T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

DIKOBALT NIKEL BORAT INORGANIK TUZU
KULLANILARAK BAZI METALLERIN ONDERISTIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

BURAK CAKIR

BALIKESIR, SUBAT - 2015



T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

DIKOBALT NIKEL BORAT iNORGANIK TUZU
KULLANILARAK BAZI METALLERIN ONDERISTIRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZIi

BURAK CAKIR

BALIKESIR, SUBAT - 2015



KABUL VE ONAY SAYFASI

Burak CAKIR tarafindan hazirlanan “DIKOBALT NiKEL BORAT
INORGANIK TUZU KULLANILARAK BAZI METALLERIN
ONDERISTIRILMESI” adli tez caligmasimn savunma smavi 20.02.2015
tarihinde yapilmig olup asagida verilen jiiri tarafindan oy birligi / oy goklugu ile
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Anabilim Dal Yiiksek
Lisans Tezi olarak kabul edilmisgtir.

Jiiri Uyeleri fmza

Denigman G zgpler
Dog. Dr. Sema BAGDAT

Uye i

Dog. Dr. Elif TUMAY OZER
l"Jye ) .
Yrd. Dog. Dr. Berna BULBUL

Jiiri Gyeleri tarafindan kabul edilmis olan bu tez BAU Fen Bilimleri Enstitiisii
Yonetim Kurulunca onanmustir.

Fen Bilimleri Enstitiisti Miidiiri

Prof Dr. Cihan OZGUR s

iii



Bu tez cahsmasi Balikesir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Birimi tarafindan 2014/119 nolu proje ile desteklenmistir.



OZET

DIKOBALT NiKEL BORAT iNORGANIK TUZU KULLANILARAK BAZI
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KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. SEMA BAGDAT)
BALIKESIR, SUBAT - 2015

Bu ¢alismada, Co,Ni(BOs3), bilesigi kullanilarak, Fe(l11), Cu(ll), Cr(lll) ve
Pb(Il) iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonu ile dogal su orneklerinden onderistilmesi
icin yeni, hizli, ucuz ve alternatif bir yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Metal
iyonlarinin  tayini i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
kullanilmuistir.

Sorpsiyon ve eliisyon islemleri tizerinde etkisi olan, pH, 6rnek hacmi,
karistirma siiresi ve ellisyon ¢Ozeltisinin derisimi parametreleri incelenmis ve
onderistirme igin uygun kosullar belirlenmistir. On ¢alisma sonuglarina gore Fe(I1I),
Cu(ID), Cr(I1I) ve Pb(Il) i¢in O6rnek ¢ozeltilerin uygun pH degerleri sirasiyla 4,0; 7,0;
5,5 ve 5,0 oldugu goriilmiistiir. Iyonlarin sorbent yiizeyinde tutunmasi igin gerekli
slirenin tespiti ¢aligmasinin sonuglarina goére Fe(IIl) iyonu i¢in 30 dak., Cu(Il) iyonu
icin 10 dak., Cr(Ill) iyonu i¢in 5 dak. ve Pb(Il) iyonu i¢in 60 dak. karistirma
stiresinin gerekli oldugu goriilmustiir. Eliisyon isleminde, Cu(ll) iyonu igin 0,1 mol/L
HNO3, Cr(IIT) ve Pb(II) iyonlari igin 0,1 mol/L AlI(NOs)3 ¢6zeltilerinin kullaniminin
uygun olduguna karar verilmistir. Fe(Ill) iyonu sorbent {izerinde kuvvetli bir sekilde
tutundugundan elisyonu igin uygun bir ¢ozelti bulunamamistir. Gelistirilen
yontemde, onderistirme katsayisi, Cr(III) iyonu i¢in 10; Pb(II) iyonu i¢in 4 ve Cu(Il)
iyonu i¢in 2 olarak belirlenmistir.

Yontemin dogrulugu, standart ¢ozeltilerin uygun kosullarda analizi yapilarak
test edilmistir. Geri kazanim degerleri Cu(II), Cr(III) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in sirastyla
% 104,0; % 103,3 ve % 100,3 olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem, bilinen
miktarda standart metal iyonu ¢ozeltisi eklenmis ve eklenmemis ¢esitli dogal su
orneklerinin analizi i¢in kullanilmistir. 5 farkli su Ornegi igin gergeklestirilen
uygulamalarda, Cu(II) iyonu i¢in % 100,1 - 109,5; Cr(III) iyonu igin % 96,2 - 106,9;
Pb(II) iyonu i¢in % 97,7 — 101,2 araliginda geri kazanim degerleri elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kati faz ekstraksiyonu, onderistirme, inorganik
sorbent, FAAS, dogal su 6rnekleri



ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF SOME METALS USING BY NICKEL BORATE
INORGANIC SORBENT
MSC THESIS
BURAK CAKIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. SEMA BAGDAT)
BALIKESIR, FEBRUARY 2015

In this study, development of a novel, fast, cheap and alternative enrichment
technique is purposed for preconcentration of Fe(lll), Cu(ll), Cr(111) and Pb(Il) ions
by solid phase extraction from natual water samples using Co,Ni(BO3), compound.
Flame atomic absorption spectrometer (FAAS) is utilized for determination of the
ions.

pH, sample volume, shaking time and concentration of eluent parameters that
were affecting sorption an elution processes, examined and appropriate experimental
conditions were determined. According to preliminary tests, pH of sample solution
was decided as 4.0, 7.0, 5.5 and 5.0 for Fe(l11), Cu(ll), Cr(I11) ve Pb(ll), respectively.
According to the test of contact time between ions and sorbent, it is observed that, 30
min. for Fe(l11), 10 min. for Cu(ll), 5 min. Cr(l1l) and 60 min. Pb(ll) shaking times
were required. In elution step, it is decide that usage of 0.1 mol/L HNO3 for Cu(ll)
and 0.1 mol/L AI(NOg)3 for Cr(l11) and Pb(Il) were compatible. Due to vigorously
sorption of Fe (Ill) ions on the sorbent, suitable eluent could not found. The
preconcentration factors were found as 10 for Cr(111), 4 for Pb(l11) and 2 for Cu(ll) by
developed method.

The accuracy of the method was verified by analysis of the standard solutions
in appropriate conditions. The recoveries were determined as 104.0 %, 103.3 % and
100.3 % for Cu(ll), Cr(111) ve Pb(ll), respectively. The developed method was used
for analysis of spiked and unspiked natural water samples. The recovery results were
in the range of 100.1 — 109.5 % for Cu(ll), 96.2 — 106.9 % for Pb(Il) and 97.7 —
101.2 % for Cr(111) in five real sample analysis.

KEYWORDS: Solid phase extraction, preconcentration, inorganic sorbent, FAAS,
natural water samples
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1. GIRIS

Insanoglunun teknolojik faaliyetleri ile iiretilen ve bu iiretim sonucu aciga
cikan toksik metaller, ¢evre ve canlilar igin tehdit olusturmaktadir [1-3]. Hizla
gelisen teknoloji ile birlikte gelisen cevre kirliligi, tip, arkeoloji, jeoloji, tarih,
biyoloji vb. pek ¢ok alandaki bilimsel galismalar, bir¢ok alanda arastirma yapan

bilim adamlar i¢in eser elementlerin analizini son derece onemli kilmistir [4].

Eser elementlerin viicuttaki islevleri cok yonliidiir. Viicuda eser elementin az
ya da c¢ok alinmasi dogrudan veya dolayli olarak g¢esitli hastaliklara neden
olabilmektedir [5]. Canli organizmalar igerisindeki eser elementlerin miktarlari ¢evre
kosullar1 ve besin tiirlerine gore degismektedir. Bu nedenle, canlilarin dogrudan veya
dolayli olarak temas halinde bulundugu su, gida, doku, ¢evre gibi ortamlardaki eser

elementlerin derisimleri siirekli belirlenmeli ve kontrol edilmelidir [6].

Sanayi ve endiistrideki gelismeler; dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesi,
canlilar i¢in hayati 6nem tasiyan hava, su ve toprak kirlenmesine yol agmistir [7].
Kursun, civa, bakir, kadmiyum gibi toksik metaller iceren ve gelisi giizel dogaya
birakilan endiistriyel ve tarimsal atiklar ekosistem ve insan sagligi agisindan biiyiik
tehdit olusturmakta ve giinden giine gelisen modern teknoloji ile bu tehdit katlanarak

artmaktadir [5].

Eser element terimi genellikle katilarda % 0,01’in altindaki derisimlerde,
¢ozeltilerde ppm ve ppb diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilir [1,8]. Bu
ortamlar ise metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve

biyolojik maddeler olabilir [5].

Giintimiizde kullanilan cihazlar goz Oniine alindiginda, eser diizeydeki
elementlerin analizlerinin basariyla yapildigi goriilmektedir. Ancak eser element
tayini esnasinda g¢esitli sorunlarla karsilagilabilmektedir [5]. Eser elementlerin
derigimlerinin tayin sinirinin altinda olmasi, fiziksel halinin tayine uygun olmayisi ve
ortamda bulunan diger bilesenlerin girisim etkileri yaratmasindan dolayr dogrudan

tayinlerin yapilmasinda zorluklarla karsilasilmaktadir [8]. Bu sebeple, eser diizeydeki

1



elementlerin yiiksek dogruluk ve kesinlikle tayinlerinin yapilabilmesi i¢in bazen bir

onderigtirme basamaginin kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir [9,10].



2. ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Eser elementlerin tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS), grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS), indiktif
eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS), X-1sinlar1 floresans spektrometresi
(XRF), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ET-AAS), nétron
aktivasyon analizi (NAA), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
(ICP-OES) ve voltametri gibi elektro analitik teknikler de kullanilmaktadir [11-16].
Baz1 ol¢tim tekniklerinde diisiik derisimdeki metallerin dogrudan belirlenebilmesi
icin cihazin tayin smir1 yeterli olmamaktadir. Bu gibi durumlarda onderistirme
(preconcentration) islemi gerekli olur [17-19]. Zenginlestirme (enrichment) terimi
analitin derisiminin arttirilarak analiz edilebilecek diizeye c¢ikarilmasi i¢in yapilan

islemler i¢in kullanilmaktadir [1].

Onderistirme diger bir ismi ile zenginlestirme, bir analitin orijinal
matriksindeki oraninin artirtlmasi ve bu analitin tayini i¢in uygun ve yeni bir
matrikse alinmasmi belirten genel bir tamimlamadir [16]. Onderistirme islemi
gozlenebilme simirmin diismesini, duyarliliginin artmasini, girisimlerin giderilmesini

ve yiiksek dogruluktaki sonuglarin elde edilmesini saglamaktadir [20-22].

Onderistirme teknikleri, fiziksel ve kimyasal agidan farkli temellere
dayanmaktadir. Analitik kimyada, buharlastirma (volatilization), ¢oktiirme
(precipitation), flotasyon (flotation), sivi sivi ekstraksiyonu (liquid-liquid
extraction), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (cloud point extraction), elektro
analitik teknikler, sorpsiyon (sorption) siklikla kullanilan onderistirme teknikleri

arasinda yer almaktadir [23-26].

2.1 Buharlastirma

Buharlagtirma, ¢6zgenin uzaklastirilarak, analitin zenginlestirildigi en basit
analitik onderistirme teknigidir. Genis kullanim alani, hizli ve basit olmasi yontemin

avantajlar1 arasindadir. Buharlastirma ile onderistirme teknigi, su, asit ve organik



cozgenlerde eser bilesenlerin tayininde siklikla kullanilir. Yontem uygulanirken,
matriks daha kiigiik bir hacme veya kuruluga kadar buharlastirilir ve uygun bir tayin

teknigi ile analit miktar1 belirlenir [27].

Eser metallerin ugucu formlarinin ¢6zelti ortamindan ayrilmasi veya
buharlastirma sirasinda elementlerin kullanilan cam malzeme yiizeyine sorpsiyonu

gibi problemler yontemin dezavantajlar1 arasindadir [28].

