken, diger metal iyonlarinin
dedeksiyon limitinin altinda oldugu belirlenmistir. Mineralli suyun analizi
sonucunda, metal iyonu katilmis orneklerde, geri kazanim degerlerinin % 90,80-
105,20 araliginda bulundugu ve numunenin 2,06+0,32 pg/L Cu(Il) ve 3,62+0,26
ug/L Mn(Il) icerdigi tespit edilmistir. Diger metal iyonlarinin ise dedeksiyon
limitinin altinda oldugu belirlenmistir. Kar suyunun analizi sonucunda, metal iyonu
katilmis Orneklerin geri kazanmim degerlerinin, % 91,60-98,80 arasinda oldugu
belirlenmistir. Numune igerisinde Zn(II) hari¢ diger iyonlarin dedeksiyon limitinin
altindaki derisimlerdebulundugu tespit edilmistir. Onderistirme sonucunda, 6rnekteki
Zn(Il) miktann 20,8+1,8 pg/L olarak belirlenmistir. Sise suyu Orneginin analizi
sonucunda, metal iyonu katilmis 6rneklerde, geri kazanim degerleri % 90,50-105,30
araliginda bulunmustur. Metal iyonu katilmamig 6rneklerde ise tiim metal iyonlarinin

dedeksiyon limitinin altinda oldugu belirlenmistir.

3.13  Su Orneklerinin ICP-OES ile Analizi

Gelistirilen yontemle analizi yapilan su oOrnekleri, elde edilen deneysel
verilerin karsilagtirllmasi amaciyla baska bir yontemle de analiz edilmistir. Su
orneklerinin metal derisimlerinin belirlenmesinde ICP-OES teknigi kullanilmistir.

Elde edilen veriler Tablo 3.42°de verilmistir.
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Tablo 3.42: Su 6rneklerinin ICP-OES analiz sonuglar1 (N=3)

Cesme Selimiye Baraj Mineralli Kar Sise

Metal
iyonu Suyu Golii Suyu Su Suyu Suyu
(ng/L) (ng/L) (ng/L)  (pg/L) (ng/L)
Fe(IIl) 48,2+2,6 <8.0 <8.0 <8.0 <8.,0
Cu(ID) <3.7 <3,7 <37 <3,7 <3,7
Mn(II) <6,0 <6,0 <6,0 <6,0 <6,0
Zn(Il) 840,0+10,5 <10,5 <10,5  22,5#2,6 <10,5
Ni(II) <83 <83 <8,3 <8,3 <8,3
Cr(1II) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Co(II) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Cd(I) <22 <22 <22 <32 <27
Pb(II) <4.7 <4.7 <4,7 <4,7 <4,7

Gelistirilen yontemin sonuglarini test etmek igin, ICP-OES ile elde edilen
oletim sonuglari ile karsilastirlmistir. Cesme suyu ve kar suyu &rnekleri icin iki
yontemle elde edilen veri takimimin ortalamalari arasinda anlamli bir fark olup
olmadigini incelemekicin t-testi ve yontemlerin kesinlikleri arasinda anlamli bir fark
olup olmadigini incelemek igin F-testi yapilmustir. % 95 giiven seviyesinde, t krtitik
degeri 2,78 ve F kritik degeri 19,00” dir. Tablo 3.43° de yer alan deneysel t ve F
degerlerinin, kritik degerlerden kiigiik oldugu goriilmektedir. Bu degerlendirmeden
de anlagilacag gibi, iki yontemleelde edilen sonuglar arasinda dogruluk ve kesinlik
agisindan, istatistiksel olarak bir fark olmadigi ve % 95 olasilikla bu degerler

arasindaki farkliligin sadece rastgele hatalardan kaynaklandig: soylenebilir.

Tablo 3.43: Deneysel t ve F degerleri

Cesme Suyu Kar Suyu

tdeneysel Fdeneysel tdeneysel Fdeneysel
Fe(Il) 0,82 2,07 : ]
Zn(ll) 081 1724 231 2,07
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t-testi ve F-testi bulgulari, yontemimizin dogrulugu ve kesinligi agisindan
kullamilan diger bir tayin yontemi ile Onemli bir farkin gozlenmedigini

gostermektedir.
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4. SONUC VE TARTISMA

“Baz1 Metal Iyonlarinin N,N’-bis(4-Metoksisalisiliden) Etilendiamin Modifiye Silika

Jel ile Onderistirilmesi ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Tayini”

isimli doktora tez galismasinda asagida ifade edilen sonuglar elde edilmistir.

1.

Modifiye Si-MSE sorbentine ait FTIR spektrumlar incelendiginde, 2932 ve
2988 cm™' de goriinen piklerin (C-H) ve 1394 cm'civarinda gortinen piklerin
(C-C) bag: gerilimlerine ait oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, 1667 cm™ de
Schiff bazlari i¢in karakteristik olan (C=N) geriliminin gériilmesi sebebiyle
silika jelin basariyla modifiye edildigi diistiniilmektedir. Hazirlanan sorbentin
modifikasyonu ile ilgili mekanizma c¢alisilmasi yapilmamistir ancak
baglanmanin fiziksel oldugu diisiiniilmektedir.
Silika jelin, MSE ile modifikasyonunun kontrolii i¢in ayrica XRD analizi
yapilmustir. Belirtilen bu bilgiler 1s1ginda, 6lgtimiinii aldigimiz SiO, ve Si-
MSE’ ye ait pik siddetleri incelendiginde, Si-MSE’ye ait difraksiyon pik
siddetinin ytiklenmemis olan silika jele gore daha diisiik oldugu gorilmiistiir.
Silika jelin, MSE ile basarili bir sekilde modifiye edildigi XRD desenleri ile
de desteklenmistir.
Silika jelin, aseton ortaminda MSE ile modifikasyonunun 1 saat icerisinde
tamamlandig belirlenmistir.
Modifiye Si-MSE ile yapilacak Fe(III), Cu(II), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(II),
Co(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarininsorpsiyonu calismalarinda, kullamlcak
¢ozeltilerin igerecegi metal iyonu miktarinin, Fe(Ill) i¢in 300 ug; Cu(Il),
Mn(II) ve Zn(Il) igin 100 pg; Ni(I) ve Co(Il) igin 25; Cr(Ill), Cd(Il) ve
Pb(IT) i¢in 250 pg olmasi gerektigi belirlenmistir.
Metal iyonlarinin, ¢ozeltiden kati faz yiizeyine sorpsiyonu icin uygun pH
degerleri, Fe(Ill) Zn(II), Cr(Ill), Cd(II) ve Pb(Il) icin 5; Cu(Il), Ni(Il) ve
Co(Il) igin 7; Mn(Il) i¢in 6 olarak belirlenmistir. Belirlenen en uygun pH
degerlerinde % sorpsiyon verimleri, Fe(Ill) i¢in % 99,6(+1,6), Cu(Il) i¢in %
90,6(+0,4), Mn(II) igin % 94.,3(+0,2), Zn(Il) igin % 97,9(+0,4), Ni(Il) i¢in %
85,2(+0,5), Cr(IIl) igin % 98,9(+1,1), % Co(1l) igin % 99,1(+0,6), Cd(II) i¢in
% 95,4(+0,2) ve Pb(II) igin % 99,1(+0,1) olarak tespit edilmistir. Her bir iyon
136




10.

icin yapilan pH c¢alismalari daha sonra yapilacak c¢alisma kosullarinin
optimizasyonu c¢alismalarinda belirlenecek pH araliklar1 igin 151k tutucu
olacaktir.

