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OZET

CINKO VE KURSUN’ UN [N,N'-BiS(4-METOKSISALISILIDEN)-1,3-
PROPANDIAMIN] MODIFIYE SILIKA JEL ILE ONDERISTIRILMESI VE
FAAS ILE TAYINi
YUKSEK LISANS TEZI
MURAT KOLUMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC.DR. SEMA BAGDAT)
BALIKESIR, SUBAT - 2014

Bu calismanin amaci, aktiflestirilmis silika jelin ylizeyine [N,N’-bis(4-
metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] (MSPA) Schiff bazin1 modifiye ederek, yeni
bir sorbentin (Si-MSPA) hazirlanmasi ve Si-MSPA’ nin Zn" ve Pb™ iyonlarinn

Onderistirilmesinde kullanilmasidir.

Zn" ve Pb™ iyonlarinm, Si-MSPA iizerine sorpsiyonunda etkili olan
parametreler pH, ornek akig hizi ve Grnek hacmi; eliisyonda ise, ellient akis hizi,
elilent hacmi ve eliient derisimidir. Bu caligma kosullarinin optimum degerleri
merkezi kompozit dizayn (MKD) ydntemi ile belirlenmistir. Zn*? icin bulunan
optimum degerler pH=7,0; 6rnek akis hiz1 5,3 mL/dak. ve 6rnek hacmi 50,8 mL’ dir;
Pb"? icin de aym sira ile pH=5,4; 6rnek akis hiz1 5,5 mL/dak. ve &rnek hacmi 39,9
mL’ dir. Zn" ve Pb*? analit iyonlar1 iin eliisyon parametrelerinin optimum degerleri
sirastyla, eliient akis hizi 5,3 ve 5,1 mL/dak.; eliisyon ¢&zeltisi hacmi 4,8 ve 5,0 mL;
eliient derisimi 0.4 ve 0,52 mol/L olarak bulunmustur. Zn™ ve Pb* iyonlar1 igin
belirlenen onderistirme faktorleri sirasiyla 50 ve 200" diir. Gelistirilen y&ntem,
dogruluk testi i¢in Ontario g6l suyu (TMDA-53.3, lot 0310) sertifikali standart
referans maddesine uygulanmistir. Ayrica, gelistirilen yontem, metal iyonu eklenmis
ve eklenmemis kar suyu, ¢esme suyu, igme suyu, gél suyu ve mineralli su gibi gercek
srneklere uygulanmustir. Zn™ ve Pb™ iyonlarinin tayini FAAS ile yapilmistir. %
Geri kazamim testi sonuclar Zn*? icin % 96.5 - 98.3 ve Pb** icin de % 96.6 - 101.6’
dir.

ANAHTAR KELIMELER: Kati faz ekstraksiyonu, silika jel, modifikasyon,
modiye silika jel, Schiff bazi, ¢inko, kursun, dnderistirme, metal tayini, dogal su
omekleri, atomik absorpsiyon spektrometresi
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ABSTRACT

PROCONCENTRATION OF LEAD AND ZINC IONS USING [N,N’-BIS(4-
METOXHYSALICYLIDENE)-1,3-PROPANEDIAMINE] MODIFIED SILICA
GEL AND THEIR DETERMINATION BY FAAS
MSC THESIS
MURAT KOLUMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. SEMA BAGDAT )
BALIKESIR, FEBRUARY 2014

The aim of this study is to prepare a silica gel based new sorbent which is
coated with [N,N’-bis(4-metoxhysalicylidene)-1,3-propanediamine] (MSPA) and to

. . +2 +2 -
use it for preconcentration of Zn"~ ve Pb™ ions.

The effective parameters for the sorption of Zn*? ve Pb*? ions on Si-MSPA are
pH, sample flow rate and sample volume; for the elution are eluent flow rate, eluent
volume and concentration. The optimal working conditions are determined using
central composite desing (CCD) optimization procedure. The optimum conditions for
Zn'* and Pb*? jons are pH 7.0 and 5.4; sample flow rate of 5.3 and 5.5 mL/min and
sample volume of 50.8 and 39.9 mL, respectively. The optimum elution parameters
determined for Zn™ ve Pb™ ions are follow eluent flow rate of 5.3 and 5.1 mL/min;
eluent volume of 4.8 and 5.0 mL; eluent concentration of 0.4 and 0.52 mol/L,
respectively. The enrichment factors are obtained as 50 for Zn"* and 200 for Pb™
ions. The developed procedure was applied to certified standard reference material
(CRM) Ontario Lake water (TMDA-53.3, lot 0310) for testing the accuracy. The
method was also applied to various spiked and unspiked real samples such as snow
water, tap water, drinking water, lake water and mineral water. Zn'? and Pb"
contents of the samples were determined by FAAS. The recoveries obtained are

within the range of 96.5 - 98.3 % for Zn'? and 96.6 - 101.6 % for Pb*?, respectively.

KEYWORDS: Solid phase extraction, silica gel, modification, modified silica gel,
Schiff base, zinc, lead, preconcentration, determination of metal, natural water
samples, atomic absorption spectrometer
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1. GIRIS

Giiniimiizde sanayilesmenin ve daha modern bir yasam saglama amaci ile
stirdiiriilen ¢alismalarin dogal sonucu olarak ortaya ¢ikan gevre kirlenmelerinin
neden oldugu saglik sorunlari ve ekonomik kayiplar, toplum sagligini tehdit eden en
onemli sorunlardan biridir. Gida maddelerine bulasan kirleticiler i¢inde, insan
saghigini en fazla tehdit eden ve zararli olarak bilinenler agir metallerdir. Toksisite,
derisime bagli olarak degisim gosterir. Toksik agir metaller en zararli cevre

kirleticileri arasinda yer alirlar.

Yerkiirede dogal olarak bulunan 90 element iginde 60 tanesi insan ve hayvan
viicudunda bulunmaktadwr. Fizyolojik faaliyetlerin devami igin gerekli olan makro
elementler kalsiyum, magnezyum, potasyum ve sodyumdur. Eser diizeyde bulunan
elementler ise demir, iyot, bakir, ¢inko, mangan, kobalt, molibden, selenyum, krom
ve kalaydir. Bunlarin disinda nikel, flor, brom, arsenik, vanadyum, kadmiyum,
baryum ve stronsiyum gibi elementlerin organizmadaki fonksiyonlari ise tam olarak
bilinmemektedir. Arsenik, kursun, kadmiyum, civa gibi elementler de toksik etkili
olarak bilinmektedir. Bu elemenler belirli miktarlardan fazla alindiklarinda saglik
tizerinde olumsuz etkileri vardir ve viicutta birikim yaparak zehirlenmelere yol

a¢gmaktadirlar. Bu elementlere toksik metal veya agir metal ad1 verilir [1, 2].