2.2 Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktiirme, ayirma ve Onderistirme islemlerinde kullanilan en eski
tekniklerden birisidir. Coktlirme ile ayirma tekniginde, ¢ozelti ortamina reaktifler
eklenerek, analitin az ¢oziinen bilesikleri olusturulur ve analiti igeren ¢okelek ¢ozelti
ortamindan ayrilir. Birlikte ¢oktiirme islemi ise, analitin bir toplayict yiizeyine
adsorpsiyonu saglanarak ¢oktiiriilmesidir [27]. Genel olarak, ¢oktiirme yontemleriyle
bir sulu cozeltide diisiik derisimlerdeki eser elementlerin ¢oktiiriilmesi miimkiin
degildir. Bu nedenle, eser elementlerin zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme

yontemi kullanilmaktadir [29].

Bu yontem, sivi fazda ¢6ziinen maddelerin, olusturulan g¢okelek iizerinde
safsizlik olarak toplanmalar1 bi¢iminde tanimlanir [30]. Birlikte ¢oktiirme yontemi
biliylik yiizeyli ¢okelek olusturarak eser elementlerin bu c¢okelek yiizeyinde
adsorplanmasina dayanmaktadir. Genel olarak eser elementlerin ¢oktiiriilmesi yiiksek

derisimlerde sorpsiyon yapabilen inorganik ve organik toplayicilarla yapilir [29].

Cd(l1), Cu(ll), Ni(ll), Pb(I1) ve Zn(ll) iyonlarmin 6nderistirilmesi amactyla
Feist ve arkadaslari tarafindan, ligand olarak 8-hidroksikinolin reaktifini kullanarak
patates, havu¢ ve bezelye gibi sebze oOrneklerinde c¢alisilmistir. Komplekslerine
doniistiiriilen bu metal iyonlart La(lll) ile birlikte ¢oktiiriildiikten sonra, indiiktif

eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile tayin edilmistir [31].

Bu yontemin yavas ve zahmetli olmasi, ¢okelegin parcalanmamasi
durumunda kimyasal girisim yapmasi ve zemin absorpsiyonu sorununun bulunmasi

gibi dezavantajlar1 vardir [32].



2.3 Flotasyon

Flotasyon veya ylizdiirme ile dnderistirme, madenlerde degerli elementlerin
ayrilmasit amaciyla siklikla kullanilmistir. Daha sonra, zararli bilesenlerin ve
siispanse Kkatilarin, igme suyu ve deniz suyundan uzaklastirilmasi igin de

kullantlmistir [27].

Flotasyon, bir yiizey aktif madde varliginda, sulu ¢ozeltide bulunan dagilmis
kat1 ya da sivi pargaciklar, ¢okelekler, kolloidler ve ¢oziinmiis maddelerin asagidan
yukartya dogru cikan gaz kabarciklari yardimi ile ¢ozelti yiizeyine ¢ikarilmasi
islemidir [21,29]. Bu islemde, analitin, 2-naftol, ditizon, tiyoanilid gibi hidrofobik
reaktifler ile siispanse bilesikleri olusturulur. Sodyum dodesil siilfat (SDS) veya
dodesil siilfanat gibi yilizey aktif madde iceren ortamdan hava gecirilerek olusan

baloncuklara tutunan siispansiyon, ¢ozelti yiizeyine tasinir ve ayrilmasi saglanir [27].

2.4 Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, siklikla kullanilan bir ayirma ve Onderistirme
teknigidir [27]. Yontemin uygulanmasinda, analitin birbirine karismayan iki sividaki
coztinirliiklerinin farkli olmasindan yararlanilir [33]. Sivi-s1vi ekstraksiyonunun eser
element gibi uygulamalarinda, genel olarak fazlardan biri su iken digeri su ile
karismayan kloroform, dietil eter ve karbon tetrakloriir gibi uygun bir organik
¢ozicidir [20,34]. Herhangi bir bilesenin su fazindan organik faza ge¢mesi bir

denge olayidir [29]. Bu olay dagilma katsayisi ile ifade edilir [20].

K, = 2 (2.1)

Burada Kp, dagilma katsayisi, C, ve Cy;, fazlar icinde dagilmig analitin denge
derigimleridir [7].

Ekstraksiyon yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisinin degerini,
metal iyonunun cinsi, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand tipi, ¢6ziicii tiirii ve
sicaklik etkiler [8].



Ekstraksiyon islemi basitlik, genis ve hizli kullanilabilirlik gibi avantajlara
sahiptir. Ancak yiiksek miktarda toksik organik ¢6zgen kullanimi yontemin en biiyiik
dezavantajidir [33]. Gelisen teknoloji ile bu dezavantaj pozitif yonde degistirilmistir
[35]. Daha ucuz ve ¢ozgen kullaniminin daha az oldugu tek damla mikro
ekstraksiyonu [36], dagitict sivi-sivi mikro ekstraksiyonu [37], katilastirilmis ylizen
organik damla mikro ekstraksiyonu [38] ve oyuk fiber sivi mikro ekstraksiyonu [39]

gibi onderistirme teknikleri gelistirilmistir [40].

2.5  Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile zenginlestirme, ¢ozelti halinde bulunan
bir maddenin, bir yiizey aktif madde kullanilarak misel olusturulmak suretiyle,
¢oziicii fazindan ayrilmasi iglemidir [20]. Bu yontem, ¢ozeltide bulunan analitin,
Triton X-100 ve Triton X-114 gibi iyonik olmayan yiizey aktif bir madde ile miseli
olusturularak, bulutlanma noktasi sicakligi denilen uygun sicakliga sogutulmasi ve
¢Ozelti ortamindan ayrilmasi iglemidir. Sulu ¢6zelti ortaminda bulunan metal iyonlari
uygun bir reaktif ile diisiik ¢oziiniirlige sahip komplekslerine donistiiriildiigiinde,
daha kiiciik hacimli bu yiizey aktif maddenin bulundugu faz igerisine toplanabilirler
[41]. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu adi verilen bu Onderistirme teknigi, basit,
ucuz, kisa siireli, biyolojik materyaller ve gida drneklerinde kullanima uygun olmasi
sebebiyle avantajlidir. Ancak Onderistirme faktoriiniin  diisik olmasi1 da bir

dezavantajdir [42].

Yapilan bir calismada, su ve besin Orneklerinde eser diizeydeki Co(ll)
metalinin FAAS ile tayini 6ncesinde Triton X-114 yiizey aktif maddesi ve 4-metoksi-
2-stilfobenzendiazoaminoazo-benzen (MOSDAA) selatlastiricist kullanilarak, 80
°C’de bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu uygulanmistir. Gelistirilen yOntemin,
gozlenebilme smirt 0,47 ng/mL ve zenginlestirme faktori de 19 olarak rapor
edilmistir [43].



2.6 Elektro Analitik Teknikler

Uygun sartlar saglanilarak eser metallerin bir elektrot {izerinde elektrolizle
biriktirilip, sonrasinda kii¢iik hacimli ¢ozeltiler igine siyrilarak alinmasi ile yapilan
zenginlestirme yontemidir [1]. Bu yontemle ¢ok diisiik derisimlerdeki ¢ozeltilerden,
iyonlarin nicel olarak ayrilmasi miimkiindiir. Zenginlestirilmek istenen element
cozeltisine bir elektrot daldirilir ve uygun bir potansiyel uygulanarak element

elektrot yiizeyine toplanir ve ¢esitli dedeksiyon teknikleri ile tayin edilebilir [29].

Sementasyon (cementation) [44], elektro¢oziiniirlestirme (electrodissolution)
[45], elektrodiyaliz (electrodialysis) [46], elektro osmoz (electroosmosis) [47],
elektroforez  (electrophoresis) [48], elektrodifiizyon (electrodiffusion) [49],
elektrobiriktirme (electrodeposition) [50] literatiirde siklikla goriilen elektrokimyasal

onderistirme teknikleridir.

2.7  Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, en etkili coklu element ekstraksiyon ve zenginlestirme
tekniklerden birisi olarak goze carpmaktadir [19,51]. Bu yontem, analitin biri sabit,
digeri hareketli olan fazlar arasinda dagilimi tizerine kurulmustur [13]. Hareketli faz
analitin de icinde bulundugu matriks, kati faz ise iizerine analitin tutundugu
sorbenttir [52]. Kat1 faz ekstraksiyonu, gida, biyokimya, farmasotik kimya, adli tip,
kozmetik ve organik sentez gibi ¢esitli alanlardaki calismalarda yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Yontem kisaca sivi 6rnegin kolon, kartus veya disk
tizerinden gecirilmesiyle, analitin sorbent tizerine tutturuldugu ve tayin dncesinde de

uygun bir eliisyon ¢ozeltisi i¢ine alindig1 islem basamaklarini kapsar [53].

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde en 6nemlisi uygun bir sorbent se¢mektir
[23]. Sorbent se¢imi kapasite, segicilik ve afinite gibi birden ¢ok analitik parametreye
dikkat edilerek yapilabilir [54]. Bu sayede yiiksek geri kazanim ve zenginlestirme
faktorli elde edilebilir [55]. Raporlanan galismalar incelendiginde, eser diizeydeki
metal iyonlarmin 6nderistirilmesinde silika jel [56], aliimina [57], polistiren divinil
benzen regineleri [58], poliakrilat polimerleri [59], karbon nano tiipler [60], aktif

karbon [31] ve seliiloz [61] gibi organik ve inorganik bazli sorbentlerin kullanildig:



goriilmiistiir. Literatiirde inorganik kati1 adsorbanlarin, organik adsorbanlara kiyasla
termal bozunmaya kars1 daha gii¢lii direng gosterdikleri raporlanmistir [19]. Yontem

Sekil 2.1°de gosterilen dort asamadan olusmaktadir.

Sartlandirma Ornek yiikleme Yikama Geri alma
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Sekil 2.1: Kati1 faz ekstraksiyonunun sematik gésterimi.

Sartlandirma basamaginda; analit iyonlar1 kolondan gecirilmeden once, kati
faz uygun bir ¢ozelti ile sartlandirihir [16]. Bu basamakta amag, istenmeyen
safsizliklar1 gidermek ve sorbent yiizeyinin metal ile komplekslesmesini saglamaktir.
Bunun sonucunda geri kazanim oranin artmasi beklenmektedir. Yiikleme
basamaginda; drnek ¢ozeltisi kat1 fazdan gegirilerek, eser elementin kati faz tizerinde
sorpsiyonu saglanir. Bazi durumlarda, kat1 faza sorbe olan analit iyonlari ile birlikte
istenmeyen matriks bilesenleri de tutunabilir [6]. Yikama, adsorban iizerinde
tutunmus olan matriks bilesenlerinin kati fazdan uzaklastirilmasi islemidir. Burada
kullanilan ¢oziicii analiti etkilemeksizin, matriks bilesenlerini 6nemli 6l¢iide desorbe
edebilmelidir [1]. Geri alma basamaginda ise; kati1 faz {izerine adsorplanan analit
iyonlar1 uygun bir ¢oziicii kullanilarak daha kiigiik bir hacme alinir [52].
Zenginlestirme yontemleri kiyaslandiginda, kati1 faz ekstraksiyonu Kolay kullanimi,

yiiksek zenginlestirme faktori, yiiksek segicilik, diisiik organik ¢oziicii tiiketimi, Kati
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fazin tekrar kullanilabilirligi, kisa siirede ve diisik maliyetli olmasi, hizli faz

ayiriminin saglanmasi gibi oldukga 6nemli avantajlara sahiptir [62-65].

2.8 Inorganik Sorbentlerin Onderistirme Amach Kullanimm

Cesitli matrikslerde, metallerin ayrilmasi ve Onderistirilmesinde inorganik
sorbentlerin  batch veya kolon metodu kullanilarak, farkli uygulamalari

bulunmaktadir.

Urus ve grubu, bis(diazokarbonil) bilesiklerini ve destekleyici malzeme
olarak da amino modifiye silika jel kullanarak sentezlenmis sorbentlerin adsoprsiyon
izotermlerini ¢ikarmislardir. Calismada deneysel parametrelerden pH, akis hizi,
adsorban miktari, eliisyon maddesi ve Ornek hacim etkisi incelenmistir. Deniz,
musluk ve gol sularinda ICP-OES kullanilarak kursun, bakir, kadmiyum ve krom
tayini igin yliksek geri kazanimlar elde edilerek tayinin basarildigi rapor edilmistir
[66].