Kati faz lizerinde sorbe edilmis metal iyonlarinin eliisyonunda eliient
¢ozeltisinin cinsi ve derisimi belirlenmistir. Fe(IIl) i¢in 2 mol/L HNOs;
Cu(Il), Mn(II), Zn(IT), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) i¢in 0,5 mol/L. HNOj;; Ni(Il)
icin 2 mol/L HNOs; Cr(Il) ig¢in % 10 aseton igerisinde hazirlanmis 2 mol/L
HNO; c¢ozeltilerinin  kullaniminin  elisyon i¢in uygun olduguna karar
verilmistir. S6z konusu ¢ozeltiler kullanildiginda eliisyon verimleri, Fe(III)
icin % 101,2(20,4); Cu(ll) icin % 107,1(x3,2); Mn(Il) i¢in % 97,4(20,4);
Zn(1l) i¢in % 107,0(£3,0); Ni(Il) i¢in % 103,0(£1,2); Cr(Ill) i¢in %
101,7(x1,7); Co(Il) i¢in % 96,6(%2,5); Cd(Il) i¢in % 94,2(x1,5); Pb(Il) i¢in
104,2(£1,4) olarak elde edilmistir.

Modifiye Si-MSE sorbenti kullanilarak metal iyonu Onderistirmesi
calismasinda, uygun bir verimin elde edilebildigi sorpsiyon siiresi yeterince
kisa oldugundan islemin kolon metoduna ¢ok uygun oldugu goriinmektedir.
Yontemin otomasyonu i¢in, 1 g Si-MSE iceren 10x100 mm ebath cam kolon
ve akis hiz1 kontrollii peristaltik pompa kullanilarak “offline”akisa enjeksiyon
sistemi olusturulabilir.

Yapilan kolon ¢aligmalari, 6rnek ¢ozeltisi akis hizinin Fe(lIl) ve Cr(IIl) i¢in
4-7 mL/dak araliklarinda; Cu(Il), Zn(II) ve Ni(Il) i¢in 4-8 mlL/dak
araliklarinda; Mn(II) ve Pb(Il) i¢in 4-20 mL/dak araliklarinda; Co(II) ve
Cd(I) i¢in 4-10 mL/dak araliklarinda sorpsiyon tizerinde biiytlik bir farklilik
olusturmadigi gozlenmistir.

Eltientin akis hiz1 i¢in yapilan benzer ¢alismada, Fe(Ill) ve Cr(IIl) i¢in 3-4
ml/dak araliklarinda; Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in 3-7 mL/dak araliklarinda; Mn(II),
Co(II) ve Cd(II) i¢in 3-8 mL/dak araliklarinda; Ni(II) i¢in 3-6 mL/dak; Pb(II)
icin 3-5 mL/dak araliklarinda uygulanan akis hizinin eliisyon tizerinde biiyiik
bir farklilik olusturmadig: tespit edilmistir.

Gelistirilen yontemin onderistirme katsayisi, Fe(Ill), Cu(Il), Ni(II), Co(II),
Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in 200; Mn(II) ve Zn(II) iyonlar1 i¢in 100; Cr(III)

iyonu i¢in 71,4 olarak belirlenmistir.
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11.

12,

13,

14.

15:

Daha once yapilmis caligmalarla uygun araliklari tespit edilen deneysel
kosullar i¢in optimum degerler, CCD optimizasyon yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Her bir iyon i¢in optimum g¢alisma kosullar1 Tablo 3.63-3.71°
de 6zetlenmistir.

Elde edilen optimum sorpsiyon ve eliisyon kosullarinda her bir analit i¢in 10
paralel deney yapilarak, Onerilen yontemin dogruluk ve kesinligi
arastirtlmigtir. Elde edilen verilere gére 9 metal iyonu i¢in geri kazanimlarin
% 96,0 — 104,0; % RSD degerlerinin % 2,0 — 7,6; % bias degerlerinin % 0,1 —
4,0 araliginda yer aldig tespit edilmistir. Geri kazanim ve bias verilerine gore
gelistirilen yontemin, rastgele hata sinirlar1 dahilinde makul bir dogrulukla
calistign dislintilmektedir. Ayrica, % RSD degerlerinin %10’ un altinda
olmasi kesinlik agisindan da yontemin kabul edilebilir oldugunu
gostermektedir.

Deneysel veriler kullanilarak hazirlanan RSM diyagramlari ile sorpsiyon ve
ellisyon parametrelerinin birbiri ile olan ikili iliskileri degerlendirilmistir.
Elde edilen diyagramlar degerlendirildiginde, sorpsiyon basamaginda verim
lizerinde en blylik etkinin pH parametresine ait oldugu belirlenmistir.
Sorpsiyona uygun pH degerleri metal iyonlarinin gruplara ayrilarak grup
onderistirme c¢alismalarinin yapilabilmesine imkan vermistir. Buna gore,
Fe(I1l) ve Cr(Ill) iyonlarinin sorpsiyonu i¢in pH~4; Mn(II), Zn(II), Cd(Il) ve
Pb(Il) iyonlarinin sorpsiyonu i¢i pH=S; Co(Il), Cu(Il) ve Ni(II) iyonlarinin
sorpsiyonu i¢in pH=7 degerine sahip 6rnek c¢ozeltisi kullanilarak deristirme
yapilmistir.

Yiizey yanit diyagramlart yardimiyla 3 gruba ayrilan 9 metal iyonu igin
sentetik ¢ozeltiler kullanilarak yapilan 3 paralel deney sonucunda, geri
kazanimlar Fe(IIl) i¢in100,0(£1,8); Cu(Il) i¢in 98,0(£2,5); Mn(Il) i¢in
98,0(£2.3); Zn(Il) i¢in 102,0(x2,1); Ni(Il) ig¢in 102,0(+3,9); Cr(Ill) igin
98,0(%£5,8); Co(Il) i¢in 98,0(£6,2); Cd(II) i¢in 98,0(+2,3); Pb(I) igin
103,0(+5,4) olarak elde edilmistir. Elde edilen geri kazanimlar, gelistirilen
yontemin, metal iyonlarinin grup onderistirilmesi i¢in kullanilabilecegini
gostermistir.

Si-MSE tizerinde Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(IT), Cr(III), Co(II), Cd(II)
ve Pb(Il) iyonlarinin 6nderistirilmesi amaciyla onerilen yontemde, matriks

iyonlarinin etkileri de goz 6ntinde bulundurulmus ve % 95 giiven seviyesinde
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tolerans limitleri belirlenmistir. +3 yiikli Fe(Ill) ve Cr(Ill) iyonlarinin, diger
analitlerin sorpsiyonu iizerinde nispeten daha biiylik girisim etkisine sahip
oldugu goriilmistlir. Diger gecis metallerinin de, analit iyonlarinin
sorpsiyonu tizerinde 100-750 mg/L derisim araliginda girisimlerde bulundugu
saptanmistir. K, CI, NO5,S0,>,Ca*" ve Mg2+iy0nlar1n1n Fe(IIl) ve Cr(III)
iyonlarinin sorpsiyonunda 1000-2000 mg/L derisime kadar etkili olmadig,
diger analit iyonlar1 i¢in ise nispeten daha diisiik derisimlerde (250-1000
mg/L) girisim etkisinin bulundugu gézlenmistir. Na* iyonunun, Ni(II) ve
Co(II) 1yonlariin sorpsiyonunda 250 mg/L; Cd(Il) iyonunun sorpsiyonunda
300 mgL/; Cu(ll), Mn(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin sorpsiyonunda 500 mg/L;
Fe(Ill), Zn(II) ve Pb(Il) iyonlarinin sorpsiyonunda ise 1000 mg/L derisimden
sonra etkili oldugu tespit edilmistir.

Gelistirilen yontemin, FAAS uygulamalari i¢cin LOD ve LOQ degerleri,
optimum kosullarda hazirlanmis ve analizi yapilmis kor ¢ozeltileri
kullanilarak belirlenmistir. Fe(IlI), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II), Cr(II),
Co(II), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlari i¢in LOD degerleri sirasiyla 4,7; 1,1; 1,4; 0,5;
7,5; 22,9; 7,4; 0,05; 1,3 pg/L ve LOQ degerleri sirasiyla 15,5; 3,6; 4,6; 1,6;
24.8; 68,7, 24.4; 0,17; 4,3 pg/L olarak hesaplanmistir. Onerilen yeni
onderistirme teknigi sayesinde, Ornek igerisinde bulunan iyon derisimleri,
tespit edilebilir diizeye ¢ikarilmistir.