Agir metaller biyosfere volkanik faaliyetler ve insan faaliyetleri gibi
kaynaklardan girmektedir. Madencilik faaliyetleri ve endiistriyel faaliyetler sonucu
atmosferik kirlenme, 1sitma sistemleri, hayvan giibreleri, kat1 sivi atiklarin tarimda
kullanimi, pestisit kullanimi gibi etkenlerle agir metal kirliligi suda ve ¢evrede

olugmaktadir.

Yeryliziinde toksik metal bilesikleri, nehir, yagmur ve kar sulariyla deniz,
gblet ve baraj gibi yeryiizii sularina ulagir. Bunun yaninda, yagmur ve kar sulariyla
topraktan eser diizeyde yer alt1 sularina da karigabilir. Bu nedenle baz1 yer alt1 sular
da gesitli toksik metaller ihtiva edebilir. Icme sularni da bu kaynaklardan temin

edilebildiginden gesitli toksik metalleri i¢erebilirler.




Su yeryiiziinde hayatin her alaninda en bol bulunan ve en ¢ok kullanilan
kaynaktir. Insan popiilasyonunun artmasi ile kirlilik iceren sular dogada arttig1 gibi,
temiz su ihtiyaci da artmaktadir. Suda neden olduklar etkilere gore pek cok kirletici
madde tipi vardir. Genel olarak bunlart organik ve inorganik olmak tizere ikiye

ayirabiliriz. Inorganik kirliliklerin bir ¢esidi agir metal kirliligidir.

Eser diizeyde agir elementlerin miktarlarmin belirlenmesinde birgok tayin
teknigi ve yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uygulanmasinda, cihazdan,
analit Gzelliklerinden ve yontemden kaynaklanan birgok analitik problem vardir.
Aletli tekniklerde kullanilan kalibrasyon standartlari, miimkiin oldugunca 6rnegin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine uygun hazirlanmahdir. Eser agir metal tayinlerinde
karsilasilabilecek problemleri ¢ozmek ve daha iyi sonug almak i¢in tayin dncesi eser
element ile matriksin birbirinden ayrilmasi ve derisiminin artiritlmasi (6nderistirme)
gerekebilir. Eser metallerin derigiminin artirilmasi son ¢dzeltide yapilir, bu islemlere
de genel olarak “Onderistirme” denir. Eser metal tayinilerinde karstlasilan sorunlarin

giderilmesinde en ¢ok kullanilan yontemler ayirma ve dnderigtirmedir.

Bagil olarak daha az organik ¢oziicli kullanilmasi, hizlh olmasi, biiyiik hacimli
¢ozeltilerle ¢alisma olanagi sunmasi, yitksek dnderistirme faktorii saglamasi, ucuz ve
basit olmasi, yiilksek geri kazanim ve 6rnek basina ¢ok az miktarda kat1 faz
gerektirmesi sebebiyle kati faz ekstraksiyon yontemleri daha yaygindir. Ustelik akisa
enjeksiyonlu sistemlerle kati faz ekstraksiyonunun daha kolay kombine edilebilmesi

diger yontemlere iistlinlik saglamaktadir.

Kati faz ekstraksiyonu (SPE) ile eser metal iyonlarmin &nderistirme
calismalarinda, kolon dolgu maddesi olarak bircok dogal ve yapay madde
kullamlmaktadir. Bunlar arasinda aktif karbon, Amberlite XAD regineleri,
Ambersorb 563 ve 572 reg¢ineleri, silika jel, C-18, C-60 ve C-70 gibi bir¢ok sorbent
kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu kati fazlarin temel &zellikleri
arasinda genig yiizey alanina sahip olmalari, safsizlik icermemeleri, gozenekli
(pordz) yapida olmalart gibi dzellikler sayilabilir. Kati faz tizerinde tutulan analitler
uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir ve analiti iceren eliisyon ¢dzeltisi uygun

analitik teknikle tayin edilmektedir.




Eser analizde 6nemli bir arastirma alani, SPE’ de kullanilan yeni sorbentlerin
kullanilabilme alanlarimin arastirilmasidir. Bu konuyla ilgili olarak son yillarda

ozellikle silika jelin yeni sorbent olarak kullanilmasi dikkat ¢cekmektedir.

Eser element tayininde, Schiff bazlarinin fiziksel veya kimyasal olarak silika
jele baglanmasi ile elde edilmis yeni sorbentlerle ilgili gesitli analitik arastirmalar
meveuttur. Clinkii ¢esitli organik ve inorganik maddelerin kullanimi metallerin basit
ve ucuz olarak tayinine imkan tanir. Bu bilesiklerin, eser miktarda metal iyonlarinin

dnderistirmesinde veya ayrilmasinda kullanildig: birgok ¢alismaya rastlanmustir [3].

Eser metal iyonlarimin tayininde ayirma ve onderistirilmesinde oldukg¢a etkin
olarak kullamilan y&ntemler; buharlagtirma, birlikte coktiirme, elektrokimyasal
biriktirme, iyon degistirme, adsorpsiyon, sivi-sivi ekstraksiyonu ve kati faz

ekstraksiyonu gibi yéntemlerdir.

1.1  Aywrma/Onderistirme Yontemleri

1.1.1 Buharlastirma

Buharlagtirma yontemi eser elementlerin nderistirilmesinde yaygin olarak
kullanilan en basit yontemlerden biridir. Genellikle ya eser elementler buharlastirilir,
matriks buharlastirilmaz veya matriks buharlastirilir eser element buharlastirilmaz.
Bu amagla analiz edilecek ¢ozeltinin fizikokimyasal 6zelliklerinden yararlanilir.
Cozeltideki ugucu bilesenler; destilasyon, buharlagtirma, gaz faza alma veya

stiblimlesme iglemleri ile ayrilabilir.

Eser elementlerin buharlastirilmasinda genellikle kimyasal reaksiyonlar,
1sitma ve gaz kabarciklarinin yardimi ile 8rnek c¢ozeltisindeki eser elementler
buharlagtirilarak matriks elementleri ¢zeltide birakilir [4]. Buharlasan bilesikler ya
uygun bir ¢dzeltide absorplanir veya soguk bir ylizeyde yogunlastirilir. Cozeltiden
matriksin buharlastirilmasi i¢in drnek ¢ozeltisi basit olarak bir beher, kapsiil veya

krozede ¢oziicli ve matriks elementlerinin ugurulmasi igin 1sitilir.
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1.1.2 Birlikte Caktiirme

Bu yontem, sivi fazda ¢6ziinen maddelerin, olusturulan ¢okelek iizerinde
safsizlik olarak toplanmalart bi¢iminde tanimlanabilir. Mekanizmasi; hapsetme,
stirlikleme, karisik kristal olusumu ve adsorpsiyon ile agiklanabilir. Birlikte
coktiirme, ¢okelegin cok saf elde edilmesi istendigi zaman tercih edilmeyen ancak

eser elementlerin ayrilmasinda ve zenginlestirilmesinde tercih edilen bir ydntemdir.