Aliminyum hidroksit jelinin kullanildigi bir kati faz ekstraksiyonu
calismasinda zenginlestirme faktoriiniin 168 olarak tespit edildigi, ayrica pH,
calkalama siiresi ve adsorban miktarinin da optimum degerlerinin belirlendigi Deng
ve caligma arkadaslar tarafindan ifade edilmistir. Tayin teknigi olarak hidriir sistemli
atomik floresans spektroskopisinin (HG-AFS) kullanildig1 ¢alismada, nehir suyu, gol
suyu ve kuyu suyunda toplam inorganik arsenik tayinlerinin yiiksek geri kazanimlar

gozlenerek gergeklestirildigi rapor edilmistir [23].

Ghaedi ve arkadaslari, aktif karbon tizerine yiiklenmis giimiis nanopartikiiller
ile bis(3-metoksi-2-hidroksi-benzaldehit)-2-metil-1,5-pentan diimin kullanarak yeni
bir sorbent elde etmislerdir. Calismalarinda pH, adsorban miktari, eliisyon hacmi ve
derisimi gibi deneysel parametrelerin optimum degerlerini belirlemislerdir.
Gelistirilen yontemin ¢esitli drneklerden Cu(ll), Pb(Il) ve Zn(ll) 6nderistirilmesi ve
alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile tayini i¢in uygun geri kazanim

degerleri sagladigi rapor edilmistir [55].

Nabid ve grubu, karbon nanotiip / poli(2-aminotiyofenol) nanokompozit

kullanarak Cd(I1) ve Pb(ll) 6nderistirilmesi ve tayini igin FAAS kullanmiglardir. pH,



akis hizi, 6rnek hacmi, eliient cinsi ve hacmi parametrelerinin optimum sartlarinin
sirastyla 6, 6 mL min'l, 2400 mL ve 7,5 mL HNOg3 olarak belirlendigi rapor
edilmistir. Gelistirilen yontem balik, saf su, musluk suyu, nehir suyu, gol suyu ve

atik sudan Cd(1l) ve Pb(Il) 6nderistirmesi i¢in kullanilmistir [25].

Literatirde Mahmoud ve arkadaslari, organik-inorganik hibrid malzeme
olarak Al,O3 tizerine immobilize edilmis 4-Aminoantipirin  kullanmislardir.
Yontemde Cr(111), Cu(ll) ve Pb(ll) tayini icin FAAS kullanilmigtir. Calismalarinda
pH, metal sorpsiyon kapasitesi, siire etkisi ve adsorbent miktarinin optimum
degerleri bulunmustur. Endiistriyel atik sularinda ve igme sularinda yiiksek geri

kazanim saglandigi rapor edilmistir [10].

Erdogan ve grubu, hibrid nano zirkonyum oksit / bor oksit sorbentini ¢evre
dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip bir sorbent olarak
onermiglerdir. Sorbentin adsorpsiyon kapasitesi Co(ll), Cu(ll) ve Cd(ll) igin sirastyla
32,2mg g™, 46,5 mg g* ve 109,9 mg g™ gozlenerek rapor edilmistir. Calisma da pH,
akis hizi, 6rnek hacmi, eliientin cinsi ve derisimi gibi parametreler incelenmis ve
optimum sartlart belirlemislerdir. Musluk suyu ve ¢ay yapraginda FAAS ile kobalt,
bakir ve kadmiyum tayini i¢in % geri kazanimlar sirasiyla % 9643, 95+3 ve 98+4
olarak rapor edilmistir. Optimum sartlarda gozlenebilme sinirt kobalt, bakir ve
kadmiyum metalleri i¢in sirasiyla 3,8 pg L™, 3,3 ug L™ ve 3,1 ug L™ degerlerinde
tespit edilmistir [12].

2.9  Cahsmanmn Icerigi

Su numunelerinde, eser diizeyde bulunan metal iyonlarinin tayini i¢in yiiksek
dogruluk ve kesinlik olduk¢a onemlidir. Herhangi bir 6n islem uygulamadan, eser
element tayinlerinde FAAS tayin sinirlar1 yeterince diisiik olmadigindan yeterli
olamayabilmektedir. Calismamizda, Fe(l11), Cu(ll), Cr(I11) ve Pb(Il) iyonlarin FAAS
ile tayininde Co,Ni(BOs3), inorganik sorbenti 6nderistirme amaciyla kullanilmis ve su
bazli orneklerden bu iyonlarin Onderistirilmesi amaciyla alternatif bir olan SPE

onderistirme teknigi olarak sunulmustur.

Bu c¢alisgmada ilk olarak Co,Ni(BOs3), inorganik sorbentinin sentezi
yapilmstir [67]. Bu sorbent, Fe(lI1), Cu(Il), Cr(lI1) ve Pb(ll) iyonlarmin FAAS ile
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tayininde kullanilmistir. Calismada, sorpsiyon ve eliisyon islemlerine etkisi olan,
ornek hacmi, Ornek ¢ozeltisinin pH’s1, sorpsiyon iizerine siirenin etkisi, eliisyon
¢Ozeltisinin derisimi gibi Oon c¢alismalar yapilmis ve uygun kosullar belirlenmistir.
Elde edilen uygun parametrelere gore, standart ¢ozelti analizi yapilarak yontemin
dogrulugu test edilmistir. Test edildikten sonra son olarak ger¢ek 6rnek uygulamalari
da (¢esme suyu, gol suyu, kar suyu, igme suyu, ve Selimiye Baraj Goli suyu)
yapilmustir.

2.10 Analitik Parametreler

2.10.1 Dogruluk (Accuracy)

Birgok analitik ¢alismada ortaya ¢ikan en onemli soru, elde edilen deneysel
sonuclarin gercek derisim veya miktara ne kadar yakin oldugu sorusudur. Bu
yakinlik deneylerin dogrulugu olarak ifade edilir. Dogruluk, ger¢ek veya gercek
kabul edilen degere yakinlik olarak tanimlanir [30]. Analitik islemlerde cesitli
hatalarin olmas1 nedeniyle gercek deger tam olarak bilinmediginden, dogruluk tam
olarak tayin edilemez [20]. Bu sebeple “dogru deger” yerine “dogru kabul edilen
deger” teriminin kullanilmasi daha uygundur [29]. Dogrulugun 6lgiisii, hatanin
biiyiikliigii seklinde ifade edilir [32]. Dogruluk, mutlak hata (E) veya bagil hata (E)
olarak ifade edilebilir [29].

E=x —x%, (2.2)

E =3""t+100 .
r =L X (2.3)

Esitliklerde yer alan x; dogru kabul edilen degeri, X; ise deneysel degeri ifade
etmektedir. Mutlak hatanin isareti, dlgiilen degerin yiiksek veya diisiik oldugunu
gosterir. Olgiilen sonug, dogru kabul edilen degerden kiigiik ise negatif hata, biiyiik
ise pozitif hata vardir [68].
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2.10.2 Kesinlik (Precision), Tekrarlanabilirlik (Repeatability) ve Uyarhk
(Reproducibility)

Kesinlik, tamamen ayni yollar ile kisa zaman diliminde veya bir oturumda
elde edilmis sonuglarin birbirine olan yakinligini ifade eder. Kesinligin ifadesi igin,
basta standart sapma (s) olmak lizere varyans (V), bagil standart sapma (BSS) ve
yiizde bagil standart sapma (% BSS) terimleri kullanilir [32].

Deneysel verilerin standart sapmasinin hesaplanmasi i¢in,

N ix—%)2
g = ||El=‘-*—l_} (2.4)

W N-1

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

(N-1) yerine 6l¢tim sayis1 (N) kullanilir.

Kesinligin ifadesi igin kullanilan varyans (V), bagil standart sapma (BSS) ve
yiizde bagil standart sapma (% BSS) ile ilgili matematiksel esitliklerde asagidaki
gibidir.

Varyans (V) = s? (2.5)
Bagil standart sapma (BSS) = i (2.6)
04 Bagil standart sapma (% BSS) = ixlﬂl] (2.7)

Dogruluk ve kesinligin ayriminin iyi yapilmasi olduk¢a onemlidir. Bir dizi
Olcim sonuglariin birbirine yakin olmasi, o 6l¢iime ait kesinligin iyi oldugunu
belirtir. Ancak kesinligi iyi olan bu l¢iimlerin ortalamasi da kesinlikle dogru olarak
kabul edilemez.
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Uyarlik ve tekrarlanabilirlik, analitik kimyada terminolojik olarak karistirilan
iki terimdir. Tekrarlanabilirlik, ayn1 laboratuvarda, ayni analizci, ayni ¢ozeltide, kisa
zaman dilimi i¢inde paralel numunelerde yapilan tekrarli Olglimlerin birbirine
uyumunu ifade eder. Uyarlik ise, farkli laboratuvarda, farkli ¢ozeltilerle, farkl
kisilerce, degisik zaman diliminde yapilan 6l¢iimlerin uyumunu ifade eder. Ayrica
uyarlik terimsel olarak “islemler arasi tekrarlanabilirlik” seklinde de tanimlanabilir

[69].

2.10.3 Duyarlik (Sensitivity)

Duyarlik, kor sinyalinden bagimsiz olarak okuyabilecegimiz en kiigiik
sinyaldir. Bir baska ifade ile derisimdeki kiiglik farkliliklart ayirt edebilmenin bir
olgiisiidiir. Olgiim cihazinin duyarhigmna bagli olan kalibrasyon duyarligi ve cihaz

duyarligina bagli olmayan analitik duyarlik olmak tizere ikiye ayrilir.

Kalibrasyon grafiginin egiminin yiiksek olmasi kalibrasyon duyarliginin
yiiksek oldugunu gostermektedir. Analitik duyarlik ise kalibrasyon grafigi egiminin,

sabit derigim i¢in analitik sinyalin standart sapmasina oranidir [69].

Tayin sirasinda, zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen ancak miktari
belirlenemeyen en kiigiik analit derisimi gozlenebilme sinir1 (LOD) olarak
adlandirilir. Uygun dogruluk ve kesinlik ile saptanabilecek en kiigiik derigim ise

tayin sinir1 (LOQ) olarak isimlendirilir [68].

2.10.4 Ozgiilliik (Specificity) ve Secicilik (Selectivity)

Analitik kimyada segicilik, analitin matriks bilesenlerinden etkilenmeden
tayin edilebilmesini ifade etmektedir. Uygulanan yontemler ve kullanilan cihazlara

bagli olarak seciciligin artirilmast miimkiin olabilmektedir [70].

Secicilik ve oOzgiillik terimleri, birbiri igerisinde siklikla karistirilan iki

terimdir. Ozgiilliik, tek bir analite cevap veren ydntemler i¢in kullanilmaktadir [71].
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2.10.5 Uyumluluk (Ruggedness) ve Saglamhik (Robustness)

Uyumluluk, degisik kosullar altinda (farkli laboratuvar, analizci, cihaz,
cozeltiler, vs.) elde edilen sonuglarin uyumudur. Uyumluluk, % BSS ile

verilmektedir.

Saglamlik, yontemin ¢alisma parametrelerinde kiiciik, fakat kasith degisimler
yapildiginda, deneysel olarak elde edilen sonuglarin degismeden kalabilme
ozelligidir. Saglamlik, yOntemin bir veya birden daha fazla gostergesi

degistirildiginde tekrar validasyona ihtiyaci olup olmadigina karar verilmesini saglar

[69].

2.10.6 Dogrusal Aralik (Dinamik Calisma Arahig)

Bir yontemin dogrusal araligi, kalibrasyon egrisinde tayin sinirt (LOQ) ile
dogrusallik sinir1 (LOL) arasinda yer alir. Dinamik ¢alisma araliginda, analit miktar
belirli bir gliven seviyesinde kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlik ile saptanabilir.
Sekil 2.2’de LOQ ve LOL arasinda yer alan dogrusal aralik sematik olarak

gosterilmistir.