Modifiye Si-MSE sorbentinin Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Cr(III),
Co(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarimi tutma kapasitesi belirlenmistir. Calisma
sonucunda 1,0000 g sorbent i¢in 264,13 pg Fe(Ill); 466,29 pg Cu(ll); 247,52
png Mn(Il); 246,23 pg Zn(1l); 194,06 pg Ni(Il); 712,45 pg Cr(IIl); 150,01 pg
Co(Il); 866,18 png Cd(II): 1010,95 pg Pb(Il) tutma kapasitesinin oldugu tespit
edilmistir. Sorbentin kapasitesinin, s6z konusu metal iyonlar1 igin
Pb(II)>Cd(II)>Cr(I11)>Cu(Il)>Fe(II1)>Mn(I1)>Zn(I1)>Ni(I1)>Co(Il) seklinde
oldugu gozlenmistir.

Su bazli 6rneklerden, Fe(Ill), Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(Il), Cr(III), Co(II),
Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin 6nderistirilmesi amaciyla gelistirilen yontemin
dogrulugu gol suyu standart referans maddesi ve ICP ¢oklu element standardi
kullanilarak test edilmistir. Her iki CRM’ nin analizi sonucunda, Fe(III),
Cu(Il), Mn(Il), Zn(II), Ni(II), Cr(III), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in

geri kazanim degerlerinin makul sinirlar igerisinde yer aldig: tespit edilmistir.
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Deneysel sonuglar, sertifika degerleri ile kiyaslandiginda (¢ testi) % 95 giiven
seviyesinde sonuglar arasinda anlamli bir farkin olmadig tespit edilmistir.
Silika jel bazli modifiye Si-MSE sorbenti kullanilarak Fe(III), Cu(II), Mn(II),
Zn(II), Ni(II), Cr(III), Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin 6nderistirilmesi ve
FAAS ile tayini i¢in Onerilen ve gelistirilen yontem kullanilarakgergek su
orneklerinin analizi yapilmistir. Bu uygulama kapsaminda,bilinen miktarda
standart eklenmis (spiked) ve eklenmemis(unspiked) ¢esme suyu, igme (sise
su) suyu, kar suyu, mineralli su ve Selimiye Baraj golii suyu numunelerinin
analizleri yapilmistir. Bilinen miktarda standart eklenmis dogal su
orneklerinin analizi sonucunda, Fe(IIl) iyonu i¢in % 91,60 — 104,80; Cu(II)
iyonu i¢in % 98,80 — 105,20; Mn(Il) iyonu i¢in % 92,80 — 101,20; Zn(II)
iyonu i¢in % 92,80 — 104,40; Ni(Il) iyonu i¢in % 95,00 — 99,00; Cr(III) iyonu
icin % 95,80 — 101,60; Co(II) iyonu i¢in % 95,10 — 105,30; Cd(Il) iyonu i¢in
% 90,80 — 103,00; Pb(II) iyonu igin % 90,50 — 98,80 araliginda geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Metal iyonu katilmamis 6rneklerin analizi ile ilgili
sonuglar Tablo 3.41° de verilmistir.

Onerilen yontem kullanilarak elde edilen analiz sonuglarinin karsilastiriimasi
icin, aym1 Ornekler ICP-OES teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Her iki
yontemle elde edilen veri takiminin ortalamalar1 arasinda anlamli bir fark
olup olmadigini incelemekigin t-testi ve yontemlerin kesinlikleri arasinda
anlamli bir fark olup olmadigini incelemek igin F-testi yapilmistir.
Degerlendirme sonucunda deneysel t ve F degerlerinin % 95 giiven
seviyesinde kritik t ve F degerlerinde kiigiik oldugu tespit edilmistir. t-testi ve
F-testi bulgulari, yontemimizin dogruluguve kesinligi hakkinda higbir siiphe
birakmamaktadir.

Si-MSE sorbentinin sentezi, karakterizasyonu, onderistirme prosediiriiniin
optimizasyonu ve gergek 6rneklere ait uygulama verileri, 6nerilen yontemin,

ucuz, pratik ve kolay uygulama olanag1 sundugunu gostermektedir.

Si-MSE sorbenti kullanilarak Fe(III), Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(Il), Cr(III),

Co(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarimin 6nderistirilmesi i¢in onerilen yontem, uygulama

amagcli ii¢ gruba ayrilan iyonlar g6z 6niine alinarak, 6nderistirme prosediiriiniin silika

jel bazli modifiye sorbentler kullanilarak uygulandigi literatiir calismalar ile

karsilastirllmistir. Karsilastirma verileri, Fe(III) ve Cr(IIl) iyonlar1 i¢in Tablo 4.1°de,
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Mn(II), Zn(II), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlar i¢in Tablo 4.2°de, Cu(ll), Co(Il) ve Ni(II)
iyonlari i¢in Tablo 4.3°de yer almaktadir.
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SPE 6nderistirme teknigi kullanilarak, Fe(IlI), Cu(II), Mn(II), Zn(II), Ni(II),
Cr(1II), Co(II), Cd(II) ve Pb(II) iyonlarinin tayini igin gelistirilen yontem, dedeksiyon
limiti, 6nderistirme faktdrii ve analiz maliyeti gibi parametreler agisindan literatiir
calismalar ile kiyaslandiginda, daha iyi oldugu veya benzer ozellikler gosterdigi
belirlenmistir. Cr(IlI) ve Fe(Ill) iyonlarimin onderistirilmesi igin,N,N’-bis-(a-
metilsalisiliden)-2,2-  dimetil-1,3-propan  diimin, p-toluensiilfonilamid ve p-
dimetilaminobenzaldehit reaktifleri ile modifye edilmis sorbentlerin kullanildig
calismalarda daha diisiik dedeksiyon limitilerinin elde edildigi goriilmektedir [50,
128, 129]. Séz konusu yontemler igin dnderistirme faktorleri ve tayin teknikleri goz
oniine alindiginda, 6nerilen yontemin analiz maliyetleri agisindan daha avantajli
oldugu diisiiniilmektedir. Mn(Il), Zn(II), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarmin tayini igin
raporlanan calismalarda, kullanilan tayin teknigine bagli olarak diisiik dedeksiyon
limitlerinin elde edildigi belirlenmistir [126]. Ancak, olduk¢a kii¢iik oldugu goriilen
onderistirme faktorii ve analiz maliyeti g6z 6ntine alindiginda, iyonlarin tayini igin
modifiye Si-MSE sorbenti kullamilarak gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin
daha iyi oldugu diisiiniilmektedir. 8-hidroksikinolin ve 2,2’-[1,6-hekzandil bis
(nitriloetilidin) |bis-1-naftol kullanilarak modifiye edilen silika jel bazli sorbentin
Cu(Il), Co(Il) ve Ni(I) tayinleri igin kullanildigi yontemlerde de tayin teknigine
bagl olarak daha diisiik dedeksiyon limitlerinin elde edildigi belirlenmistir. Ancak,
diger analitik ozellikler ve analiz maliyetleri g6z Oniine alindifinda Onerilen
yontemin bu iyonlarin tayini igin daha avantajli oldugu disiiniilmektedir.
Modifikasyon siiresinin oldukg¢a kisa olmasi, 6l¢iim teknigi, onderistirme faktord,
dedeksiyon limiti, sorbent kapasitesi ve yontemleri kesinlikleri karsilastirildiginda
onerilen SPE tekniginin, literatiirde sunulan tekniklere alternatif olarak 6nderistirme

calismalarinda kullanilabilecegi diistintilmektedir.
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6. EKLER

6.1 Verilerin Yiizey Yamt Diyagrami ile Degerlendirilmesi

Yanit yiizey diyagramlari (RSM), deneysel parametrelerin birbiri ile olan
iliskilerini gdstermek amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Calismamizda, elde edilen
deneysel veriler kullanilarak, Design Expert 8.0.7.1 bilgisayar programu ile sorpsiyon
ve eliisyon i¢in RSM diyagramlariolugturulmus ve iki degiskenin birbirleri ile etkileri

ayr1 ayridegerlendirilmistir.