Geleneksel ¢oktiirme ydntemleriyle bir sulu ¢ozeltide 1 mg/L’ den daha
diisiik derisimlerde bulunan eser elementlerin kantitatif olarak ¢oktiiriilmesi zor veya
mimkiin degildir. Birlikte ¢oktirme yontemi, istenilen elementin ¢ok diisiik
konsantrasyonda olmasindan dolayi ¢Sktiirilemedigi durumlarda kullanilir. Birlikte
¢cOktiirme ydntemi, ¢ozeltide bulunan eser elementlerin toplayict veya tasiyict
¢okelek olarak adlandirilan, miligram diizeyindeki inorganik veya organik karakterli

bir ¢okelek Uizerinde ¢esitli mekanizmalar sonucu toplanmasidir [5, 6].

1.1.3 Elektrokimyasal Onderistirme

Onderistirme amaciyla kullanilan yontem ¢ok etkili bir aymrim ve
zenginlestirme saglamalidir. Analiz ¢ozeltisi igerisindeki metal iyonlar1 nderigtirme
islemi siiresince matriksten ayrilir ve elektrot lizerinde birikir. Elektrot {izerinde
biriken metalin elektrottan ¢oziinerek ayrilmasi ve analitik sinyalinin &lg¢iilmesi

islemlerini igerir [7].

Metal iyonlarmin elektrokimyasal Onderistirilmesi, elektrolit ve numunenin
bilesimine, sekline ve elektroliz hiicresine baglidir. Ayrica ortamda bulunan oksijen,

ylizey aktif maddeler ve inert tuzlar yontemin analitik performansini sinirlandirir.

1.1.4 lyon Degistirme

Iyon degistirme ile yapilan zenginlestirmede, kati maddenin yapisinda
bulunan iyonlar, ¢6zelti icindeki aym cinsten yiiklii bagka iyonlarla yer degistirirler.

Iyon degistirme teknigi ile biiyiik hacimli ¢&zeltiler iyon degistirici reginelerden




gecirilirken, eser elementlerin segimli olarak tutunmalari saglanir. Tutulan eser

elementler kiigiik hacimli bir eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir.

Bu yontemde matriks bilesenlerinin dagilma katsayisinin kiigiik, eser
elementin dafilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda eser element
kolonda tutulur. iyon degistirici segiminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri
kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin ilgisi ve uygun eliient bulunmasi dikkate

alinmalidir [8].

1.1.5 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon,
tutulan kati taneciklerin yiizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati
yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Cesitli maddelerin bir faz
yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o fazin yapisi igine girmesine ise absorpsiyon denir.
Her iki olay yani, adsorpsiyon ve absorpsiyon birlikte oluyor ve ayirt edilemiyorsa,

bu olaya da sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon yontemi, metal tayinleri i¢in olduk¢a fazla kullanilan bir
yontemdir. Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara yiizey iizerinde metalin birikmesi ve

derigiminin artmasi olarak ifade edilebilir.

Bu yéntemde analit uygun bir reaktifle uygun bir bilesik haline doniistiiriiliir
ve katt bir madde iizerine tutunmasi saglanir. Adsorpsiyona dayali dnderistirme
islemlerinde &zellikle aktif karbon, killer, iyon degistirici regineler, silika jel,
altimina, bitkisel ve hayvansal kokenli atik maddeler, naftalin ve iizerine ¢esitli selat

yapict maddeler tutturulmug ¢esitli destek maddeler adsorban olarak kullanilmaktadir

[91.

1.1.6 Svi-Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, birbiri ile karismayan iki ¢éziicli arasinda ¢oziinenin

dagilmas: esasina dayanir. Sulu bir ¢ozeltideki metaller organik bir ¢ziicii (eter,
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MIBK, CCly, kloroform, vb.) igerisine alinir. Bu islem inorganik eser maddelerin

analizlerinde genellikle cok kullanilir.

Kimyasal ayirma ydntemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik
bilesik ve metal iyonlarinin saflastirilmasinda ve deristirilmesinde kullanilan en etkili
metotlardan birisidir [6-8]. Ayirma birbiriyle karismayan iki sivi faz i¢inde element
veya bilesiklerin ¢oziiniirliiklerinin farklilig1 esasina dayanir. Genellikle fazlardan
biri su, diger faz ise su ile karigmayan organik bir ¢céziiciidiir. Basitligi, genis ve hizli
uygulanabilirlii sebebiyle 6nemli bir yere sahip olan bu yontem, 6zellikle ¢ézeltiden

analizlerin yapildig1 AAS 6l¢iim teknigi ile metal tayinlerinde kullanilir [11].

1.1.7 Kati Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Guniimiizde analitik ayirmalarda, analizin dogrulugu, duyarliligi, se¢imliligi
gibi parametreler ¢ok ©nem kazanmistir. Numune ¢ok bilesenli ve karmasik
oldugunda, siklikla tercih edilen ayirma y&ntemi ise kati faz ekstraksiyonudur. SPE’
nin temel prensibi, sulu faz icinde bulunan analitlerin kati faz iizerinde tutunmasidir.
SPE, basta sivi-sivt ekstraksiyonu olmak iizere, diger yontemler ile
karsilastinldiginda basit, ucuz, hizh ve yiiksek onderistirme faktorii gibi bazi

avantajlara sahiptir.

Prensip olarak sivi-sivi ekstraksiyonuna benzer olan SPE’ de fazlardan biri
kat1, digeri sividir. SPE, kati1 ve sivi olan bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir.
Tayini yapilacak madde molekiilleri ile sabit fazdaki etkin gruplar arasindaki
etkilesimler ile ayrilma gergeklesir. Bu uygulama ydntemi, 8mek i¢inde bulunan
analit iyonlarinin kat1 faz lizerinde tutunmasi ile ayirma ve Onderistirme imkani
saglar. Yontem, genellikle siv1 veya ¢ozelti halindeki 6rnegin, analitleri tutan bir kati
igeren bir kolon, kartus ya da diskten gecirilmesi seklinde uygulanir. Ornegin tamami
kati fazdan gecirildikten sonra, analitler uygun bir ¢oziicii kullanilarak elue edilir.
1970’lerin ortasina kadar sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir yontem olarak
gelismistir olan SPE yontemi son yillarda daha yaygm olarak kullaniimaya

baslanmistir [13, 14].




1.2  Kati Faz Ekstraksiyonun Prensibi

Analiz 6ncesi yapilmasi gereken drnek hazirlama islemleri, cogu zaman zor,
pahali ve zaman alicidir. Yillardan beri en sik kullanilan &rnek hazirlama yontemi
olan sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Bu
dezavantajlar, fazla miktarda saf ve pahali ¢dziicii harcanmasi, ekstraksiyon sirasinda
emiilsiyon fazi olugmasi, gerekli saflifa sahip olmayan ekstraktlarin elde
edilebilmesi ve sonrasinda c¢oOziiciilerin yeterince uzaklagtirllamamasi olarak
siralanabilir. Dolayist ile duyarlt kantitatif sonuglar elde edilememesi gibi
istenmeyen durumlara neden olabilmektedir. Bu nedenle kimyasal analiz yapan

kisiler her zaman daha pratik ve basit yontem arayisi i¢indedirler.