A Sinyal LOL
LOQ
.| ¢cahsma L
,° |«arang — derisim

Sekil 2.2 : Kalibrasyon grafigi 6rmegi.
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3.  ARACLAR VE YONTEM

3.1  Deneylerde Kullamlan Cihazlar

Kiitle dlgtimleri i¢in 0,1 mg hassasiyetli Sartorious TE 214 S model analitik
terazi kullanilmistir. Cozeltilerin pH oOl¢timleri sirasinda, Thermo Orion 5 Star pH
metre kullanilmistir. Karigtirma ve 1sitma islemlerinde Heidolph marka MR 3001 K
model magnetik karistirict kullanilmustir. Cozelti transferleri icin, Isolab marka 10-
100 uL, Biohit Proline marka 50-200 uL, Eppendorf Research marka 100-1000 uL
ve Vitlab marka 500-5000 uL mikropipetler kullanilmustr.

Inorganik sorbentin sentezi i¢in, Protherm marka PLF 120/10 model kiil firin1
kullanilmistir. Inorganik sorbentin batch metodu ¢alismalarinda, devir ve zaman
ayarli GFL 3005 orbital calkalayici kullanilmistir. Inorganik sorbentin, ¢dzeltiden
ayrilmasi Elektromag marka M 815 P model santrifiij ile yapilmustir.

Sulu c¢ozeltilerdeki metal tayinleri icin Perkin Elmer marka AAnalyst200
model doteryum zemin diizeltmeli FAAS ile yapilmistir. Analizlerde, Fe, Cr, Co,
Mn, Ni ve Cu i¢in Lumina multi element oyuk katot lambas1 ve Pb i¢in Lumina tek

element oyuk katot lambasi1 kullanilmistir. FAAS i¢in ¢aligma kosullar1 Tablo 3.1°de

verilmistir.
Tablo 3.1: FAAS ¢alisma kosullari.
Dalga Slit Lamba Asetilen Akis  Hava Akis
Boyu Akim Hiz Hiz
(nm) Aralip (MA) (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
Cr 357,87 2,7/0,80 30 2,34 10
Pb 283,31 2,7/1,05 10 2,50 10
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3.2  Deneylerde Kullamlan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Cdzeltilerin
hazirlanmasi1 sirasinda kullanilan saf su ters osmoz yontemiyle elde edilmistir.
Sorbentin sentezlenmesi i¢in, borik asit, kobalt nitrat ve nikel nitrat tuzlar
kullanilmigtir. Cozeltilerin pH ayarlamalari, sorpsiyon ve eliisyon islemleri igin

kullanilan kimyasallar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2: Cozeltilerin kapasite, siire, pH ve eliisyon islemlerinde ve sorbent sentezi

icin kullanilan kimyasallar.

Kimyasal Marka Katalog No
HNO;3 Merck 1.00456
HCI Merck 1.00317
H,SO4 Merck 1.00731
H,0, Merck 1.00897
NaOH Merck 1.06498
CH3COOCH Merck 1.00063

C,HsOH Sigma Aldrich 32221

H3BO3 Merck 1.00165
Co(NOs3),.6H,0 Merck 1.02536
Ni(NOs3) 2.6H,0 Merck 1.06721
Al(NO3)s. 9H,0 Merck 1.01063

Onerilen metodun dogruluk ve kesinligin belirlenmesinde Merck marka
1.11355.0100 katalog numarali 1000 ppm ICP ¢oklu element standart c¢ozeltisi

kullanilmustir.

Onderistirme prosediiriiniin  gelistirilmesi sirasinda hazirlanan, sentetik
cozeltiler ve kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Tablo 3.3’de verilen metal

tuzlar kullanilmistir.
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Tablo 3.3: Stok metal ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar.

Metal Iyonu  Metal Tuzu  Marka Katalog No
Fe(lll)  Fe(NO3):9H,0 Merck  1.03883
Cu(ll)  Cu(NOg)2.3H,0 Merck  1.02753
Cr(l1) Cr(NO3);.9H,0 Merck  1.02481
Pb(11) Pb(NO3), Merck 1.07398

Onderistirme islemlerinde, iyonik siddet etkisinin incelendigi calismalarda
analitik saflikta KNO3 (Merck 1.05061) tuzu kullanilmstir.

3.3  Metal Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Onderistirme ydnteminin gelistirilmesi i¢in kullanilan, metal iyonlarini igeren
stok ¢ozeltiler, analitik iyonunu igeren tuzlarin saf su igerisinde c¢oziilmesiyle
hazirlanmistir. Her bir katyon stok ¢ozeltisinin hazirlanmasina ait bilgiler Tablo

3.4°de verilmistir.

Tablo 3.4: Stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi.

Metal Metal Tuzu Kiitle Hacim Cozelti Derisimi
fyonu ), (mL) (mg/L)

Fe>* Fe(NO3);.9H,0  1,8082 250,0 1000

cu* Cu(NO3),.3H,0  0,9505 250,0 1000

cr¥ Cr(NOs3)s.9H,0  1,9240 250,0 1000

Pb** Pb(NO3), 0,3995 250,0 1000

3.4  CoyNi(BOs), inorganik Tuzunun Sentezi

Kobalt nitrat (5,842 @), nikel nitrat (2,606 g) ve borik asit (2,606 g) bir

havanda ezilerek iyice karistirilmistir. Nitratlar nem c¢ekici olduklari i¢in hizli ve
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miimkiin oldugu kadar homojenize edilerek karisim platin krozeye aktarilmis ve kiil
firina konulmustur. Kiil firininda uygulanacak olan sicaklik programi Tablo 3.5°de

gosterilmistir.

Tablo 3.5: inorganik sorbentin kiil firminda sentezlenme asamalari.

Bekl Siiresi Sicaklik
I$lem Sicaklik ( o0 ) € emet uresi ArtlSI
(saat) (°C / dakika)
1. Asama Isitma 450 3 15

Kil firinindaki madde platin krozeden bir spatiil yardimi ile
2. Asama alinarak tekrar havana aktarilmustir. lyice ezilip karistirilmistir.

Karisim toz haline geldiginde krozelere konup 3. agsamaya gecilmistir.

3. Asama Isitma 600 3 15
4. Asama Isitma 900 24 1
5. Asama Sogutma Oda sicakligi 1

Elde edilen iiriin safsizliklarindan arindirilmak i¢in 50 mL saf su ile 15 dakika

karistirilarak yikanmistir. Daha sonra etiivde 70 “C’de 5 saat kurutulmustur. 5,5 g

verim ile elde edilmistir [67].

35 Orneklerin Alinmasi ve Saklanmasi

Gelistirilen onderistirme metodu, Cu(ll), Cr(III) ve Pb(II) iyonlarinin gesme
suyu, kar suyu, g6l suyu, igme suyu ve Selimiye Baraj Golii sularindan
onderistirilmesi amacryla kullanilmustir. Igme suyu 6rnegi, polietilen kaplara
aktarilarak +4 °C’de muhafaza edilmistir. Cesme suyu Ornegi, laboratuvar
cesmesinden ve borularda beklemis suyun alinmamasi i¢in ¢gesme 15 dakika boyunca
akitilarak ornekleme yapilmistir. Alinan ¢gesme suyu numunesi polietilen kaplarda ve
diger su ornekleri ile ayni kosullarda saklanmigtir. Kar suyu 6rnegi, 11.12.2013
tarihinde, Balikesir Universitesi, Cagis Yerleskesinden 6rneklenmistir. Laboratuvara

getirilen kar 6rnegi, laboratuvar kosullarinda eritildikten sonra polietilen kaplarda ve
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buzdolabinda +4 °C’de saklanmistir. G6l suyu ve Selimiye Baraj Golii suyu
numuneleri, 125 pm filtreden siiziilerek polietilen kaplara aktarilmis ve diger su

ornekleri ile ayn1 kosullarda analize kadar saklanmistir.

3.6  Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmas

Fe(l11), Cu(ll), Cr(I11) ve Pb(Il) elementlerinin FAAS ile tayinlerinde, analitik
caligma araliklarinin belirlenmesi amaciyla, dis standart kalibrasyonu kullanilmistir.
Fe(I11) ve Cu(ll) metal iyonlar igin, 1-6 mg/L, Cr(IIT) metal iyonu i¢in, 1-10 mg/L
ve Pb(Il) metal iyonu igin, 1-20 mg/L metal iyonlar1 igeren bir seri sulu ¢ozelti
hazirlanmigtir. FAAS ile 6l¢iimii alinmistir. Kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan % 5
saptigr nokta ile tayin sinir1 arasinda kalan bolge dogrusal calisma araligi olarak
secilmigtir. Metal iyonlar1 i¢in hazirlanan ¢dzeltilerin derisim araliklar1 Tablo 3.6°da

verilmistir.

Tablo 3.6: Kalibrasyon i¢in metal iyonlarinin derisim aralig.

Derisim Arahg

Metal iyonu (mg/L)
cu(l) 1,0-2,0-4,0-6,0
Cr(111) 1,0-3,0-6,0-8,0-10,0
Pb(1I) 1,0-3,0-5,0-8,0-10,0-15,0-20,0
Fe(I11) 1,0-2,0-4,0-6,0

3.7 CoyNi(BO3); Kullamlarak Su Bazh Orneklerden Metal

Iyonlarimin Onderistirilmesi

Eser diizeydeki Cu(Il), Cr(III), Pb(Il) ve Fe(Il) metal iyonlarinin FAAS tayini

oncesinde, Co,Ni(BOgz), inorganik sorbenti batch teknigi ile kullanilarak dnderistirme
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islemi gerceklestirilmistir. Metal tayinleri, dis standart kalibrasyonu kullanilarak,
FAAS ile gerceklestirilmistir. Her bir metal iyonu igin, derisimi bilinen standart
cozeltiler ile ¢alisilarak, deneysel olarak belirlenen derisimlere de dayanilarak geri
kazanim yiizdeleri hesaplanmis ve bu degerlerin maksimum oldugu ¢6zelti derisimi
belirlenmistir. Daha sonra sorpsiyon verimi {izerine karistirma siiresinin etkisi
incelenmistir. En yiliksek sorpsiyon veriminin tespit edildigi siire belirlendikten
sonra, uygun ¢ozelti pH’s1 tespit edilmistir. Belirlenen siire ve pH degerleri sabit
tutularak, uygun o6rnek hacminin belirlenmesine yonelik c¢alismalar yapilmstir.
Eliisyon ¢alismalarinda ise, eliisyon verimi en yiiksek olan eliient belirlenerek, bu
eliient ¢Ozeltisinin derisiminin belirlenmesi ¢aligsmalar1 yapilmistir. Elde edilen
uygun parametrelere gore yontemin dogrulugu, standart ¢ozelti Kullanilarak test

edilmistir. Onderistirme teknigi son olarak gergek su numunelerine uygulanmustir.

3.8  Batch Cahsmalar

3.8.1 Onderistirme Prosediirii

3.8.1.1 Sorpsiyon Islemi

Sentezlenen inorganik sorbent kullanilarak, batch teknigi ile 3 paralel olarak,
onderistirme islemi yapilmistir. Yaklagik 0,5 g sorbent iizerine, seg¢ilen pH
degerlerine getirilmis Fe(IIT) (10 mg/L), Cu(ll) (10 mg/L), Cr(111) (2 mg/L) ve Pb(ll)
(20 mg/L) metal iyonlarinin 5 mL ¢ozeltileri ilave edilmistir. Bahsedilen metal
iyonlarini ve sorbenti igeren karisim, Fe(III), Cr(III), Cu(Il) ve Pb(Il) metal iyonlar
sirasiyla 30, 5, 10 ve 30 dakikalik siirelerde 300 rpm devirde calkalanmistir. Daha
sonra bu ¢ozelti 4000 rpm devirde 15 dakika santrifiijlenerek sorbent ¢oktiiriilmiistiir.
Cozeltideki kalan metal iyonu derigimi, FAAS ile tayim edilerek, sorpsiyon yiizdeleri

hesaplanmuistir. % sorpsiyon hesabina ait esitlik asagida verilmistir.