6.1.1 Sorpsiyon Parametrelerinin RSM ile Degerlendirilmesi

6.1.1.1 Fe(Ill) Icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt

Diyagramlan

Fe(Ill) iyonlarimin Si-MSE {iizerinde Onderistirilmesi amaciyla gelistirilen

yontemde, CCD optimizasyon verileri RSM diyagramlar ile degerlendirilmistir. pH-

incelendigi diyagramlar Sekil 3.44°de verilmistir.
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(a) Fe(Ill) miktar1 5 pg; ornek
hacmi 50 mL; pH 4-6; akis hiz1
3-5 mL/dak

(b) Fe(Ill) miktar1 5 pg; akis
hizt 4 mL/dak; pH 4-6; 6rnek
hacmi 25-75 mL

(c) Fe(Ill) Fe miktann 5 pg;
pH=S; akis hiz1 3-5 mL/dak;
ornek hacmi 25-75 mL

Geri Kazanim, %
8

Sekil 6.1:Fe(IIT) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Sekil 6.1(a)’da sabit 6rnek hacminde pH-Akis hizi parametrelerinin geri
kazanim uzerine etkileri incelenmistir. S6z konusu diyagrama gore, pH degeri 4-5

civarinda sorpsiyon verimi yiikksek iken pH=5’in iizerine ¢iktiginda verim
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diismektedir. Aym sekilde akis hizinin artmasi ile sorpsiyon veriminin distiigiinti
gostermektedir. Sekil 6.1(a) diyagramu dikkatli bir sekilde incelendiginde, en iyi
verimin, pH <5 ve akig h1z1 <4 mL/dak kombinasyonu ile elde edilebilegi sonucuna
varilmustir. Sekil 6.1(b)’de sabit akis hizinda, pH-6rnek hacmi iliskisi incelenmistir.
S6z konusu diyagramda, yiiksek pH ve diigik ornek hacimlerinde sorpsiyon
veriminin diistiigi gozlenmistir. pH<S oldugu durumlarda, hacim etkisinin ¢ok
biiyiik etkiye sahip olmadig: goriilmiistiir. 1ki degiskenin bileske etkisinin, en iyi geri
kazamm sagladif1 bolgenin merkez degerleri civarinda yer aldigi goriilmiistiir. Akis
hiz1-6rnek hacmi iligkisinin gosterildigi Sekil 6.1(c)’de, pH=5"de, yiiksek akis hiz1 ve
diisiik d6rnek hacminde sorpsiyon veriminin diistiigii goriilmistiir. Iki parametrenin,
geri kazamim {zerindeki ortak etkileri incelendiginde, pH < 4,5 oldugunda,

uygulanan hacmin biiyiik farklilik olugturmadigi saptanmastir.

6.1.1.2 Cu(Il) Icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt

Diyagramlari

Cu(Il) iyonlarmin Si-MSE {izerinde onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler, RSM diyagramlari ile degerlendirilmistir. pH- akis hiz,
pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi iliskilerinin incelendigi diyagramlar Sekil

3.45’de verilmistir.
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(@) Cu(l) miktarn 5 pg;
o6rnek hacmi 50 mL; pH 6-
8; akig hiz1 4-6 mL/dak

Geri Kazanim, %

(b)Cu(Il) miktart 5 pg; akig
hizi 5 mL/dak; pH 6-8;

*;- ornek hacmi 25-75 mL

g

J

B

]
(©)Cu(I) 5 pg; pH=7; akis
hizi 4-6 mL/dak; oOmek

§ hacmi 25-75 mL

;

Sekil 6.2:Cu(Il) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Sekil 6.2(a)’da, Cu(Il) iyonunun Si-MSE iizerinde sorpsiyonu, sabit érnek
hacminde (50 mL), pH ve akig hiz1 parametrelerinin iligkisi incelenmigtir. Buna gore,

pH>6,5 oldugu durumlarda, sorpsiyon veriminin ciddi oranda azaldifi tespit
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edilmistir. Bununla birlikte, akis hizinin, sorpsiyon lizerine pH parametresi kadar
etkili olmadig1 da gozlenmistir. Sekil 6.2(b)’de, sabit akis hizinda, pH-6rnek hacmi
iliskisi incelenmistir. Diyagramdan, sorpsiyon veriminin, pH yiikseldik¢e diistiigii
goriiliirken, 6rnek hacmi degisikliginden ciddi sekilde etkilenmedigi saptanmistir.
Cu(Il) iyonlarinin Si-MSE tizerinde sorpsiyonu iizerine 6rnek hacmi-akis hizi iligkisi
Sekil 6.2(c)’de verilmistir. Elde edilen veriler, 4,5-5,5 mL/dak akis hizi aralifinda
sorpsiyon veriminin kantitatif oldugu ancak bu araligin disinda, 6érnek hacminden

buyiik 6l¢tide bagimsiz olarak diistiigli tespit edilmistir.

6.1.1.3 Mn(II) I¢in Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt

Diyagramlari

Mn(Il) iyonlarmin Si-MSE iizerinde onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, RSM diyagramlar ile degerlendirilen verilere gére pH- akis hizi, pH-
Ornek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi iligkilerini gosteren diyagramlar Sekil 3.46°da

verilmektedir.
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(a) Mn(IT) miktann 5 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 5-7; akis hizx
5-7 mL/dak

Geri Kazanim, %

(b)Mn(IT) miktar1 5 pg; akig hizi
6 mL/dak; pH 5-7; 6rnek hacmi
25-75 mL

(c)Mn(Il) miktann 5 pg; pH=6;
akis hizi 5-7 mL/dak; ornek
hacmi 25-75 mL

Sekil 6.3:Mn(11) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Sekil 6.3(a)’da Mn(II) iyonlarinin Si-MSE iizerinde alikonmasinda pH-akis
hiz1 iligkisini gOsteren diyagrama gore, sorpsiyon veriminin pH’ya biiyiik olciide
bagli oldugu goriilmistiir. pH <6 oldugu durumlar haricinde, akis hiz1 parametresinin
sorpsiyon verimi {zerinde etkisinin biiyilk olmadig: tespit edilmigtir. Sekil
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6.3(b)’deverilen pH-6rnek hacmi grafiginde de, 6rnek hacminin, sorpsiyon verimini,
pH kadar etkilemedigi ve pH < 6 olan su bazli 6rnekler i¢in 25-75 mL hacim
araliginda ¢alisilabilecegi goriilmiistiir. Sabit pH degerinde (pH=6) elde edilen akis
hizi-6rnek hacmi diyagrami (Sekil 6.3(c), sorpsiyon veriminin bu iki parametreden
biiyiik oranda etkilenmedigini gdstermistir. Onerilen deristirme prosediiriinde, 25-75
mL araliginda ornek ¢ozeltisi i¢in 5,5 ml/dak ve daha biiyik akis hizi

uygulandiginda makul geri kazanimlarin elde edilebilecegi saptanmustir.