Ornek hazirlama isleminin basitlestirilmesi, zaman kaybinin 6nlenmesi ve
analiz maliyetinin azaltilmasi amaciyla, 1970°1i yillarin ortalarinda klasik metotlara
alternatif olarak yeni bir teknik olan SPE metodu kullanilmaya baslanmistir [15, 16].
Giintimiizde en etkili drnek hazirlama yontemlerinden olan SPE, &zellikle ilag

analizlerinde en fazla kullanilan yéntemlerin basinda gelmektedir [17, 18].

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, tayini yapilacak tiir ile
tutucu madde tizerindeki (sorbent iizerindeki) etkin gruplar1 arasmdaki molekiiller
arasi etkilesimler sayesinde agiklanir. Tayini yapilacak tiir, sorbent iizerindeki etkin
gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmig dipol-

indiiklenmis dipol baglari ile baglanir.

SPE, sartlandirma, 6rnegin uygulanmasi, yikama ve eliisyon seklinde Sekil

1.1° de de goriilen dort adim iizerinden tamamlanir.




SARTLANDIRMA  ORNEK YUKLEME YIKAMA ELUSYON
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Sekil 1.1: Kati faz ekstraksiyonunun adimlari

1. Sartlandirma: kolondan uygun ¢ozelti gegirilerek, sorbentin aktif hale
getirilmesi ve matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim i¢in gerekli ortamin
saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir. Polar olmayan sorbentler, suyla karisabilen
metanol, tetrahidrofuran, izopropanol gibi polar ¢oziiciilerle, polar sorbentler ise

polar olmayan ¢oziiciilerle sartlandirilmaktadir.

2. Ormegin yitklenmesi: Uygun kosullarda tayini yapilacak analitin kat1 faza
(sorbente) tutunmasi adimidir. Ornegin kolondan gegirilmesi sonucu analit ile
sorbent arasinda bir etkilegim gergeklesecektir. Bu etkilesim sayesinde analit sorbent
yiizeyine tutunacaktir ve tutunmayan diger bilesenler 6rnek ¢ozeltisi ile kolondan

ayrilacaktir.

3. Yikama: Belirlenen yikama ¢6zeltisinin analit ile herhangi bir etkilegime
girmemesi gerekir. Uygun yikama ¢ozeltisi kolondan gegirilerek, kati fazda
tutunmayan tiirler giderilir. Analitin sorbent ile etkilesimi sayesinde, sorbent

yiizeyinde yalnizca analitin kalmasi saglanir.

4. Eliisyon: Son adim da ise, uygun bir ellisyon ¢ozeltisi kullanilarak, analitin
kati1 fazdan siyrilarak alinmasi adimidir. Eliisyon i¢in secilen ¢6zgen veya ¢bzgen
karigimimin analite karst yiiksek ilgiye sahip olmasi gerekir. Analitin, eliisyon

¢ozeltisi ile toplanmasinin ardindan uygun bir teknik kullanilarak tayin islemi yapilir.
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1.2.1 Kati Faz Ekstraksiyonun Avantajlari

SPE metodunun diger ornek hazirlama yontemlerine, &zellikle sivi-sivi
ekstraksiyonuna gore daha fazla tercih edilmesinin nedenleri ve 6nemli avantajlari su

sekilde 6zetlenebilir:

e SPE metodu klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine gdre daha hizli sonug
verir ve bu nedenle drnek hazirlama siiresi oldukca kisadir [19].

e SPE, ¢ok pratik ve biitlin laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir bir
yontemdir [20, 21].

e Bu yontemde ¢Ozici ve diger kimyasal maddeler daha az
kullanildigindan daha ekonomik bir 6rnek hazirlama yapilabilir.

e Uygun kati fazlar segildigi takdirde, geri kazanim oram yiiksek ayirmalar
yapilabilir ve istenilen yogunlukta 6rnekler elde edilebilir. En az diizeyde
ornek transferi yapildiindan yitksek geri kazanimlar ile yiiksek yogunluk
ve saflikta drnekler elde edilebilmektedir [19, 21].

e Yiiksek dogrulukta sonug alinabilir [22].

e Diisik miktarda Omek islendiginden sivi-sivi ekstraksiyondaki gibi
emiilsiyon olusma problemi yoktur [19].

o SPE yonteminde en az diizeyde buharlasmaya ihtiyag duyuldugundan
kararsiz 6rnek olusumu nadirdir [19, 21].

e (oziicii ve Orneklerin az miktarlarda kullaniimasindan dolayi zehirli
maddelerle temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi
nedeniyle analizi yapanlar i¢in olduk¢a giivenli bir metottur. Ayrica
gevreyi kirletme riski daha diistiktiir [20, 21].

e (ok sayida drnegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde tayinine olanak

saglayacak sekilde ¢cok kolay otomasyon saglanabilir [19, 20, 22].

1.2.2 Kati Faz Ekstraksiyonunda Kullanilan Sorbentler

Kat1 faz ekstraksiyon metodu icin, dnderistirme/ayirma isleminde kullanilan

sorbent biiylik Snem tagimaktadir.




Kat1 faz ekstraksiyonunda sorpsiyon olay: 6nemli bir yer tutmakta ancak buna
eslik eden bagka faktorler de bulunmaktadir. Gozlenen sorpsiyon olayint etkileyen
faktorlerin basinda sorbentin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelir. Katilar, metaller,
plastikler az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Sorpsiyon giicii yiiksek olan
bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri, yapay katilar ise
aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller ve &zel polimerlerdir. Tablo 1.1° de
kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kullanilan bazi sorbentlerin kimyasal yapilari

verilmistir.

Tablo 1.1: Kat1 faz ekstraksiyonunda kullanilan farkli sorbentlere bagli bazi gruplar

Gruplar Formiilii
Silika jel SiOH
Alumina AlLO;
Florisil MgSiO3
Oktadesil (C18) (CH2):7CH;
Oktil (C8) (CH2)7CH;
Etil (C2) CH,CHj3
Siyano CN
Fenil CeHs
Siklohekzil CesHii
Amino NH,
Diol COHCOH
Kuarterner amin N*
Aromatik siilfonik asit CsHSO3H
Karboksilik asit COOH

Eser metal iyonlarinin SPE ile zenginlestirilmesi ¢aligmalarinda kolon dolgu
maddesi olarak bir¢ok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda silika
jel [23, 24], C-18 [25], naftalin [26], aktif karbon [27], Amberlite XAD tiirii recineler
[1, 28] yer almaktadir.
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1.2.2.1 Kati Faz Ekstraksiyonunda Silika Jel Kullanim

En yaygin karsilagilan SPE absorbanlarindan biri silika jeldir. Silika jelin
igyapisini siloksan baglar (silisyum-oksijen-silisyum baglari; Si-O-Si) olustururken,
yiizeyinde ise jellesme esnasinda kondenzasyon reaksiyonuna katilmamis olan
hidroksil gruplarn (Si-OH) bulunmaktadir. Yiizeydeki bu hidroksil gruplar silanol
grubu olarak adlandirilmaktadir. Silika jelin yiizey kimyasi ve reaktivitesi esas olarak
bu yiizey hidroksil gruplarina baghdir. Silikanin yiizeyi bu hidroksil gruplarindan
dolay1 polardir. Diger taraftan silika jel, bu silanol gruplarinin silan bilesikleri ile
reaksiyonu sonucu kimyasal olarak modifiye edilebilir. Silika jelin yiizeyinde birden

fazla tiirde silanol grubu, kuvvetli ve zayif bagh su molekiilleri bulunmaktadir.