0% SDI"pSi}TDﬂ — Yiiklenen metal ¢ozeltizi—VYiklenmeden kalan metal ¢cozeltisi 100 (31)

Yiiklenen cozeltisi
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3.8.1.2 Eliisyon Islemi

Sentezlenen inorganik sorbent kullanilarak, batch teknigi ile 3 paralel olarak,
onderistirme islemi yapilmistir. Yaklasik 0,5 g sorbent {lizerine, secilen pH
degerlerine getirilmis Fe(IIl) (10 mg/L), Cu(Il) (10 mg/L), Cr(IIl) (2 mg/L) ve Pb(II)
(20 mg/L) metal iyonlarmin 5 mL ¢ozeltileri ilave edilmistir. Bahsedilen metal
iyonlarini ve sorbenti igeren karisim, Fe(Ill), Cr(IIl), Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlar
sirastyla 30, 5, 10 ve 30 dakikalik siirelerde 300 rpm devirde calkalanmistir. Daha
sonra bu ¢dzelti 4000 rpm devirde 15 dakika santrifiijlenerek sorbent ¢coktiiriilmiistiir.
Dekantasyonla ayrilan sorbent kurumasi i¢in 1 giin bekletilmistir. Kurutulan sorbent
lizerine, uygun eliisyon ¢ozeltisinden 5 mL ilave edilmistir. Uygun siirede 300 rpm
devirde calkalanmistir. 4000 rpm devirde 15 dakika santrifiij edilerek sorbent
coktlriilmustiir. Metal iyonlarinin miktari, FAAS ile tayin edilerek, eliisyon

yiizdeleri hesaplanmistir. % eliisyon hesabina ait esitlik asagida verilmistir.

Yiklenen metal ¢ozeltisi %100 (32)

% Eliisyon =

Elisyon cozeltisi

3.8.2 Calisma Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi

Ayni miktarda inorganik sorbent lizerine ¢esitli derisimlerde metal iyonu
iceren 5’er mL ¢ozelti ilave edilerek, Fe(lll), Cu(ll), Cr(1ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
sorbent lizerindeki sorpsiyon verimleri incelenmistir. Calismada, yaklasik 0,5 g
sorbent iizerine, 10-500 pg metal iyonlari igeren 5 mL ¢ozeltiler ilave edilmistir.
Sorbent ve standart ¢ozelti karigimi 1 saat siire ile 300 rpm devirde ¢alkalanmistir.
Calkalama sonrasi ¢6zelti fazi kat1 fazdan dekantasyonla ayrilmis ve kalan sorbentin
tamamen c¢oktiirlilmesi amaciyla 4000 rpm devirde 15 dakika santrifiijlenmistir.
Cozelti duru fazi tekrar ayrilarak, sorbe olmadan kalan metal iyonlarinin derigimi

FAAS ile tayin edilmis ve % sorpsiyon degerleri hesaplanmistir.
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3.8.3 Sorpsiyon Uzerine Siire Etkisi

Sentezlenen inorganik sorbent kullanilarak Fe(l1l), Cr(I1I), Pb(Il) ve Cu(ll)
metal iyonlar1 i¢in Onderistirme prosediirii uygulamasi yapilmistir. Karistirma
suireleri 5, 10, 30, 60, 120, 240 ve 360 dakika olarak alinmis ve her bir durum igin
cozelti derisimleri belirlenerek, sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmistir. Uygulanan
islemler sonucunda ¢ozeltideki, tutunmadan kalan metal iyonlarinin derisimi FAAS

ile tayin edilerek % sorpsiyon degerleri hesaplanmustir.

3.8.4 Sorpsiyon Uzerine pH EtKkisi

Co,Ni(BOg); sorbenti iizerine metal iyonlarinin sorpsiyonunda farkli pH’lara
sahip Fe(III), Cu(Il), Pb(IT) ve Cr(IIl) metal iyonlar1 sirastyla 10, 10, 20 ve 2 mg/L
derisimdeki ¢ozeltiler ile sorbent 30, 5, 10 ve 30 dakika siirelerde karistirilarak
sorpsiyonuna pH’nin etkisi incelenmistir. Metal iyonlart pH > 8 olan ortamlarda
hidroksitleri seklinde ¢oktiigiinden, onderistirme g¢alismalarinda pH 3-7 araliginda
gerceklestirilmisgtir. Daha Once calisma c¢ozeltisi derisimleri belirlenmis Fe(III),
Cr(l11), Pb(ll) ve Cu(ll) metal iyonlarinin, pH degeri 3-7 araliginda degisen
cozeltileri hazirlanmistir. pH ayarlamalar1 seyreltik HNO3; ve NaOH c¢ozeltileri
kullanilarak yapilmistir. Sorbent iizerine, hazirlanan metal ¢ozeltileri, Fe(l11), Cr(111),
Cu(Il) ve Pb(Il) iyonlan sirasiyla 30, 5, 10 ve 30 dakika karigtirilarak onderistirme
prosediirii uygulanmstir. Islem sonucunda ¢dzeltideki kalan metal iyonu derisimi

FAAS ile belirlenmis ve sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmustir.

3.8.5 Eliisyon Cozeltisinin Secimi

Onderistirme ¢alismalarinda, eliisyon basamagi ¢alismanin dogrulugunun
belirlenmesinde oldukc¢a onemlidir. Bu sebeple dogru eliisyon ¢ozeltisinin se¢imi
olduk¢a Onemlidir. Eliisyon ¢ozeltisinin se¢iminde HNO3;, HCI, H,O,, H,SO,4 ve
CH3COOH gibi inorganik ve organik asitler ve de AI(NO3); ile denemeler
yapilmustir.
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Bu amagla; sentezlenen inorganik sorbent kullanilarak sozii gecen metal
iyonlarinin gozetilerek onderistirme prosediirii uygulamasi yapilmistir. Metal

iyonlarinin miktar1 FAAS ile tayin edilerek, eliisyon yiizdeleri hesaplanmaistir.

3.8.6 Ornek Hacminin Etkisi

Sentezlenen inorganik sorbent kullanilarak Cu(II), Cr(IIl) ve Pb(II) metal
iyonlarinin ayrilmasinda Onderistirme faktoriiniin belirlenmesi amaciyla yapilan
calismada, 50 pg Cu(Il), 30 pg Cr(IIl) ve 100 pg Pb(II) iceren 10, 20, 50, 100 mL
cozeltileri 0,5 g sorbent ile karigtirilarak, yukarida bahsedilen dnderistirme prosediirii
uygulanmistir. Cozeltide, kalan sorbe olmamis metal iyonlarimin derisimi FAAS ile

tayin edilerek, 6nderistirme faktorleri hesaplanmistir.

3.8.7 lyonik Siddet Etkisi

0,01; 0,1; 0,5; 1,0 mol/L KNOQg igeren ¢ozeltilerinden 10 mg/L Cu(II), 2 mg/L
Cr(Ill) ve 20 mg/L Pb(Il)’un 6nderistirilmesinde ortamin iyonik siddetinin etkisi
incelenmistir. Daha once belirlenmis parametrelere gore, Cu(ll), Cr(lIl) ve Pb(ll)
metal iyonlarinin her biri i¢in 0,01; 0,1; 0,5; 1,0 mol/L KNOg igeren ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢o6zeltiler sorbent iizerine eklenmistir. Bu ¢alisma,
onderistirme prosediiriine gore yapilmistir. Daha sonra c¢ozeltide sorbent yiizeyine
tutunmadan kalan metal iyonlarin derisimi FAAS ile belirlenerek, sorpsiyon

verimleri hesaplanmustir.

3.8.8 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Smir1 (LOD) ve Tayin
Simirmin (LOQ) Belirlenmesi

Daha oOnce belirlenmis olan her bir metal iyonu i¢in c¢ozelti derisimi,
karistirma siiresi, pH, 6rnek hacmi ve eliient derisimine gore, kor ¢ozeltilere (saf su),
Onderistirme islemi uygulanmistir. Her bir analit iyonu icin 4 paralel yapilan
denemeler sonucunda, eluatlarin sinyalleri FAAS kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Elde

edilen sinyallerin standart sapmalar1 kullanilarak, LOD (3Sp/m) ve LOQ (10Sp/m)

23



degerleri belirlenmistir. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin kalibrasyon
dogrusunun egimine boliinmesi ile LOD degeri hesaplanmistir. Ayni sekilde, kor
coOzeltilerin standart sapmasinin 10 katinin kalibrasyon dogrusunun egimine

boliinmesi ile LOQ degeri hesaplanmistir.

3.8.9 Standart Cozelti ile Yontemin Dogrulugunun Kontrolii

Standart ¢ozelti, polietilen kap igerisinde +4 °C’de muhafaza edilmistir.
Gelistirilen yontemin dogrulugunun kontrolii, ICP ¢oklu element standard:
kullanilarak yapilmistir. Daha 6nce belirlenmis olan her bir metal iyonu icin ¢ozelti
derisimi, karistirma stiresi, pH, O6rnek hacmi ve eliient derisimine gore, standart
¢ozelti hazirlanmistir. Her bir metal iyonu i¢in hazirlan standart ¢ozeltiler
onderistirme prosediiriine gdre uygulanmustir. Islem sonucunda ¢ozeltideki,

tutunmadan kalan metal iyonlarinin derisimi FAAS ile tayin edilmistir.

3.8.10 Gelistirilen Yontemin Dogal Su Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen yontem, ¢esme suyu, kar suyu, gol suyu, icme suyu ve Selimiye
Baraj Golii su orneklerine uygulanmistir. Su 6rnekleri, Cr(l111), Cu(ll) ve Pb(ll)
iyonlar1 i¢in sirasityla pH degerleri 5,5; 7,0; 5,0 olarak ayarlanmistir. pH’s1
ayarlanmis Cu(Il) i¢in 1 mg/L, Cr(Ill) i¢in 2 mg/L ve Pb(Il) i¢in 5 mg/L iceren su
ornekleri sorbent iizerine eklenmistir. Her bir metal iyonu i¢in karistirma siiresi ve
elient derisimi gozetilerek yukarida bahsedilen Onderistirme prosediiriine gore
uygulanmistir. Ayni sekilde, pH’s1 ayarlanmig metal iyonu katilmamis su 6rneklerine
uygulanmistir. Bu ¢alisma, FAAS ile ol¢iilmiistiir. Her bir gergek Ornegin, metal
iyonu katilmis (spiked) ve katilmamis (unspiked) laboratuvar numuneleri 3 tekrarli

olarak analiz edilmis ve ylizde geri kazanimlar1 hesaplanmistir.

3.8.11 Gelistirilen Yontemin Atik Sularda Fe Iyonunun Uzaklastirilmasi

Fe(Il1l) iyonunun atik su oOrneklerinde uzaklastirilmast amaglanmustir.

Gelistirilen yontem, ¢op atik suyu ve zeytin kara suyu gibi atik su Orneklerine

24



uygulanmistir. Atik su 6rneklerinin her birinden 10 mL alinip 2 mL derisik HNOj3
ilave edilmistir. Karigim hafif 1sitilip oda kosullarinda sogutulmustur. Atik su
ornekleri, mavi bant siizge¢ kagidi ile siizililerek iizerine 10 mL saf su eklenmistir.
Ornekler, polietilen kaplarda ve buzdolabinda +4 °C’de saklanmistir. Atik su
ornekleri, Fe(III) metal iyonunun uzaklastirilmasi i¢in pH 4’e gore ayarlanmistir. 0,5
g sorbent ve atik su ornekleri igeren karisima, daha o6nce Fe(IIl) metal iyonu igin
belirlenmis parametrelere gore yukarida bahsedilen Onderistirme prosediirii
uygulanmistir. Islem sonucunda, ¢dzeltideki tutunmadan kalan metal iyonlarinin

derisimi FAAS ile tayin edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 FAAS Calismalari ve Kalibrasyon Grafikleri

Tez kapsaminda uygun kosullarda yapilan Cu(Il), Cr(Ill) ve Pb(II) metal
iyonlarinin tayini FAAS kullanilarak yapilmistir. Metal iyonlarinin analitik ¢alisma
araliklarinin belirlenmesi amaciyla ¢esitli derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanmis

ve FAAS ile sinyalleri dl¢iilmiis ve sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir.

Elde edilen sinyallerden yararlanilarak,
%S = ‘(3’; — 1j| x100 (4.1)

esitligi ile her bir metal iyonu icin FAAS sinyallerinde (S) dogrusalliktan % 5
sapmanin gozlendigi dogrusallik simir1 belirlenmistir. Dogrusallik siir1, 6lciilen
sinyal (y;) ve 6l¢iilmesi beklenen sinyal (¥) kullanilarak hesaplanmigtir. Her bir metal
iyonu i¢in, ¢aligma araligi, dogru denklemi ve korelasyon katsayis1 Sekil 4.2, 4.3, 4.4

ve 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.1: Metal iyonu ¢ozeltilerinin derisim ve FAAS ile alinan sinyaller.