6.1.1.4 Zn(II) lQcin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yanit

Diyagramlari

Zn(Il) iyonlarinin Si-MSE {izerinde Onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler RSM diyagramlar ile degerlendirilmistir. pH- akis hizi,
pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi iliskilerinin incelendigi diyagramlar Sekil

3.47°de verilmistir.
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Geri Kazanim, %

‘«“ SRS

(2)Zn(IT) miktan 2,5 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 4-6; akig
hiz1 5-7 mL/dak

i
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(b)Zn(Il) miktar1 2,5 pg; akig
hiz1 6 mL/dak; pH 4-6; 6rnek
hacmi 25-75 mL

(¢)Zn(Il) miktan 2,5 pg;
pH=5; akis hz1 5-7 mL/dak;
6rnek hacmi 25-75 mL

0010 Akis Hizi

Sekil 6.4:Zn(1I1) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Zn(1l) iyonlarinin Si-MSE uzerinde sorpsiyonuna iligkin veriler kullanilarak
hazirlanan pH-akigs lhizi diyagran (Sekil 6.4(a)) incelendiginde, akis hizt 5,5-6

mL/dak araliginda, sorpsiyon veriminin pH’dan etkilenmedigini ortaya koymustur.

Akis hizi arttifinda, sorpsiyon veriminin ciddi oranda azaldif tespit edilmistir. Sekil
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6.4(b)’de verilen érnek hacmi-pH diyagrami, iki parametrenin, tek basina sorpsiyon
verimi tizerinde etkisinin bulunmadigini ortaya koymustur. Sekil 6.4(c)’de, sabit pH
degerinde (pH=5) elde edilen o6rnek hacmi-akis hizi diyagrami, Sekil 6.4(a)
diyagramini destekleyerek, akis hizinin Zn(Il) iyonlarinin Si-MSE {izerinde
alikonmasinda en 6nemli parametre oldugunu gostermistir. S6z konusu diyagrama
gore, 25-75 mL araliginda yer alan 6rnek cozeltisi igin, 5,5-6 mL/dak akis hizi

uygulandiginda kantitatif geri kazanimlarin elde edilebilecegi diisiiniilmektedir.

6.1.1.5 Ni(Il) I¢in Sorpsiyon  Parametrelerinin  Yiizey Yamt

Diyagramlar:

Ni(Il) iyonlarinin Si-MSE iizerinde onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler RSM diyagramlari ile degerlendirilmistir. pH- akis hiz,
pH- Ornek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi iliskilerini gosteren diyagramlar Sekil

6.5°de verilmistir.
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(a)Ni(II) miktar1 5 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 6-8; akig hiz1
5-7 mL/dak

Geri Kazanim, %

(b)Ni(IT) miktar1 5 pg; akig hiz
6 mL/dak; pH 6-8; ornek hacmi
25-75 mL

Ornek Haemi

3750

(c)Ni(II) miktar1 5 pg; pH=7;
akis hiz1 5-7 mL/dak; o6rnek
hacmi 25-75 mL

Sekil 6.5:Ni(II) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Ni(Il) iyonlarinin, Si-MSE tizerinde sorpsiyonuna ait optimizasyon verileri
kullamlarak hazirlanan Sekil 6.5(a), pH-akis hz1 diyagrami ve Sekil 6.5(b), pH-
ornek hacmi diyagrami, Ni(II) sorpsiyonunda, en 6nemli parametrenin pH oldugunu

gostermektedir. pH<6 oldugu durumlarda, akis hiz1 ve 6rnek hacminin, sorpsiyon
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lizerinde kritik bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Sekil 6.5(c)’de verilen akis hizi-
ornek hacmi diyagramyi, yine Sekil 6.5(a) ve (b)’yi destekleyerek iki parametrenin tek

bagina Ni(II) sorpsiyonunda biiyiik etkisinin olmadigini goéstermistir.

6.1.1.6 Cr(IIl) igin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamit

Diyagramlar

Cr(Ill) iyonlarmin Si-MSE iizerinde 6nderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler kullamilarak, pH- akis hizi, pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-

ornek hacmi iliskileri Sekil 6.6’da RSM diyagramlari ile degerlendirilmistir.
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(a) Cr(IIT) miktar1 10 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 4-6; akis iz
4-6 mL/dak

Geri Kazanim, %

B: Alis Hizi

(b)Cr(Ill) miktar1 10 pg; akis
hiz1 5 ml/dak; pH 4-6, 6rnek
hacmi 25-75 mL

(c)Cr(1Il) miktar1 10 pg; pH=S;
akis hizi 4-6 mlL/dak; ornek
hacmi 25-75 mL

Sekil 6.6:Cr(III) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Cr(Ill) iyonlarinin Si-MSE 1izerinde sorpsiyonuna iligkin pH-akis hizi
iligkisinin incelendigi Sekil 6.6(a)’da, akis hiz1 ve pH degerlerinin yiikselmesiyle,

sorpsiyon veriminin ciddi oranlarda azaldig: tespit edilmigtir. Kantitatif sorpsiyon
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verimlerinin elde edilebilmesi igin, drnek ¢ozeltisine, pH < 4,5 ve akis hiz1 < 5
ml/dak kombinasyonunun uygulanmasi gerektigi belirlenmistir. pH-6rnek hacmi
iliskisinin incelendigi Sekil 6.6(b), d6rnek ¢ozeltisi igin pH<5 ve hacim >50 mL
oldugu durumlarda kantitatif sorpsiyon sonuglarinin alindigini géstermistir. Yiiksek
pH degerlerinde, sorpsiyon veriminde ciddi azalmalar oldugu tespit edilmistir. Akis
hizi-6rnek hacmi iligkisini gésteren Sekil 6.6(c) incelendiginde, akis hizinin
sorpsiyon verimi lzerinde kritik bir etkiye sahip oldugunu, 5 mL/dak degerinin

tizerine ¢ikildiginda ciddi azalmalar meydana geldigini desteklemistir.

6.1.1.7 Co(Il) icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt

Diyagramlari

i Co(Il) iyonlarmin Si-MSE tizerinde onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, CCDoptimizasyon verileri RSM diyagramlari ile degerlendirilmistir. pH-
akis hizi, pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi degiskenlerine ait iliskilerin

incelendigi diyagramlar Sekil 6.7°de verilmistir.
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(a)Co(Il) miktart 10 pg;
6rnek hacmi 50 mL; pH 6-8;
akis hiz1 5-7 mL/dak

] g

Geri Kazanim, %
]

&

(b)Co(II) miktar1 10 pg; akis
hiz1 6 mL/dak; pH 6-8; 6rnek
hacmi 25-75 mL

(c)Co(Il) miktart 10 pg;
pH=7; akig luz1 5-7 mL/dak;
ornek hacmi 25-75 mL

Sekil 6.7:Co(Il) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Co(Il) iyonlarmin, Si-MSE iizerinde sorpsiyonuna iligkin, pH-akig hizi
parametrelerinin iligkisi Sekil 6.7(a)’da incelenmistir. S6z konusu sekle gore, pH>6,5

oldugu durumlarda, sorpsiyon verimi, akig hizina en az diizeyde bagh olarak ciddi
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sekilde azalmaktadir. S6z konusu iki parametre igin, pH>6,5 ve akis hizi>6 mL/dak
oldugu uygulamalarda en iyi sorpsiyon veriminin elde edildigi gozlenmistir. Ornek
hacmi-pH iligkisinin incelendigi Sekil 6.7(b), 50 mL &6rnek hacmi ve buna yakin
noktalarda, uygun pH degerinde (pH=6), sorpsiyon veriminin yliksek oldugunu
gostermektedir. Ornek hacmi, incelenen ug noktalara (+1 ve -1seviyeleri) yaklastik¢a
sorpsiyon veriminde kritik azalmalar oldugu tespit edilmistir. Ornek hacmi- akis hizi
diyagrami (Sekil 6.7(c)), her iki parametre i¢in merkez noktalar etrafinda, akis hizi
icin =6 mL/dak ve Ornek hacmi i¢in =50 mlL, sorpsiyon veriminin kantitatif
oldugunu, bu noktalar disinda, ¢ok ciddi olmamakla birlikte verimde azalmalar

oldugunu gostermektedir.
6.1.1.8 Cd(II) icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt
Diyagramlar:

Cd(II) iyonlarmin Si-MSE iizerinde oOnderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler kullanilarak, pH- akis hizi, pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-

ornek hacmi iligkileri Sekil 6.8 de RSM diyagramlar ile degerlendirilmistir.
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(a)Cd(II) miktar1 5 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 4-6; akis
hiz1 3-5 mL/dak