Silika jel yiizeyi hem fiziksel olarak hem de kimyasal olarak modifiye
edilebilir. Organik veya inorganik molekiiller ile modifiye edilmis silika jel
kullanilarak SPE uygulamalar1 yapmak miimkiindiir. Silika yiiksek derecede polardir
ve suyla ¢ok iyi 1slanir. Higroskopik 6zelliginden dolayr nem tutucu veya giderici
olarak kullanilir. Modifikasyonla adsorpsiyon ozellikleri degisir; yeni yiizeyin
mekanik dayamklihgr artar ve suda ¢oziindrligi azaltilir. Bu sayede analitik

uygulamalardaki verimlilik, duyarlilik ve segicilik gibi 6zellikler de artar [29].

SPE’ de, silika jelin yiizeyini modifikasyonunda Schiff bazi kullanimi son
yillarda &nemli bir aragtirma alanmi olmustur. Analite spesifik, hizli, basit ve ucuz
tayin yapabilme imkam tamidifindan bir ¢ok ¢alismada, silika jelin, Schiff bazi

kullanilarak modifiye edildigi gézlenmistir [29-32].

1.3 Schiff Bazlari ve Ozellikleri

[lk olarak 1869 yilinda Alman Kimyac: H.Schiff tarafindan
hazirlandiklarindan dolayr Schiff bazi adiyla anilmaktadirlar. Schiff bazlarmnin
bilimsel alanda ilk kullanilmalari 1932 yilinda basladigi ve &zellikle 2-hidroksi
benzaldehitten hazirlanan Schiff bazlari ile ¢esitli renklerde onlarca sentezlenen
kompleksler Schiff bazlarimi koordinasyon kimyasi alanina dahil oldugu rapor
edilmistir [33]. 1932 yilindan sonra Schiff bazlari anorganik kimyanin daha dogrusu

koordinasyon kimyasinin vazgegilmez bir grubu haline gelmistir. Ozellikle II. Diinya
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Savasi’ndan sonra Schiff bazlari tabanli yiizlerce patentli pigment boya ortaya
ctkmugtir. Fakat endiistriyel olarak 1950-1980 yillar1 arasinda Schiff bazlari ¢ok fazla

kullanim alanmi bulamamuis, daha ¢ok bilimsel arastirmalarda kullanilmislardir.

1980 sonrasinda Schiff bazlari ve onlarin kompleksleri tipta, sensér
tiretiminde, stvi kristal iiretiminde, HPLC cihazlar1 gibi ileri teknoloji iiriinlerinde
boya endiistrisinde, elektronik materyallerde, ila¢ sanayinde ve plastik sanayinde
olduke¢a fazla kullanilmakta ve bu konuda arastirmalar devam etmektedir [28, 29].
Schiff bazlarinin polimerlestirilmesiyle de bu alan daha da artmaktadir; kati1 halde
pillerde, anyonik polielektrolit olarak hidrometalurjide, katyon degistirici
recinelerde, yanmaz malzemelerde, yapay dis yapiminda, metal segici absorban
yapiminda, niikleer kimyada (su kirliliginin kontroliinde) da yerlerini almislardir.
Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gdstermesi zelliginden dolay: tip
diinyasindaki dnemleri giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak

kullanilmalari tizerinde arastirmalar devam etmektedir [36].

Endiistride kullanilan birgok katalizér de esas itibariyle koordinasyon
bilesigidir. Ayrica pek ¢ok metabolik olayda C=N ¢ift bag: yani Schiff bazi olusumu

s6z konusudur [37].

Salisilaldehitin ttrevleri kullanilarak sentezlenen Schiff bazlar, gegis
metalleri ile ¢ok kararl kompleks bilesikler olustururlar. Bu 6zelligi ile Schiff bazlari
iyon segici elektrot yapiminda kullanildig: gozlenmistir [38]. Metal komplekslerinin
canl organizmalardaki etkinliginin tespit edilmesi de ¢aligmalarin artmasina sebep
olmustur [37]. Bu yiizden Schiff bazlarnn ve komplekslerinin yapilarinin

aydinlatilmasi: daha 6nemli hale gelmistir.

Koordinasyon kimyasi literatiirlerinde de Schiff bazlarma ¢ok sik rastlanir.
Koordinasyon kimyasi yayinlarinin hemen hemen hepsinde bir Schiff baz
calismasmna rastlanmaktadir. Schiff bazlar1 son derece ilging bilesikler olup,
geometrik izomeri gosterirler ve kolaylikla indirgenirler. Ancak buna karsin kolayca
yiikseltgenemezler ve geometrik yapilarina bagli olarak son derece kuvvetli

ligandlardir.

Metal tayinleri i¢in, Schiff bazlarinin metaller ile iyi kompleks yapma

ozelliginden yararlantlarak bir ¢ok ¢alisma yapilmustir. [39, 40] Yapilan galismalar
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incelendiginde, agwr metallerin tayini igin farkl o6zelliklerde Schiff bazlari
kullanddigr goriilmiistiic.  Schiff bazlart her metal igin farkli komplekslesme
ozelligine sahiptic. Bu Ozelligi sayesinde bazi metallerin analizine segicilik
kazandirabilir [41, 42]. Boylece Schiff bazlarinin metal analizlerinde kullaniminin

onemini de anlasilmaktadir.

Schiff bazlarinin metallerle kompleks yapma 6zelligi, SPE yéntemi igin de
snemli bir arastirma alani olmugtur. Silika jelin bir Schift bazi kullanilarak modifiye
edilmesi sonucunda elde edilen modifiye silika jeller ¢esitli metal tayinlerinde

kullanilmigtir [43, 44].