Derisim Absorbans Degerleri

mg/L | Fe(111) Cu(ll) Cr(111) Pb(I1)
0,0 0 0 0 0
1,0 0,089 0,130 0,035 0,012
2,0 0,209 0,264 - -
3,0 - - 0,088 0,049
4,0 0,353 0,529 - -
5,0 - - - 0,098
6,0 0,459 0,726 0,156 -
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Tablo 4.1: (devam).

or

Derisim Absorbans Degerleri
mg/L | Fe(111) Cu(ll) Cr(111) Pb(Il)
8,0 0,537 0,869 0,196 0,162
10,0 0,593 0,948 0,229 0,209
12,0 0,634 0,998 - -
12,5 - - 0,261 -
15,0 0,673 0,291 0,321
20,0 0,705 - 0,324 0,419
25,0 - - - 0,513
30,0 - - - 0,599
35,0 - - - 0,682
40,0 - - - 0,743
|

nn " o

| o i

| oCr

] - WFe

n® v o Cu

[ | ° n T Pb

5 10 15 20 25 30 35 40
C (mg/L)

Sekil 4.1: Absorbansin krom, demir, bakir ve kursun metal iyonlar1 derisimlerine

kars1 degisim grafigi.

Sekil 4.1’de absorbansin Cr(lll) derisimlerine kars1 degisim grafigi

incelendiginde grafigin 10 mg/L sonra dogrusalliktan saptig1 gozlenmistir. Cr(III)

metali i¢in, dogrusal ¢aligma aralifi, dogru denklemi ve korelasyon katsayist Sekil

4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Absorbansin krom metal iyonu derisimine karst degisim grafigi.

Sekil 4.1°de absorbansin Cu(ll) derisimlerine kars1 degisim grafigi
incelendiginde grafigin 6 mg/L sonra dogrusalliktan saptigi gozlenmistir. Cu(ll)
metali i¢in, dogrusal ¢alisma araligi, dogru denklemi ve korelasyon katsayisi Sekil

4.3 de verilmistir.

y=0,122x+0,011
R*=0.996

Absorbans

0 1 2 3 4 5 6 7
C'CII(ID m g L

Sekil 4.3: Absorbansin bakir metal iyonu derisimine kars1 degisim grafigi.

Sekil 4.1°de absorbansin Pb(Il) derisimlerine kars1 degisim grafigi
incelendiginde grafigin 20 mg/L sonra dogrusalliktan saptigi gozlenmistir. Pb(II)
metali i¢in, dogrusal ¢aligma aralii, dogru denklemi ve korelasyon katsayist Sekil

4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4: Absorbansin kursun metal iyonu derisimine kars1 degisim grafigi.

Sekil 4.1°de absorbansin Fe(Ill) derisimlerine kars1 degisim grafigi
incelendiginde grafigin 6 mg/L sonra dogrusalliktan saptigi gozlenmistir. Fe(III)
metali i¢in, dogrusal ¢aligma araligi, dogru denklemi ve korelasyon katsayis1 Sekil

4.2°de verilmistir.

04 - y=0.077x+ 0,021
’ RZ=0,979

*

Absorbans

3 4
C?FE'(HD m gL

Sekil 4.5: Absorbansin demir metal iyonu derisimine kars1 degisim grafigi.

4.2 Batch Metodu ile Co,Ni(BOs), Uzerine Sorpsiyon Calismalari

4.2.1 En Uygun Calisma Cozeltisinin Derisiminin Belirlenmesi

0,5 g sorbent {izerine 10-500 pg araligindaki derisimlerde metal iyonu i¢eren

S’er mL c¢ozelti ilave edilerek, Fe(Ill), Cu(Il), Cr(Ill) ve Pb(Il) iyonlarinin
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sentezlenen inorganik sorbent fiizerine Sorpsiyonu icin % sorpsiyon verimleri

hesaplanmastir.

Tablo 4.2°’de uygulanan inorganik sorbent iizerine yiiklenen metal iyonu
miktarlari, pg cinsinden degerleri ve % sorpsiyon degerleri verilmistir. Sonuglar,
Sekil 4.6’da yiiklenen metal iyonu miktar1 - % sorpsiyon grafiginde

degerlendirilmistir.

Tablo 4.2: En uygun ¢alisma ¢6zeltisinin derisiminin belirlenmesi ¢alismasina ait

deneysel veriler.

Metal miktar: % Sorpsiyon

(1g) Fe(I)  Cu(ll) _Cr(lll) _ Pb(Il)
10,0 - - 91,4+0,4 -
50,0 97,3+0,06 96,8+2,4 71,5+3,1 98,2+0,1
100,0 98,5+0,06 72,5+0,2 19,543,7 99,2+0,4
150,0 98,5+0,1 44,914 2,7+1,0 99,2+0,06
200,0 35,5+0,5 28,1+7,9 0,0 99,3+0,2
300,0 - - - 75,0+1,2
500,0 32,3+1,4 - - 61,3+1,3
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Sekil 4.6: Sorpsiyon veriminin yiiklenen metal iyonu miktarina bagli degisimi.

Elde edilen verilere gore, 0,5 g sentezlenen inorganik sorbent iizerinde sorbe
edilen Fe(lll) miktart 150 pg civarindadir. Sorpsiyon veriminde, 150 pg ve sonrasi
ciddi disiis goriilmektedir. Bunun sebebi, sorbentin kimyasal yapisiyla yakindan
ilgilidir. Literatiirde, sorbentin yiiksiiz molekiil yapis1 gosterilmekte ancak birim
hiicrenin dis yiizeyine yakin yerlesmis olan oksijen atomlar1 {izerinde negatif yiik
yogunlugunun yiiksek oldugu goriilmektedir [67]. Bu nedenle yapi iginde
(CozNi(BO3),) cok sayida negatif yiikk yogunlugu yiiksek oksijen atomu bulunmasi
pozitif yiklii iyonlarin sorbente tutunmasmi saglanmaktadir. Sorbent ylizeyine
elektrostatik ¢cekim kuvvetleriyle tutunan analit iyonlar: yiik / kiitle oran1 yiikseldikce
sorbente daha kuvvetle tutunacaklardir. Fe(I1l) iyonu gii¢lii bir elektrostatik etkilesim
ile sorbent yiizeyine tutundugundan ve 150 pg Fe(Ill) yiiklemesinden sonra da
sorbentteki bahsedilen negatif yiik merkezlerinin tamamen dolduruldugu

diisiiniildiiglinden sorpsiyon veriminde diislis goriilmektedir.

Cu(Il) iyonu i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde, Cr(IIl) iyonu i¢in 50-200
ug Cu(Il) araliginda 50 pg ve sonrasi sorpsiyon veriminde ciddi bir degisiklik oldugu
goriilmektedir. Buna gore, sonraki ¢aligmalarda, 0,5 g sorbent i¢in 50 pg Cu(Il)

iceren ¢ozeltilerin kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir.

Benzer bir sekilde, Cr(Ill) icin elde edilen sonuglar incelendiginde, Cr(III)

iyonu i¢in 10-200 pg araliginda 10 pg ve sonrasi sorpsiyon veriminde ciddi disiis
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goriilmektedir. Bunun sebebi, inorganik sorbentin yukarida bahsedilen aktif uglarinin
Cr(11) iyonlar ile tamamen doldurulmus olmasidir. Bu sebeple, sorpsiyon veriminin
% 91,4 = 0,4 oldugu, 10 pg Cr(IIl) iceren ¢ozeltisinin sorbent ve ¢dzelti arasinda,

metal iyonu dagilimi agisindan dengeye ulasildigi goriilmektedir.

Sentezlenen inorganik sorbent ftizerine, 50-200 pg Pb(II) yiiklendiginde
sorpsiyon veriminin % 98,2-99,3 araliginda oldugu belirlenmistir. 200 ug’dan daha
fazla Pb(Il) igeren cozeltilere ait sorpsiyon verimlerinin, ciddi olarak azaldigi tespit
edilmistir. Elde edilen sonuclara gore, 0,5 g inorganik sorbenti i¢in en fazla 200 pg

Pb(1l) kullanilmasinin uygun oldugu tespit edilmistir.

Maksimum kapasite, Fe(Il), Cr(Ill), Cu(Il) ve Pb(II) metal iyonlari igin
sirastyla 150, 10, 50 ve 200 ug olarak belirlenmistir. Maksimum kapasitesi metal
iyonlari, karigtirma siiresi, pH ve eliisyon ¢ozeltisinin cinsinin belirlenmesi

caligsmalarina gegilmistir.

4.2.2 Sorpsiyona Karistirma Siiresinin Etkisi

Fe(III), Cr(III), Pb(II) ve Cu(Il) metal iyonlarini ve sorbenti iceren karigimlar,
5 dakika ile 360 dakika arasinda degisen siireler karistirilarak temas siiresinin
sorpsiyon verimleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Calismalara ait % sorpsiyon

verimleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Metal iyonlarinin sorpsiyon verimi iizerinde siire etkisi (n:3).

% Sorpsiyon
Siire (dk)

Fe(lll) Cu(ll) Cr(l11) Pb(11)
5 63,0(x1,4) 92,8(x0,5) 94,5(x0,1) 64,6(x0,4)
10 67,5(x1,2) 99,3(£0,1) 96,2(x0,4) 78,1(x0,8)
30 99,2(x0,1) 99,2(£0,1) 94,3(x0,7) 89,7(+0,8)
60 98,0(£0,4) 99,6(x0,5) 93,1(x0,2) 98,3(x0,3)
120 98,3(+0,3) 99,7(£0,1) 91,0(x2,1) 99,6(0,1)
240 99,2(+0,2) 99,6(x0,1) 86,3(x1,0) 99,7(+0,1)
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Tablo 4.3: (devam).

% Sorpsiyon
Fe(l11) Cu(ln) Cr(l11) Pb(ll)
360 99,2(£0,1) 99,5(+0,2) 83,6(x1,7) 99,7(x0,1)

Siire (dk)

Elde edilen sonuglara gore, Fe(IIl) metal iyonu i¢in 30 dakika, Cu(ll) metal
iyonu i¢in 10 dakika, Cr(III) metal iyonu i¢in 5 dakika ve Pb(II) metal iyonu i¢in ise
de 60 dakika karistirma siirelerinin, sorpsiyon veriminin yiiksek olmasi nedeniyle

secilmelerine karar verilmistir.

4.2.3 Sorpsiyon Uzerine pH Etkisi Calismalari

Her bir metal iyonunun, sentezlenen inorganik sorbenti {izerinde
alikonmasinda ¢ozelti pH’sinin etkisinin, pH 3-7 araliginda incelendigi ¢alismaya ait

sorpsiyon verimleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: Metal iyonlarinin sorpsiyon verimi lizerinde pH etkisi (n:3).

% Sorpsiyon
PH Fe(ll1) Cu(ll) Cr(l11) Pb(I1)
3 29,0(1,5) 30,9(x0,8) 48,6(x1,0) 32,4(x2,4)
4 99,6(x0,05) 51,9(x1,2)  83,5(x0,5) 96,1(x1,8)
5 99,9(£0,06) 67,4(£2,6) 100,0(x£0,2) 99,2(x0,07)
6 - 81,1(+0,6) - -
7 - 100,0(x0,4) - -

Fe(lll) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in pH > 5 ve Cr(lll) i¢in pH > 5,5 oldugunda
hidroksitleri seklinde cokelmeler meydana geldiginden bu noktalarda deneysel
calisma yapilamamistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.7°de grafik halinde

sunulmustur.
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Sekil 4.7: Onderistirme iizerine pH etkisi.

pH ve sorpsiyon arasindaki iliskinin incelendigi ¢alismada, pH 3 ortaminda,
Fe(I1I), Cu(II), Cr(IIT) ve Pb(II) i¢in sorpsiyon veriminin sirastyla % 29,0; 30,9; 48,6
ve 32,4 oldugu tespit edilmistir. Ortamin pH’s1 5’in {izerine ¢iktiginda, sorpsiyon
veriminin s6z konusu 4 metal iyonu i¢in % 65 sorpsiyon veriminin iizerine ¢iktig
goriilmistiir. Deneysel sonuglar, her bir metal iyonunun sentezlenen inorganik
sorbent {iizerinde alikonmasinda, ortam pH’sinin etkisinin biiyik oldugunu

gostermistir.