(b)CA(IT) miktar1 S5 pg; akig
hizi 4 mL/dak; pH 4-6, 6rnek
hacmi 25-75 mL

&0 LR 5 A2
R AR
SIS P
I P IA TR IL RIS TR
% ’tz't’if:o:%‘éfo‘\::?o:

(c)Cd(II) miktar1 5 pg; pH=S;
akis hizi 3-5 mL/dak; o6rnek
hacmi 25-75 mL

Geri Kazanim, %

Sekil 6.8:Cd(1I) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Cd(II) iyonlarinin, Si-MSE iizerinde sorpsiyonunda, pH ve akig hiz: iligkisi
Sekil 6.8(a)’da incelenmigtir. S6z konusu sekilde, pH>5 oldugu durumlarda,

sorpsiyon veriminde ciddi azalmalar oldugu tespit edilmistir. En iyi sorpsiyon
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veriminin, pH<5 ve akis hiz1<3,5 mL/dak kombinasyonu ile elde edilebilecei
gorilmustir. Benzer sekilde, sabit akis hizinda, &rnek hacmi-pH iliskisinin
incelendigi Sekil 6.8(b)’de, yiiksek pH ve yiiksek ornek hacmi parametreleri
birlestirildiginde, sorpsiyon veriminin %60 seviyesine kadar azaldig1 goriilmektedir.
Sabit pH degerinde, akis hizi-6rnek hacmi iliskisinin incelendigi Sekil 6.8(c) her iki
parametre i¢in u¢ noktalarda (+1 ve -1 seviyelerinde) sorpsiyon veriminin azaldigini

gostermistir.

6.1.1.9 Pb(II) icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yiizey Yamt

Diyagramlari

Pb(ll) iyonlarimin Si-MSE iizerinde onderistirilmesi amaciyla gelistirilen
yontemde, deneysel veriler RSM diyagramlari ile degerlendirilmistir. pH- akis hizi,
pH- 6rnek hacmi ve akis hizi-6rnek hacmi iligkilerinin incelendigi diyagramlar Sekil

6.9’da verilmistir.
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Geri Xazanim, %

Geri Kazanim, %
g 8 3

(a)Pb(IT) miktart 10 pg; 6rnek
hacmi 50 mL; pH 4-6; akig
hiz1 3-5 mL/dak

(b)Pb(II) miktann 10 pg; akis
hiz1 4 mL/dak; pH 4-6; 6rnek
hacmi 25-75 mL

KPS
LK IR,
LTI AL
LB GREREES
LGRS

(c)Pb(IT) miktar1 10 pg; pH=5;
akis iz 3-5 mL/dak; ornek
hacmi 25-75 mL

Sekil 6.9:Pb(II) sorpsiyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Pb(II) iyonlarinin Si-MSE iizerinde sorpsiyonu ile ilgili olarak pH-akis hizi

diyagrami, Sekil 6.9(a)’da verilmistir. Buna gore, pH 4,5-5,5 araliginda ve akis

hmzi1<4,5 mL/dak oldugunda kantitatif sorpsiyon verileri elde edildigi gorilmustiir.
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Yiiksek pH degerlerinde, (pH>5,5) sorpsiyon veriminin, akis hizindan bagimsiz
olarak azaldigi tespit edilmistir. pH-6rnek hacmi iliskisinin incelendigi Sekil
6.9(b)’de yiiksek 6rnek hacmi ve yiiksek pH degerlerinde, sorpsiyon veriminin ciddi
oranda azaldigi belirlenmistir. Ornek hacmi-akis hizi parametrelerinin, sabit pH
degerinde (Sekil 6.9(c)), yiiksek ornek hacimleri haricinde (%75 mL), sorpsiyon

verimini ciddi olarak etkilemedigi sonucuna varilmistir.

6.1.2 Eliisyon Parametrelerinin RSM ile Degerlendirilmesi

6.1.2.1 Fe(IIl) icin Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlari

Fe(III) iyonlarmin Si-MSE iizerinden eliisyonunda, deneysel veriler ile RSM
diyagramlar1  olusturularak  degiskenlerin  birbirleri ile  olan iligkileri
degerlendirilmistir. Akig hizi- eliient derisimi, eliient hacmi-akis hizi ve eliient

hacmi-eliient derigimi iliskileri Sekil 6.10’da verilmistir.
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(a)Fe(IIT) miktar1 5 pg; Velient 5
mL; akis hiz1 3-5 mL/dak; Cejyent
1,5-2,5 mol/L

(b)Fe(Ill) miktart 5 pg, Ceent 2
mol/L; akis hz1 3-5 mL/dak;
Vetitent 2,5-7,5 mL

Geri Kazanim, %

(c)Fe(III) miktart 5 pg; akis hiz1 4
mL/dak; Cepent 1,5-2,5 mol/L;
Vettient 2,5-7,5 mL

Sekil 6.10:Fe(III) eliisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Fe(III) iyonlarinin Si-MSE iizerinden eliisyonu i¢in, elient derisimi-akis hizi
parametrelerinin iligkisi Sekil 6.10(a)’da incelenmistir. Elde edilen diyagrama gore,

elilsyon veriminin elilent derigiminin 2 mol/L veya daha biyiik oldugu durumlarda
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yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica diyagramdan, akis hizi parametresinin, Eliient
derigimi parametresi kadar, eliisyon verimi iizerinde etkili olmadig1 da goriilmiistiir.
Eltient hacmi ve akis hizi parametrelerinin incelendigi Sekil 6.10(b)’de, her iki
degisken igin merkez degerlere yakin noktalarda, eliisyon veriminin kantitatif oldugu
ancak ug noktalara (-1 ve +1 seviyeleri) gidildikge verimin diistiigii tespit edilmistir.
Sekil 6.10(c)’de, eliient hacmi ve eliient derigimi parametrelerinin iliskisi
incelenmistir. S6z konusu incelemede, eliient derisiminin 2 mol/L’den daha derisik
ve eliient hacminin 4,5 mL’den daha biiyiik oldugu kosullarda eliisyon veriminin

yliksek oldugu sonucuna varilmustir.

6.1.2.2 Cu(Il) icin Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlar

Cu(Il) iyonlarimin Si-MSE iizerinden eliisyonunda, deneysel optimizasyon
veriler kullanilarak RSM diyagramlari olusturulmustur. Akis hizi- eliient derisimi,
eltient hacmi-akis hiz1 ve eliient hacmi-eliient derisimi degiskenlerinin iliskileri Sekil

6.11°de verilmistir.
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(a)Cu(Il) miktar1 5 pg; Veigent 5
mL; akis hiz1 3-5 mL/dak; Cepent
0,25-0,75 mol/L

(b)Cu(Il) miktar1 5 pug, Veiient 0,5
mol/L; akis hizi 3-5 mL/dak;
Celﬁent 4-6 mL

Geri Kazanim, %

(c)Cu(Il) miktar1 5 pg; akig hiz1 4
mL/dak; Cegent derigimi 0,25-
0,75 mol/L; Veigent 4-6 mL

Geri Kazanim, %

Sekil 6.11:Cu(Il) eliisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Sekil 6.11(a), Cu(I) eliisyonu i¢in sabit elient hacminde, eliient derigimi-akis
hizi parametreleri arasindaki iligkiyi gostermektedir. Diyagrama gore, artan akig

hizinin, eliisyon verimini negatif olarak etkiledigi goriilmektedir. Elilent derigimi ile
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ilgili olarak, merkez degerinde (0,5 mol/L HNO3) eliisyon verimi kantitatif iken, +1
seviyesinde, verimin azaldig1 belirlenmistir. S6z konusu iki degisken i¢in, akis hizi <
4 mL/dak ve eliient derisimi < 0,6 mol/L oldugunda elde verimin makul oldugu
diigtinilmektedir. Eliient hacmi-akis hizi etkisinin incelendigi Sekil 6.11(b), diisiik
akis hizlarinda, eliient hacmi parametresinin, eliisyon verimi iizerinde ciddi etkisinin
olmadigi, ancak akis hizi artimldiginda, elisyon veriminin de azaldigim
gostermektedir. S6z konusu durum Sekil 6.11(c)’de de desteklenmis ve eliient

hacminin eltisyon verimini biiyiik 6l¢iide etkilemedigi saptanmistir.