1.4 Literatiir Ozeti

Schiff baz kimyasi, kimya literatiiriinde hala artan bir ilgi paylagim alanidir.
Schiff bazlari ve bunlarin metal kompleksleri ¢ok farkli amaglar i¢in kullanilabilir
ozellikleri nedeniyle dikkat gekmektedir. Bu ligandlar metal iyonlan ile kararli
kompleksler olusturabilir ve 6zel metal iyonlari igin segici yeni sistemler tasarlamada
firsat saglayabilir. Bu ligandlarin cesitli gegis metalleri ile verdikleri komplekslerin,
antibakteriyel, antiviral, antimikrobiyal, antifungal ve anti-tim&r aktivite gibi
biyolojik agidan 6nemli 6zelliklere sahip oldugu literatiirde rapor edilmistir [3, 45].
Koordinasyon kimyasinin geligmesinde olduk¢a etkili olan Schiff bazlarmmn
kullanim alam oldukg¢a genistir ve kompleks bilesiklere olan ilgi giin gectikge
artmaktadir. Literatiir incelendiginde, Schiff bazlari ile ilgili birgok ¢alisma yapildigi
goriilmektedir. Bu calismalarda elde edilen Schiff bazlarimin cesitli metaller ile
komplekslerinin yapisal incelemesi ve gesitli uygulama alanlari rapor edilmistir.
Schiff bazlar1 gegis metal iyonlari ile kararli kompleksler olusturabildigi gibi,
polimerik membranlarin iyon tagiyicilari olarak gorev yapabilirler. Kése Baran,

[N,N’-bis(salisiliden)-2,2’-dimetil-1,3-propandiamin] ~ Schiff bazim1 kullanarak

T ———

zeytinyag: orneklerinde, metal miktarlarinin tayini i¢in bir yontem gelistirmistir. Bu
yontem ile yag bozundurma islemi uygulanmadan ekstraksiyon ile bazi metal

iyonlarinin tayin edildigi gézlenmistir [46].

Kocjan ve grubu, metal iyonlarinin &nderistirilmesi, izolasyonu ve

ayrilmasinda bazi selatlar ile modifiye edilmis silika jelin kullanildigini belirtmistir
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[47]. Schiff bazlari ve metallerle kompleks yapan birgok ligand kullanilarak
metallerin Onderistirilmesinde ve ayrilmasinda kati faz ekstraksiyonu yontemiyle
caligtlmistir. Kati faz ekstraksiyonun, metal iyonlarinin Onderistirilmesinde ve
tayininde birgok avantaji oldugundan analizciler tarafindan kullanilan Snemli

yontemler arasinda yer almaktadir.

Kati faz ekstraksiyonun, uzun zamandan bu yana bilindigi ve kullanildidi,
ancak gercek anlamda sadece 1970°li yillarda bilimsel bir teknik olarak
degerlendirilmeye baslandig1 rapor edilmistir [48]. Fan ve arkadaslari ¢alismalarinda,
stvi-siv1 ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme ve iyon degisimi gibi geleneksel ayirma ve
onderistirme yontemlerinde sagliga zararli olan ve cesitli ¢evre sorunlarina neden
olan yliksek safliktaki organik ¢oziiciiler gerektigini rapor etmislerdir. Kati faz
ektraksiyonunun, yiiksek zenginlesme faktorii, giivenlik ve daha az reaktif kullanimi
nedeniyle ucuzluk gibi avantajlarnin oldugu bilinmektedir. Ilag, klinik, ¢evre ve gida
kimyasinda, analize hazirlanan 6rneklerde safsizliklarin ve matriksten kaynakl
girisimlerin giderilmesinde de kati faz ekstraksiyonu rutin olarak uygulanmaktadir
[49]. Calismada, metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi, karistirma zamani ve
akis hiz1 gibi parametreleri incelemislerdir. Fan ve arkadaslari, kat1 faz ekstraksiyonu
ile musluk suyu ve deniz suyu gibi cesitli su Orneklerinde civa(ll) iyonunun
ayrilmasini ve dnderistirmesini ¢aligmuistir. Asidik ortamda, 20 pg Hg(Il) iceren 20
mL ¢ozeltiyi 0,7 mL/dak. akis hiz1 ile kolondan ge¢irmis, ve 0,8 mol/L HCIO;, ile 0,3
mL/dak. akig hizinda eliie ederek spektrofotometre ile tayin etmislerdir. Geri
kazanim ve onderistirme i¢in sonuglar incelediginde 20 pg Hg(Il) igeren 20 mL
¢ozeltide geri kazanimin %100, onderistirme faktoriiniin ise 333 oldugunu rapor

etmiglerdir [49].

Literatiir incelendiginde, cesitli ligandlar kullanilarak birgok eser element
onderistirmesi yapildig1 gézlenmistir ve bircok aragtirmaci tarafindan sonuglar rapor
edilmistir. Aksuner ve arkadaslar1 ¢esme suyu ve cay Orneklerinde Cu(Il) iyonu
tayini yapabilmek igin yeni bir sensdr gelistirmislerdir. Bu sensorii polivinil kloriir
membrani iizerine 4-(1-fenil-1-metilsiklobiitan-3-yl)-2-(2-hidroksi-5-
bromobenziliden)aminotiyazol ligandim1 modifiye ederek hazirladiklarint  ve
analizlerde kullandiklarini belirtmislerdir [50]. Yapilan caligmalar daha detayli

incelendiginde, ligandlar silika jel ve Cis gibi farkli kati destekler tizerine degisik
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yontemlerle modifiye edilerek &nderigtirme amach kullanildigi goriilmektedir [51—
56]. Yapilan caligmalarda &zel tasarlanan membran diskler veya kartuslar da
kullanildig1 belirtilmistir [57, 58]. Pourreza ve arkadaslari, FAAS ile nikel ve
kobaltin onderistirilmesinde, yeni bir adsorban olarak silika jel tizerine modifiye
edilmis polietilen glikolii kullandiklarimi belirtmislerdir. Calismalarinda eliisyon
parametreleri, adsorbent miktarmnin etkisi, adsorbentin yeniden kullanabilirligi ve
kararlilig1, 6rnek akis hizi ve drnek hacminin etkisi gibi degiskenlerin incelendigi
gorilmiistiir. Gelistirdikleri yontemi kullanarak siyah ¢ay, piring ve susam
orneklerinde kobalt(IT) ve nikel(I) iyonlarim1 FAAS ile tayin ederek sonuglari rapor
halinde sunmuglardir [59]. Sadeghi ve arkadaglar, kat1 faz ekstraksiyonu i¢in silika
jeli mureksit ile modifiye ederek yeralti sulari1 ve deniz sularinda uranyum(VT) iyonu
onderistirmesi ve tayini yapmuglardir. Calismalarinda, yabanci iyon etkisi, zaman
etkisi, sorbent miktar: ve drnek hacminin etkisi, sorbent kapasitesi ve pH etkisi gibi
parametreleri incelemislerdir ve rapor etmislerdir [60]. Xie ve arkadaslarinin, gallik
asit ile modifiye ettikleri silika jeli kullanarak kursun(II), bakir(II), kadmiyum(Il) ve
nikel(IT) iyonlarim1 SPE ile onderistirip, FAAS ile tayin ettigi gdzlenmistir. Bu
¢alismada, dl¢tim igin lineer aralik Pb(II), Cu(Il), Cd(II) ve Ni(II) i¢in sirasiyla 1,0-
5,0; 0,4-2,6; 0,2-1,0 ve 1,0-5,0 pg/mL olarak bulunmustur. Pb(Il), Cu(II), Cd(II) ve
Ni(II) igin sirasiyla tayin smirlarina 1,08; 1,23; 0,87; 1,26 pg/mL, gozlenebilme
sintirlarimi da 0,58; 0,86; 0,65 ve 0,92 pg/mL olarak belirledikleri gdzlenmistir.
Yontem validasyonu i¢in bir nehir sediment referans materyali (GBW 08301, China)
kullanildigi rapor edilmektedir. Onerdikleri yeni yéntemle bulunan sonuglari teorik
degerleri ile karsilastirdiklarinda, % bagil hatanin Pb(II), Cu(II), Cd(IT) ve Ni(IT) igin
sirastyla 8,9; 10,4; 11,8 ve 7.8 olarak bulundugu rapor edilmektedir [61].