Inorganik sorbent iizerine pH 4 ve pH 5 degerlerinde Pb(l11) metal iyonlarinin
farkli alikonma stirelerinin belirlenmesinde ¢alisilmistir. Elde edilen deneysel veriler

Sekil 4.8’de grafik halinde sunulmustur.

34



100 ~

—4—pH4 Pb
—i—pH 5 Pb

% Sorpsiyon
[#e]
<

15 30 45 60
Siire (dk)

Sekil 4.8: Sorpsiyon iizerine farkli pH’larda siire etkisi.

Sekil 4.8 incelendiginde, pH arttitkga sorpsiyon veriminin de arttig
gozlenmistir. Pb(ll) metal iyonu i¢in uygun pH’in 5 ve inorganik sorbent tizerinde

alikonmasi siiresinin de 30 dakika oldugu belirlenmistir.

pH parametresi i¢in uygun kosullar, deneysel verilerden yararlanilarak

belirlenmis ve Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: Metal iyonlarinin uygun kosullardaki pH degerleri.

Metal fyonu Fe(ll) Cu(ll) Cr(lll) Pb(ll)
pH 40 70 55 50

4.2.4 Eliisyon Cozeltilerinin Secimi

X-ray difraktometresi (XRD) ile Co,Ni(BOs3), inorganik sorbentinin eliisyon
cozeltilerinden etkilenerek yapisal bir degisim gosterip gostermediginin tespit
edilmesi amaciyla eliisyon oOncesi ve sonrasinda katinin difraktomlar

karsilastirilmistir.
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Bahsedilen sorbentin, islem gormemis hali ve 0,1 M HNOj3 ile muamele
edilmis hali karsilagtirildiginda Sekil 4.9°da gorildiigii gibi piklerin ¢akigmasi

sonucu eliisyon ¢dzeltisinin sorbentin yapisini bozmadigi gozlenmistir.

100 -

90 -

80 - Sorbent

70 -

60 - Sorbent+ 0,1 M HNO3

Counts

-10 1O 30 50 70 90
Pos, [°2Th,]

Sekil 4.9: Sorbentin 0,1 M HNOjs etkisi.

Elisyonun 0,1 M CH3COOH ile gerceklestirildiginde sorbentin yapisini

korudugu Sekil 4.10°da goriildiigii lizere tespit edilmistir.
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Sekil 4.10: Sorbentin 0,1 M CH3COOH etkisi.

Sentezlenen sorbentin, 0,1 M HCI ile muamele edilmeden 6nceki ve sonraki
halleri XRD cihazi ile yapilan dlgimlerle kiyaslandiginda, sorbentte herhangi bir
degisiklik olmadigi saptanmig ve Sekil 4.11°de gosterilmistir.

100 ~

Sorbent

Sorbent+ 0,1 M HCI

Counts

-10 1O 30 50 70 90
Pos, [°2Th,]

Sekil 4.11: Sorbentin 0,1 M HCI etkisi.
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Bu caligmalardan goriildiigi tizere 0,1 M HCI, 0,1 M CH3COOH ve 0,1 M
HNO;3; c¢ozeltileri bu sorbent ile yapilan c¢aligmalarda da eliient olarak

kullanilabilmektedir.

Eliient olarak kullanimlarimin uygun olduguna karar verilen maddelerin,
derisimlerininin belirlenmesi amaciyla 0,1 M ve 0,5 M derisimlerindeki H,SOq,
HNOj3, HCI, H,0, ve CH3COOH ¢ozeltileri ile ¢alisilmistir. 0,5 M ve tlizeri reaktif
¢ozeltilerinin inorganik sorbentin yapisini bozdugu diisiiniilmektedir. Bu sebeplerden
dolay1 0,1 M asit ¢ozeltileri eliient olarak se¢ilmistir. Sentezlenen inorganik sorbenti
tizerinden metal iyonlarinin eliisyonu i¢in yapilan deneysel ¢aligmalara ait sonuglar
Tablo 4.6 ve Sekil 4.12°de sunulmustur. Eliisyon ¢o6zeltisi olarak kullanilan
reaktiflerin derisimleri 0,1 mol/L ve 0,5 mol/L olarak hazirlanmistir. Daha Once
belirlenmis parametreler oOnderistirme prosediiriine uygulanarak, islem sonunda
¢ozeltideki metal iyonlarinin miktart FAAS ile tayin edilip eliisyon yiizdeleri

hesaplanmustir.

Tablo 4.6: Metal iyonlarinin eliisyonu i¢in kullanilan reaktifler ve elde edilen %

eliisyon verimleri.

Cozelti % Eliisyon
Kodu Eliisyon Cozeltisi
Fe(l11) Cu(ln Cr(l) Pb(11)

A 0,5 M H,SO4 10,3+1,1  106,1+1,3 11,0+0,9 -
B 0,5M HNO3 10,5¢0,1  105,242,9 29,2+1,1 -
B* 0,1 M HNO3 25,1+0,8  98,2+1,6  79,1+£3,1  93,7+1,8
C 0,5 M HCI 33,9+1,6  106,2+3,2 37,415 -
C* 0,1 M HCI 56,6£2,2 100,5+1,8 92,7+2,3  100,0+0,8
D 0,5 M H;0; 0,0+0,0 0,7+0,1 0,0+0,0 0,0+0,0
E 0,5M CH3COOH | 9,6+0,8 101,0£3,2  17,3£19 -
F 0,1 M AI(NO3)3 3,4+0,9 - 94,6+1,7  94,2+0,5
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Sekil 4.12: Metal iyonlar1 i¢in eliisyon verimi-eliisyon reaktifi iligisini belirten

Cu(Il)

iyonu

grafikler.

icin, CozNi(BO3),; inorganik  sorbenti  {izerinden

desorpsiyonunda, H,0; ¢ozeltisinin etkili olmadigi ve eliisyon veriminin % 0,7
oldugu tespit edilmistir. HNO3;, CH3COOH ve HCI ¢ozeltileri Cu(Il) iyonlarinin
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desorpsiyonunda kullanildiginda, % 97 ve iizerinde eliisyon verimi elde edilmistir.
Eliient olarak CH3COOH ¢o6zeltisinin kullaniminin FAAS’de girisim etkilerine sebep
olacag1 disiiniilerek tercih edilmemistir. Asit ¢ozeltileri yiiksek derisimlerde
oldugunda sorbent iizerinde yapisal degisiklik olusturabileceklerinden eliisyon
reaktifi olarak 0,1 mol/L derisimdeki HNO;3; ¢o6zeltisinin kullanimina karar
verilmigtir. Cr(Ill) iyonlarinin, desorpsiyonu i¢in yapilan c¢alismada, CH3COOH,
H,O, ve H,;SO,4 ¢ozeltileri kullanildiginda, eliisyon veriminin ¢ok diisiik oldugu
saptanmistir. Benzer sekilde, 0,5 mol/L HCl ve HNO3 ¢ozeltileri kullanildiginda da
kantitatif sonuclar elde edilememistir. % 94,6+1,7 eliisyon verimiyle, Cr(III)
iyonlarinin Co,Ni(BOs3), inorganik sorbenti {izerinden desorpsiyonunda, 0,1 mol/L
AI(NO3)s ¢ozeltisinin uygun olduguna Kkarar verilmistir. Pb(I) iyonlarinin,
desorpsiyonu i¢in yapilan benzer ¢aligmada, H,O, ¢ozeltisinin eliisyon i¢in etkili
olmadigr gozlenmistir. HNO3z, HCI ve AI(NOj3); ¢ozeltileri ile Pb(II) iyonlariin
Co2Ni(BOs3), inorganik sorbenti {izerinden desorpsiyonunda makul eliisyon verimleri
elde edilmigstir. Ortak kullanima uygun olmasi sebebiyle, eliisyon reaktifi olarak 0,1
mol/L AI(NOg3); ¢ozeltisinin, eliient olarak kullanimina karar verilmistir. Fe(lll)

iyonu i¢in ise, uygun eliisyon ¢ozeltisi bulunamamustir.

425 Ornek Hacminin Etkisi ve Onderistirme Katsayisinin

Belirlenmesi

Onderistirme amagh kullanilan sorbentlerin 6rnek hacmine bagl olarak
zenginlestirme yapabilmeleri Onderistirme katsayisin1 belirlediginden oldukca
onemlidir. Tarafimizca hazirlanan inorganik sorbentin Onderistirme katsayisinin
belirlenmesi amaciyla, 10 mL’den 100 mL’ye kadar degisen hacimlerde o6rnek
cozeltileri kullanilarak Cu(II), Cr(Ill) ve Pb(II)’un sorpsiyon verimi incelenmistir.
Calisma sonunda ¢o6zeltideki, tutunmadan kalan metal iyonlarinin derigsimi FAAS ile

tayinleri yapilmistir. Her bir metal iyonu i¢in elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
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Sekil 4.13: Ornek hacmine bagli metal iyonlarina ait sorpsiyon veriminin izlenmesi

ve Onderistirme katsayist.

Metal iyonlarmin onderistirilmesi lizerine hacmin etkisini inceledigimiz bu
caligmada, Cr(I1l) metal iyonunu igeren ¢6zeltinin hacmi 50 mL degerine kadar
arttirlldigi ve sorbe iyonun 5 mL eliient ¢ozeltisine alindigi durumda bu iyonun

onderistirme katsayisi 10 olarak belirlenmistir.

Deneysel veriler, Cu(ll) iyonlari i¢in 20 mL 6rnek hacmi uygulandiktan sonra
sorbentin iglevini yerine getiremedigini gostermektedir. 50 mL Ornek hacmi
uygulamasi ile elde edilen sorpsiyon veriminin % 81,2 oldugu tespit edilmistir. 5 mL
eliient hacmi ve 10 mL 6rnek hacmi goz oniine alindiginda o6nderistirme katsayisi 2

olarak hesaplanmustir.

Deney sonuglari, Pb(II) iyonlar1 i¢in 20 mL 6rnek hacmine kadar sorbentin
islevini sorunsuz olarak yerine getirdigini ancak daha biiyiik hacimde bu islevi yerine
getiremedigini gostermektedir. Bu duruma gore, 5 mL eliient hacmi ve 20 mL 6rnek

hacmi g6z Oniine alindiginda 6nderistirme 4 olarak hesaplanmistir.
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4.2.6 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme Smiri(LOD) ve Tayin
Smiry(LOQ)

Her bir analit iyonu i¢in 4 paralel yapilan denemeler sonucunda eluatlarin
sinyalleri FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen sinyallerin standart sapmasi
kullanilarak LOD (3Sp/m) ve LOQ (10Sp/m) degerleri hesaplanmigtir. Tablo 4.7°de
calisilan metal iyonlar1 i¢in yonteme ait bulunan LOD ve LOQ degerleri yer

almaktadir.

Tablo 4.7: Gelistirilen yontemin LOD ve LOQ sinirlari.

Metal iyonu LOD (ug/L) | LOQ (ng/L)
cu® 10,6 35,2
cr* 28,0 93,4
Pb?* 89,3 297,6

4.2.7 Tyonik Siddetin Etkisi

Cu(Il), Cr(III) ve Pb(II) metal iyonlarmina 0,01; 0,1; 0,5; 1,0 mol/L KNO3
eklenerek hazirlanan ¢ozeltileri ve sorbenti igeren karisimlarda, sorpsiyon iizerinde
Iyonik siddet etkisi incelenmistir. Her bir metal iyonu i¢in sorpsiyon iizerine iyonik

siddet etkisi Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.8: Cu(ll), Pb(I) ve Cr(III) iyonlarinin sorpsiyonuna iyonik siddet etkisi.