6.1.2.3 Mn(II) i¢in Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlar:

Mn(Il) iyonlarmnn eliisyonu igin elde edilen deneysel veriler kullamlarak akis
hizi - eliient derigimi, eltient hacmi - akis hizi ve eliient hacmi - eliient derisimi
degiskenlerinin bibirleri ile olan iliskilerinin incelenmesi icin hazirlanan RSM

diyagramlar $ekil 6.12” de verilmistir.
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()Mn(Il) miktart 5 pg; Veigent 5
mL; akis hizi 3-5 mL/dak; Cejgent
0,25-0,75 mol/L

(b)Mn(IT) miktart 5 pg, Cepent 0,5
mol/L; akis hiz1 3-5 mL/dak; Vepent
4-6 mL

(c)Mn(II) miktar1 5 pg; akis hiz1 4
mL/dak, Celﬁent 0,25-0,75 mOl/L,
Velﬁem 4-6 mL

=
g
5
0

Sekil 6.12: Mn(II) eliisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Mn(II) iyonlarinin eliisyonunda, akis hizi-eliient derisimi parametrelerinin
iligkilerini gosteren Sekil 6.12(a) incelendiginde, eliient derisimi 0,35-0,65 ve akig

hizi 3-4 mlL/dak oldugunda en iyi elisyon veriminin elde edildigi goriilmiistiir.
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Eliient hacmi-akis hizi iligkisinin incelendigi Sekil 6.12(b), iki parametrenin +1
seviyeleri haricinde, ellisyon verimi tiizerinde biiyiik etkiye sahip olmadiklari
goriilmistiir. Sekil 6.12(c), ilk iki diyagramin sonuglarini desteklemis ve eliisyon
verimi {izerinde eltient hacmi ve eliient derigiminin ciddi bir etkisinin olmadig tespit
edilmistir. Mn(Il) iyonlarim eliisyonu igin, 4-5 mL araliginda 0,35-0,65 mol/L
derisim aralifindaki HNO; ¢6zeltisi kullanilarak makul eliisyon verimimin elde

edilebilecegi saptanmustir.

6.1.2.4 Zn(Il) icin Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yamit Diyagramlar

Zn(Il) iyonlarmin Si-MSE lizerinden eliisyonunda, deneysel optimizasyon
veriler kullanilarak RSM diyagramlari olusturulmustur. Akis hizi - eliient derisimi,
elilent hacmi - akis hizi ve eltient hacmi - eliient derisimi degiskenlerinin iliskileri

Sekil 6.13’de verilmistir.
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(a)Zn(Il) miktant 2,5 pg; Veient 5
mL; akis hizi 5-7 mL/dak; Cepent
s (0,25-0,75 mol/L

Akis Hizi

(b)Zn(H) miktarl 275 p'g: Celﬁent 0)5
mol/L; akis hiz1 5-7 mlL/dak;
Ve]ﬁent 4-6 mL

(c)Zn(Il) miktar1 2,5 pg; akis hizi
6 mL/dak; Ceent0,25-0,75 mol/L;
Veh‘ient 4-6 mL

Sekil 6.13:Zn(II) elisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Zn(IT) iyonunun Si-MSE tuzerinden elisyonu igin yapilan deneysel veriler
kullanilarak hazirlanan elient derisimi-akis hizi diyagrami Sekil 6.13(a)’ da
verilmigtir. Sabit elilent hacminde hazirlanan diyagram incelendiginde, eliient
derisiminin eliisyon verimi tizerinde ciddi bir etkisinin olmadigi gorilmiistiir ayrica
diisik akig hizlarinda verimin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Eliient hacmi-
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akis hiz1 iliskisinin incelendigi $ekil 6.13(b), eliisyon hacmi azaldiginda ve akis hizi
artirilldiginda eliisyon veriminin diistiiglinii gdstermektedir. Kantitatif eliisyon
sonuglari, akis hiz1 6 mL/dak’dan kiigiik ve eliient hacmi 5 mL’den biiyiik oldugunda
elde edilebildigi belirlenmistir. Sekil 6.13(c)’de gosterilen eliient hacmi-eliient
derisimi diyagraminda, diisiik eliient hacminde (< 5 mlL), eliient derisiminden

bagimsiz olarak, eliisyon veriminin diisttigii gorillmiistiir (< %95).

6.1.2.5 Ni(Il) i¢in Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlari

Ni(II) iyonlarmnin eliisyonu igin elde edilen deneysel veriler kullanilarak akis
hizi - ellient derisimi, eliient hacmi - akig hizi ve eliient hacmi - eliient derisimi
degiskenlerinin bibirleri ile olan iliskilerinin incelenmesi icin hazirlanan RSM

diyagramlar1 Sekil 6.14° de verilmistir.
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(a)Ni(IT) miktart 5 pg; Veisentd
mL; akis hiz1 3-5 mL/dak; Cejgent
0,5-1,5 mol/L

Geri Kazanim, %

Eluent Derisimi

(b)Ni(I) miktar1 5 pg, Cepent 1,0
mol/L; akis hiz1 3-5 ml/dak;
Velﬁent 4-6 mL

(c)Ni(II) miktar1 5 pg; akis hiz1 4
mL/dak; Cepgent 0,5-1,5 mol/L;
Velﬁent 4"6 mL

Geri Kazanim, %

Ehent Hacmi

Sekil 6.14:Ni(II) elisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Ni(II) iyonlarimin Si-MSE tizerinden eliisyonu i¢in incelenen parametrelerden
akis hiz1 ve eluent derigimi arasindaki iligki Sekil 6.14(a)’da verilmistir. S6z konusu

diyagramda, eliisyon veriminin, akig hizina ciddi olarak bagli oldugu goriilmektedir.

21| (AN
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Akis hizi 4 mL/dak degerini asmasi, eliisyon ¢ozeltisinin derisiminden bagimsiz
olarak azalmaktadir. Séz konusu diyagrama gére 4 ml/dak akis hizi uygulanarak
diisik derisimli HNOs ¢ozeltisi ile kantitatif eliisyon veriminin elde edilebilecegi
gortilmistir. Elisyon ¢dzeltisinin derisimi sabit tutularak, akis hizi ve elisyon
¢ozeltisinin hacmi arasindaki iliski incelendiginde (Sekil 6.14(b)), diisiik akis hiz1 (<
4 mL/dak) ve yiiksek eliisyon hacmi (> 5 mL) kullamlarak kantitatifeliisyon verimi
elde edilebilecegi goriilmektedir. Sabit akis hizinda (4 mL/dak), eliient derisimi ve
eliient hacmi parametreleri Sekil 6.14(c)’de incelendiginde, eliisyon hacminin 5 mL

veya daha biiyiik olmas: gerektigi dogrulanmustir.