1.5  Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, 1513in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun &l¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari,
temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmig
diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani Boltzmann esitligi ile

verilir.
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Absorpsiyon igleminde atom diisiik bir enerji dizeyinden daha yiiksek bir
enerji diizeyine uyarilir. Atomlarin dénme ve titresim diizeyleri olmadig i¢in ve
biitiin elektronik gegisleri temel diizeyde oldugu i¢in atomik absorpsiyon

spektrumlari sadece birkag dar ¢izgiden (hat spektrumu) ibarettir.

Atomik sogurum spektrumun ilk temel prensipleri 1860 dan 6nce atilmistir.
Daha sonra Walsh ve arkadaslar tarafindan ilk olarak ortaya kondu ve 1955 yilindan
sonra geligtirilerek modern bir alet haline getirildi. 1960 yilinda ise ticari bir cihaz
olarak piyasaya siriilmis ve laboratuvarlarda bir¢gok alanda kullanilmaya
baslanmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki metallerin tayini i¢in kullanilan tekniklerin yerini

almustir [4].

Bilgisayar

Dedektir -
earat Isik Kaynag

(Oyuk Katot Lambasi)

i —

Sekil 1.2: FAAS cihazinin sematik gosterimi

Sekil 1.2° de sematik olarak gosterilen alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS), 6zellikle eser metallerin tayininde kullanilan bir tekniktir.
Atomik absorpsiyon spektrometre (AAS) ile 60-70 kadar eser diizeydeki metallerin
miktarlart tayin edilebilmektedir. AAS oOrneklerdeki toplam metal miktari ile
ilgilenir. Yontemin en onemli avantajlarindan birisi, tayinlerin diger elementlerin
varhginda da yapilabilmesidir. Bu da, drnekteki analiti diger elementlerden ayirmay1
gereksiz kilmaktadir. Analiti aymrma zorunlulugunun olmamas: biiylikk zaman

kazandirmaktadir ve yontem birgok hata kaynagini gidermektedir.
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AAS ile nicel analiz Lambert-Beer yasasina (A = €.b.c) dayanir, yani optik
hiicreye gelen 1sima siddetinin (Iy), ortamdan ¢ikan isima siddetine (I) oranmnin
logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A), ilgilenilen elementin derisimiyle ve 151n

yolunun uzunluguyla dogru orantilidir [62, 63].

Sekil 1.3: Derisime bagli absorbans grafigi

Bir elementin atomik absorpsiyon spektrometresiyle analizini yapmak igin o
elementin dnce ndtral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan
gelen elektromagnetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik
spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastiricili AAS
kullanimu popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan
analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir. Ancak FAAS® nin duyarlilif
yukarida bahsedilen atomik spektroskopik tekniklere gére nispeten daha kotiidiir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi eser elementlerin tayini igin kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve
cevre aragtirma laboratuvarlarinda ve rutin analizler icin analitik laboratuvarlarinda

kullanilmaktadir. Cihazin kullanimi pek ¢ok cihaza gore daha kolaydir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde gozlenebilme siniri, kullanilan
atomlagtiricinin tipine ve Ornek ortamina baghdir. Genellikle bu diizey alevde
pg/mL, grafit firnda ise ng/mL’dir. Bu gozlenebilme diizeyi, toprak, sediment ve
kaya drneklerindeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur. Bununla beraber bazen
su ve biyolojik drnekler i¢in tayin basamagindan dnce bir zenginlestirme basamagina

ihtiya¢ duyulabilmektedir.
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1.6 Kemometri

Kemometri, istatistik ve matematiksel yontemler ile bilgisayar yazilimlar
kullanilarak kimyasal metotlarla elde edilen ¢ok degiskenli verilerin analizidir.
Kemometri, kimyasal verilerin analizinde maksimum kimyasal bilgiyi minumum
sayida deney yaparak elde etmemizi saglayan bir kimya dalidir. Kemometrinin temel
uygulama alanlarindan biri analitik kimyadir. Analitik kimya, kemometrik ydntem

uygulamalarimin gelismesine énemli 6l¢tide katki saglamistir [64].

Kemometrik yontemler, kimyasal verilere etki eden parametreleri,
parametrelerin etkisinin ne 6l¢iide oldugunu ve parametreler arasindaki etkilesimi
belirlemek amagh gelistirilmistir. Verilerin kemometrik yéntemlerle analizinde
MATLAB, VISUAL BASIC, C™ ve Design Expert gibi bilgisayar programlari
kullanilmaktadir.

Bir kimyasal analizde optimum kosullarin belirlenebilmesi ic¢in deneysel
dizaynlar olusturulur. Bu dizaynlar deneysel ¢aligmalarin planli bir sekilde, zaman

kayb1 olmadan ve yeterli sayida deneme yapilarak sonuglanmasim saglarlar [65].

Deneysel dizayn da sik sik karsilagilacak terimlerden bazilari faktdr, yanit ve
seviyedir. Deneyin sonucunu etkileyen deneysel degiskenler fakttr, deneyden elde

edilen sonug yanit, faktdrlerin aldig1 degerler seviye olarak ifade edilir.

Merkezi kompozit dizayn (MKD), full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel
ve star dizaynin kombinasyonu seklindedir. Deney sayisi asagidaki formiille

belirlenir:
Deney sayis1 = 2K+ 2k +1 (k=faktor sayisi) (1.1)

2% full faktoriyel veya fraksiyonel faktoriyel dizayndaki deney sayisini, 2k

star dizayn deney sayisimi ve 1’ de orta seviyedeki deney sayisini belirtmektedir [66].
Merkezi kompozit dizayn yontemiyle;

e Faktorlerin etkisi incelenebilir,
e Faktorler arasindaki etkilesim incelenebilir,

e Tekrarlanan deneyler ile deneysel hatanin olup olmadig: anlasilabilir,
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e Optimum kosullar belirlenebilir.