'cu(ln "Ph(11) " Cr(In)
Iyonik C % C % C %
Siddet (mol/L) Sorpsiyon | (mol/L)  Sorpsiyon | (mol/L) Sorpsiyon
KNO; 0,01 98,8+0,1 | 0,01 99,9+0,2 0,01 98,5+0,8
KNO; 0,1 96,7+0,1 0,1 99,5+0,2 01 100,0+0,0
KNO; 0,5 96,9+0,2 0,5 96,0+0,1 0,5 100,0+0,0
KNO; 1,0 97,5+0,1 1,0 88,4+0,8 1,0 100,0+0,0

ICCu(II): 10 mg/L; 11Cpb(“): 20 mg/L; mCCr(m): 2 mg/L

Tablo 4.8’de verilen sonuglar incelendiginde, iyonik siddet etkisinden

etkilenmeden, yiiksek verimle deristirilebildikleri diigiiniilmektedir.

4.2.8 Standart Cozeltiler ile Yapilan Uygulamalar

Gelistirilen yontemin dogrulugun kontrolii, ICP c¢oklu element standardi
kullanilarak yapilmigtir. Uygun deneysel kosullarinda her bir metal iyonu igin,
onderistirme prosediirine gore yapilmis ve Tablo 4.9’da verilen sonuglar elde

edilmistir.

Tablo 4.9: Standart ¢6zeltinin metal iyonlarina karsi1 geri kazanim degerleri (n:3).

Metal Iyonu % Geri Kazamim
cu® 104,0+1,0
Pb** 100,3+1,4
cr¥* 103,3+0,3

CCu(II): 1 mg/L; Cpb(“): 5 mg/L; CCr(III): 2 mg/L
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4.2.9 Gercek Ornek Uygulamalar:

Gelistirilen yontem, uygun kosullarda, ¢cesme suyu, gol suyu, kar suyu, igme
suyu, ve Selimiye Baraj Gélii suyu drneklerine uygulanmustir. Igerisine metal iyonu
katilmis ve katilmamis su Orneklerinin, Onerilen yonteme gore yapilan analiz

sonuglar1 Tablo 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.10: Su 6rneklerinde metal iyonlarinin tayini ve geri kazanim degerleri (n:3).

Cesme Suyu Gl Suyu I¢cme Suyu Kar Suyu Baraj Suyu
- Eklenen | Bulunan % Geri Bulunan % Geri Bulunan % Geri Bulunan % Geri Bulunan % Geri
ement
ng ng Kazanmim ng Kazanmim ng Kazanim ng Kazanmim ng Kazanim
c 0,00 0,64+0,05 - 0,24+0,04 - 0,51+0,03 - 0,31+0,01 - 0,51+0,01 -
u
5,00 5,92+0,06 105,7 5,56+0,01 106,5 5,99+0,09 109,5 5,63+0,08 106,5 5,51+0,10 100,1
c 0,00 1,57+0,04 - 6,88+0,55 - 8,61+0,15 - 7,16+0,11 - 4,20+0,11 -
r
10,00 11,19+0,19 96,2 17,08+0,24 102,0 18,24+0,19 96,3 17,86+0,19 106,9 13,98+0,08 97,8
oh 0,00 11,48+0,06 - 12,84+0,68 - 10,92+0,35 - 12,15+0,56 - 11,56+0,33 -
25,00 | 37,02+0,80 101,2 38,12+0,89 101,1 36,20+0,31 101,1 36,99+8,80 99,4 35,9740,24 97,7
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4.2.10 Gelistirilen Yontemin Atik Sulardan Fe Giderimi icin Uygulamasi

Gelistirilen yontemin Fe iyonu Onderistirilmesi c¢alismalarinda, sorbentin
Fe(Ill) iyonunu kuvvetle ve yiiksek kapasiteyle tuttugu gozlenmektedir. Hatta,
derisik asit cozeltileriyle dahi iyonunu sorbent yiizeyinden eliisyonu miimkiin
olmamistir. Bu nedenle, Fe(Ill) iyonunun Onderistirilmesi igin sorbent uygun
bulunmamakla birlikte, atik sulardan Fe(III) giderimi i¢in kullanilabilecegi

distiniilmektedir. FAAS ile tayini sonucu Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.11: Atk su 6rneklerinde Fe(111) metal iyonun giderimi ve sorpsiyon

sonuglari (n:3).

Zeytin Kara Cop Atik
Suyu Suyu
Element % Giderim % Giderim
Fe 57,75 70,20

Fe(III) iyonu i¢in eliisyon gerceklestirilemediginden, calisma Fe(IIl) giderimi
amacl ifade edilmistir. Yapilan denemeler dogal orneklere herhangi bir seyreltme
yapilmadan, direkt uygulanmistir. Fe(Ill) giderimi ile ilgili ¢aligmalar, uygun
baslangic cozeltisi derisimi belirlenerek ve Ornek seyreltmesi yapilarak devam

edildiginde giderim yiizdesinin yiikselecegi diisiiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, ger¢ek drneklerde bulunan eser metal iyonlarmin tayini igin
kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Metal iyonlarinin derigimleri FAAS
ile tayin edilmistir. Sorbent olarak, daha 6nceden sentezi yapilmis olan Co,Ni(BO3),
sorbenti kullanilmistir [67]. Bu yiiksek lisans calismasinda elde edilen sonuglar

asagida verilmektedir.

1. Fe(lll), Cu(l), Cr(Ill) ve Pb(Il) iyonlarinin sulu ¢ozelti ortamindan,
bahsedilen sorbent iizerine sorpsiyonu g¢alismalarinda, yeterince yliksek bir
sorpsiyon verimi elde edilerek, kantitatif tayine imkan verecek sekilde analit
miktarlarinin belirlenmesi gerekmektedir. 0,5 g sorbent kullanilarak, analitleri
iceren ornek ¢ozeltilerinin en uygun metal iyonu miktarlari: Fe(III) igin 150
pg; Cu(ll) i¢cin 50 pg; Cr(Illl) i¢in 10 pg ve Pb(Il) ig¢in 200 pg olarak
belirlenmistir. Bu miktarlarda analit iyonu igeren ¢ozeltilerden, 0,5 g sorbente
sorpsiyona ait verim degerleri ise Fe(IIl), Cr(II), Cr(Ill) ve Pb(Il) i¢in
sirastyla % 98,5; % 96,8; % 91,4 ve % 99,3 olarak bulunmustur. Metal
iyonlarinin, ¢ozeltiden kati1 faz yiizeyine sorpsiyonu i¢in uygun karistirma
stireleri, Fe(IIl) i¢in 30 dakika; Cu(Il) i¢in 10 dakika; Cr(III) i¢in 5 dakika ve
Pb(Il) icin ise 60 dakika olarak belirlenmistir. Belirlenen en uygun siire
degerlerinde % sorpsiyon verimleri, Fe(Ill) i¢in % 99,2(%0,1), Cu(Il) i¢in %
99,3(%0,1), Cr(IIT) i¢in % 94,5(x0,1) ve Pb(Il) i¢in% 98,3(+0,3) olarak tespit
edilmistir.

2. Metal iyonlarinin, ¢ozeltiden kat1 faz yiizeyine sorpsiyonu i¢in uygun ¢ozelti
pH’lar1, Fe(Ill) i¢in 4,0; Cu(Il) i¢in 7,0; Cr(IIl) i¢in 5,5 ve Pb(Il) icin 5,0
olarak belirlenmistir. Belirlenen en uygun siire degerlerinde % sorpsiyon
verimleri, Fe(IIl) i¢in % 99,6(£0,1), Cu(Il) i¢in % 100,0(+0,4), Cr(III) i¢in %
100,0(£0,2) ve Pb(II) i¢in% 99,2(£0,1) olarak tespit edilmistir.

3. Sentezlenen sorbentin, 0,1 M HCI, 0,1 M CH3;COOH ve 0,1 M HNO; ile
muamele edilmeden o©nce ve sonra XRD difraktomlart alinarak
kiyaslandiginda sorbentte herhangi bir yapisal degisiklik olmadig

saptanmistir. Analit iyonlarinin sorbent tizerinden eliisyonu igin H2SOy,
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HNOj3, HCI, H,0, ve CH3COOH ¢ozeltileri denenmistir. Eliient ¢ozeltisi ve
derisimi, Cu(Il) i¢in 0,1 mol/L HNOs; Pb(Il) ve Cr(Ill) i¢in 0,1 mol/L
Al(NO3); olarak tespit edilmistir. S6z konusu ¢ozeltiler kullanildiginda
eliisyon verimleri, Cu(Il) icin % 98,2(=1,6); Cr(Ill) icin % 94,6(£1,7) ve
Pb(Il) i¢in 94,2(+0,5) olarak elde edilmistir. Fe(Ill) sorbente cok giiglii
baglandigindan, uygun eliisyon ¢ozeltisi bulunamamistir. Gelistirilen
yontemin onderistirme katsayisi, Cr(III) iyonu i¢in 10; Pb(II) iyonu i¢in 4 ve
Cu(II) iyonu i¢in 2 olarak belirlenmistir.

Sorpsiyon iizerine iyonik siddet etkisi ¢alismalarinda, Cu(ll) ve Cr(l11) metal
iyonlarinin sorpsiyonunda KNO3’in 1,0 mol/L derisimine kadar etkisinin
olmadig1 ve Pb(II) sorpsiyonunda igin 0,5 mol/L derisiminden sonra etkisinin
oldugu tespit edilmistir.

Gelistirilen yontemin, kor Ornek ¢ozeltileri igcin en uygun ¢alisma
kosullarinda yapilan uygulamalarindan yararlanilarak LOD ve LOQ degerleri
belirlenmistir. Cu(Il), Cr(III) ve Pb(Il) iyonlar1 i¢in LOD degerleri sirasiyla
10,6; 28,0; 89,3 ng/L ve LOQ degerleri sirasiyla 35,2; 93.4; 297,6 ng/L
olarak hesaplanmistir. Bu derisimlerde ¢ozeltilerin FAAS ile tayinlerinin bir
onderistirilme islemi yapilmaksizin gergeklestirilmesi miimkiin degildir. Bu
onderistirme teknigi sayesinde, ornek icerisinde bulunan analit derisimleri
tespit edilebilir diizeylere ¢ikarilmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugunun
kontrolii, ICP c¢oklu element standardi kullanilarak yapilmistir. Standart
cozeltinin onderistirilerek analizi sonucunda, Cu(Il), Cr(Ill) ve Pb(Il) iyonlar
icin % geri kazanim degerleri sirasiyla % 104,0 (+1,0); % 100,3 (+1,4) ve %
103,3 (£0,3) olarak elde edilmistir. Sonuclardan da goriildiigii gibi, hem
dogruluk hem de kesinligin oldukg¢a tatmin edicidir.

Yontem, bilinen miktarda standart eklenmis (spiked) ve eklenmemis
(unspiked) ¢esme suyu, igme suyu, gol suyu, kar suyu ve baraj suyu gibi
gercek Ornekler iizerinde de denenmistir. Bahsedilen orneklerde yapilan
denemelerden, Cu(Il) iyonu i¢in % 100,1 - 109,5; Cr(IIl) iyonu i¢in % 96,2 -
106,9; Pb(1l) iyonu i¢in % 97,7 — 101,2 araliginda % geri kazanim degerleri
elde edilmistir. Goriildiigi gibi, gelistirilen yontemin su bazli ger¢ek ornekler
icin de rahatlikla uygulanabilir oldugunu sdéylemek miimkiindiir.

Gelistirilen yontem, Fe(Ill) iyonu i¢in de denenmis, ancak eliisyonun

yapilmamasi nedeniyle Onderistirme amagh kullanilamamistir. Deneysel
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caligmalardan, sorbent ve Fe(IIl) iyonun arasindaki elektrostatik etkilesimin
cok giicli oldugu ve bu nedenle de eliisyonun gerceklestirilemedigi
gorlilmiistiir. Farkli bir bakis acisiyla, bu etkilesimden Onderistirme amacl
faydalanilamayacagi ancak atik sulardan demir uzaklastirilmasinda ise
yarayabilecegi disiiniilmiistiir. Zeytin kara suyu ve ¢Op atik suyu
numunelerinden demir uzaklastirilmasi calismalar1 yapilarak, numunelerin
baglangi¢c Fe(IIl) iyonu derisimlerinin zeytin kara suyunda % 70,20 ve ¢dp
atik suyunda ise % 57,75’inin 30 dakikalik karistirma sonucunda

giderilebilecegi tespit edilmistir.
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