6.1.2.6 Cr(Ill) icin Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlar

Cr(III) iyonlarinin eliisyonu igin elde edilen deneysel veriler kullanilarak akig
hiz1 - eltient derigimi, eliient hacmi - akig hizi ve eliient hacmi - eliient derigimi
degiskenlerinin bibirleri ile olan iligkilerinin incelenmesi icin hazirlanan RSM

diyagramlar1 Sekil 6.15” de verilmistir.
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mL; akig hiz1 3-5 mL/dak; Cepent

(a)Cr(IIT) miktar1 10 pug; Veigent 7
1,5-2,5 mol/L
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hazirlanmistir. S6z konusu diyagramda, 2 mol/L ve daha b
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elisyon veriminin yiikseldigi goriilmektedir. Aym sekil, akis hizi agisindan
incelendiginde, uygun ellisyon i¢in, akis hizinin > 4 mlL/dak olmasi gerektigi
sonucuna varilmistir. Diyagrama gére, % 10 aseton igeren 2 mol/L veya daha yliksek
derisimli 7 mL HNO; ¢ozeltisinin, 4 mL/dak akis hizi uygulanarak Si-MSE
kolonundan gegirildiginde, makul eliisyon verimlerinin elde edilebilecegi
distiniilmektedir. Eliient hacmi ve akis hizi iliskisinin incelendigi Sekil 6.15(b), akis
hizinin 4 mL/dak veya daha biiyiik olmasi gerektigini dogrulamistir. Sabit akis
hizinda, eltient hacmi ve elilent derisimi parametrelerine ait verilerin grafige
dokildigi Sekil 6.15(c), eliient derisiminin ve eliisyon hacminin, eltisyon verimi igin

Onemli oldugunu gostermistir.

6.1.2.7 Co(Il) i¢in Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yamt Diyagramlari,

Co(Il) iyonlarmin Si-MSE iizerinden eliisyonunda, deneysel optimizasyon
verileri kullanilarak RSM diyagramlari olusturulmustur. Akis hizi - eliient derisimi,
eliient hacmi - akis hizi ve eliient hacmi - eliient derisimi degiskenlerinin iliskileri

Sekil 6.16’da verilmistir.
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(a)Co(Il) miktar1 10 pg; Velsent
5 mL; akis hiz1 3-5 ml/dak;
Cetient 0,25-0,75 mol/L

Geri Kazanim, %

D55
400

Akig Hizi

106

(b)Co(Il) miktart 5 pg, Ceent
0,5 mol/L; akis hiz1 3-5
mL/dak; Vegen4-6 mL

600

500
Eldent Hacmi

(c)Co(Il) miktari 5 pg; akis hizi
4 mL/dak; Cggenr 0,25-0,75
mOl/L; Ve]ﬁent 4'6 HIL

QGeri Kazamm, %
g g & 8B

075

vis "®  Eltent Derisimi

Sekil 6.16:Co(II) eliisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iliskisi

Co(I) iyonlarinin Si-MSE tizerinden eliisyonu i¢in incelenen parametrelerden :
akis hiz1 ve elient derigimi arasindaki iligki Sekil 6.16(a)’da verilmistir. S6z konusu %

diyagramda, elisyon veriminin, elisyon ¢ozeltisinin derigimine ciddi olarak bagl
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iken akis hizindan ¢ok fazla etkilenmedigi goriilmektedir. Diyagrama gore, ellisyon
¢ozeltisinin derisimi >0,5 M oldugunda, eliisyon veriminin kantitatif oldugu tespit
edilmistir. Benzer sekilde, eliisyon ¢ozeltisinin hacmi ve akis hizi parametrelerinin
incelendii Sekil 6.16(b)’ ye goére, 5 mL ve daha biiyiik eliisyon hacminin, tatmin
edici bir eliisyon verimi i¢in uygun oldugu gériilmektedir. Sabit akis hizinda, eliient
hacmi ve eliisyon ¢ozeltisinin derigimi degiskenlerine ait iliskilerin incelendigi Sekil
6.16(c)’ye gore, ellisyon ¢ozeltisi derigiminin 0,45-0,75 mol/L araliginda ve eliient

hacminin 5 mL veya daha biiyiik olmas: gerekliligi saptanmustir.

6.1.2.8 Cd(II) i¢in Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yamit Diyagramlari

Cd(II) iyonlarinin Si-MSE iizerinden eliisyonunda, deneysel optimizasyon
veriler kullanilarak RSM diyagramlari olusturulmustur. Akis hizi - eliient derisimi,
elient hacmi - akis hizi ve eliient hacmi - eliient derisimi degiskenlerinin iliskileri

Sekil 6.17°de verilmistir.
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110

10125

(a)Cd(I) miktart 5 pg; Vement 5
mL; akig hiz1 3-5 mL/dak; Ceiient
i 0,25-0,75 mol/L

)

D75 500 Akis Hizi

(b)Cd(II) miktar 5 pg, Cefient 0,5
mol/L; akis hizi 3-5 mlL/dak;

Geri Kazamm, %

I Sl Vettient 4-6 mL
600 o, T
58T 5w
300 "~ T ADD
Buent Hacmi P e Rl
400 300 . Akis Hizi

(c)Cd(II) miktar1 5 pg; akis hiz1 4
mL/dak; Cepient 0,25-0,75 mol/L;
Vetiient 4-6 mL

Sekil 6.17:Cd(II) elisyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Sekil 6.17(a)’da, Cd(II) iyonlarinin Si-MSE iizerinden eliisyonu igin, sabit
eliissyon hacminde, eliient derigimi ve akig hizt parametrelerinin iligkisi incelenmistir.

S6z konusu diyagrama gore, bu parametrelerin Cd(IT) iyonlarinin eliisyon verimi
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“lizerinde ciddi bir etkisinin bulunmadigi tespit edilmistir. Sekil 6.17 (b) ve (c)

incelendiginde, her iki diyagramda ortak incelenen parametre olan eliient hacmi
parametresinin ellisyon verimi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Buna gore, 5
mL’den daha kiigiik eliisyon hacimlerinde, eliisyon veriminin %70 seviyesine kadar
indigi belirlenmistir. S6z konusu diyagramlardaki diger degiskenlerin, (eliient
derigimi ve akis hiz1) belirtilen araliklarda, eliisyon verimi iizerinde ciddi etkilerinin

olmadigr tespit edilmistir.

6.1.2.9 Pb(II) icin Eliisyon Parametrelerinin Yiizey Yanit Diyagramlari

Cd(II) iyonlarinin Si-MSE tizerinden eliisyonunda, deneysel veriler
kullanilarak RSM diyagramlari olusturulmustur. Akis hiz1 - eltient derisimi, eliient
hacmi - akis hiz1 ve eliient hacmi - eliient derisimi degiskenlerinin iligkileri Sekil

6.18’de verilmistir.
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(a)Pb(IT) miktar1 10 pg; Veient 5
mL; akis iz 3-5 mL/dak; Cepgent
0,25-0,75 mol/L

Geri Kazanim, %

(b)Pb(IT) miktart 10 pg, Ceiient
0,5 mol/L; akis hiz1 3-5 mL/dak;
Veh'ient 4-6 mL

Geri Xazanim, %
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g o = (c)Pb(II) miktar1 10 pg; akis hizi
g

4 mL/dak;  Ceuent 0,25-0,75
mol/L; Vejgent hacmi 4-6 mL

075

D55

400 025 Huent Derisimi

Sekil 6.18:Pb(II) eliissyonunda degiskenlerin birbirleri ile iligkisi

Pb(II) iyonlarinin Si-MSE tizerinden eliisyonu i¢in incelenen parametrelerden
akis hiz1 ve eliient derigsimi arasindaki iligki Sekil 6.18(a)’da verilmistir. S6z konusu
diyagramda, eliisyon veriminin, eliisyon ¢ozeltisinin >0,45 mol/L ve akig hizinin
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3,50-4,50 mL/dak oldugu durumlarda tatmin edici degerlere ulastigi goriilmektedir.
Benzer sekilde, sabit eliient derisiminde, eliient hacmi ve akis hizinin incelendigi
Sekil 6.18(b)’ye gore de eliient hacminin > 4,5 mL olmasi gerektigi goriilmiistiir.
Sekil 6.18(c)’de eliient hacmi kiigiildiigiinde ve eliisyon ¢ozeltisinin derisimi
azaldifinda eltisyon veriminin bu islemden negatif yonde etkilendigi gozlenmistir.
Kantitatif eliisyon veriminin, 5,5 mL 0,6 mol/L HNO; ¢ozeltisi kullanilarak elde

edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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