Merkezi kompozit dizaynda, deneysel hatalarin saptanabilmesi igin orta
seviyede 5 tekrar deneyi yapilir. Deneysel dizayn tablosu olusturulurken kodlanmig
degerler kullanlir. 2% daki seviyeler (-1) ve (+1) , 2k’ dakiler +a ve 1’deki seviye
(0) olarak alinir. Merkezi kompozit dizaynda, dairesel star degerler (o) agagidaki gibi

hesaplanabilir:

3 faktor igin star degerleri;
Dairesel dizaynda; o = =1,682" dir. (Star seviyelerinde faktorlerin aldigi kod
degerleri i¢in 0= +1/2k )

Star degerler, ¢alisma aralifindaki alt ve list sinirlar1 belirtmektedir. Star

seviyelerinde faktorlerin aldig1 degerler asagidaki formiille hesaplanir:

- X—orta deger
orta degerile en yakin deger arasindaki fark

(1.2)

Star seviyelerinde faktorlerin aldigi degerler elde edilir ve MKD tablosu

olusturulur.
Tablo 1.2: Merkezi kompozit dizayn (MKD) tablosu
Faktorler Faktorler
Deney Deney

X5 X, X5 Xy Xs X3
1 -1 -1 -1 11 +1,682 0 0
2 +1 -1 -1 12 0 -1,682 0
3 -1 +1 -1 13 0 +1,682 0
4 2 | +1 -1 14 0 0 -1,682
5 -1 -1 5 | 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
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MKD yonteminde her bir deney i¢in degZistirilecek parametrelerin tespitinde
matematiksel bir matris olusturulur. Degiskenler ve calisma aralifindaki degerlerin

kodlanmasiyla olusturulan matris Tablo 1.3’ de verilmektedir.

Tablo 1.3: Degiskenler ve ¢alisma araligindaki degerlerin kodlanmasiyla olusturulan

X matrisi

Deney X, X X, X; Xn X1z Xss X Xz Xy

1 i =] K 1 1 1 1 1 1 1
2 I 1 ] 4 1 1 L <& &4 1
3 1 - | 1 1 i i -1 74
4 I 1 | 1 1 1 1 I pdl
5 1 - 1 1 1 1 1 |
6 1 1 2 1 1 1 Y R R
7 R, 1 1 1 1 (IS S
8 1 1 1 1 1 1 1 R R
9 10 0 0 0 0 0 0 0 0
10 1 -1,682 0 0 289 0 0o 0 0 0
1 1 168 0 0 2829 0 o 0 0 0
2 1 0 -1,68 0 0 289 0 0 0 0
i3 1 0 168 0 0 289 0 0 0 0
4 1 0 0  -1,682 0 0 289 0 0 0
15 1 0 0 1,682 0 0 289 0 0 0
6 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 1 0 0 0 0 0 0o 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 10 0 0 0 0 0O 0 0 0
20 10 0 0 0 0 0o 0 0 0
20
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Tablo 1.3’ deki X matrisinin olusturulmasindan sonra bilgisayar yardimi ile

yapilmasi gereken islemler agagidaki gibidir:

Tablo 1.3 deki matrisin tiirevi alinir, ( X')
X matrisinin tiirevi ile kendisi ¢arpilir, ( X *% )
(X' * X) matrisinin tersi alinir, (X' ¥ X)’1

1
| (100—% Geri kazanim) |

Denemeler sonunda, y = esitliginden yanit degerleri

bulunur.
Elde edilen yanit degerleri ile (X * X)" * X carpilmasi sonucu b degerleri
elde edilir. [b=(X *X)"' * X *y]

b degerlerinin belirlenmesinden sonra asagidaki denklem olusturulur.

y= bo'l' biX, + b_}Xz + b3X5; + b;]X]Z - bngzz + bnggz + bppX X, + b}gX]X_v, +
b3 XX

(Yukaridaki esitlikte goriilmekte olan by, by, bs temel etkileri; by, bz, bss kuadratik

etkileri; byz, bis, bas iki faktor arasindaki etkilesimleri belirten katsayilardir).

Diizenlenen denklemin X;, X;, X3’e gore tiirevleri alinir ve yeni denklemler
elde edilir. Bu denklemler sifira esitlenerek ¢oziildigiinde X;, X,, X3 kod

degerleri bulunur.

Elde edilen kodlarin ger¢ek degerlere doniistiiriilmesiyle segilen faktdrlerin

optimum degerleri belirlenmis olur [67—69].

1.7  Analitik Verilerin Degerlendirilmesi

1.7.1 Dogruluk

Basitge Olglim sonucunun, dlgiilenin gergek deZerine veya dogru dedere

yakmhig olarak tamimlanabilir. Ancak, gercek deger bilinemez, tayin edilemez ve bu

nedenle pratikte dogru kabul edilen deger kullanilir. Bu durumda dogruluk, deneysel

olarak 6lgiilen deger ile dogru kabul edilen deger arasindaki uyumun bir l¢iisiidiir.
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Dogru kabul edilen deger, genellikle uzman laboratuvarlarin aym Ornegi
analiz etmesi ve tlim sonuglarin toplanarak istatistiksel degerlendirilmesi ile elde
edilen ortalamadir. Bu degerin dogru oldugu kabul edilir ve bu deger bir belirsizlige

sahiptir [70].

1.7.2 Kesinlik

Bir &rnek birka¢ kez analiz edildiginde veya bir &lgiim birkag kez
yapildiginda ayn1 sonuglar elde edilemez. Elde edilen sonuglar bir nokta etrafinda
yayihm gosterir. Kesinlik, bu yayilimin veya aymi yolla yapilan tekrarli 6lgiim
sonuglarinin birbirine yakinhginin bir dlgiisiidiir. Kesinligin detayl ifadesinde

tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve uyarlik kavramlari kullanilmaktadir [70].

1.7.3 Secicilik

Bir analitik yontemin segiciligi, yontemin 6rnek matriksinden etkilenmeden
analiti tayin edebilme 6zelligidir. Diger bir deyimle bir analitik yontem, eger &l¢iilen
sinyal sadece &rnekteki analit miktarinin bir fonksiyonu olarak 6lgiilebiliyorsa
sec¢imlidir. Secicilik problemleri, 6zellikle analitin derisiminin ¢ok kiigiik miktarlarda
oldugu durumlarda daha biiyiiktiir. Bunun yaninda sinyalleri kimyasal reaktiviteye
bagh olan yontemlerin seciciligi diisiiktiir ve bu nedenle girisimcilerden daha fazla

etkilenir [70].

1.7.4 Duyarhk

Yontemin duyarhlii, o yontemle 6lgiilebilen en kiigiik derisim olarak ifade
edilmektedir. Duyarhlik; &l¢tim cihazinin duyarlilifina bagh olan kalibrasyon
duyarlilig1 ve cihaz duyarliligina bagli olmayan analitik duyarhilik olmak iizere ikiye
ayrilir.  Kalibrasyon grafiklerinin  egimlerinin  yiiksek olmasi kalibrasyon

duyarlilifinin yiiksek oldugunun gostergesidir [70].
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1.7.5 Dedeksiyon Limiti (Gézlenebilme Siniri)

Bir yontemin dedeksiyon limiti, belirli bir istatistiksel giivenle saptanabilecek
en kiiciik analit miktaridir. [UPAC tanimlamasina gére dedeksiyon limiti, reaktif
tanik sinyalinden anlaml olarak farklandirilabilen en kiiclik sinyale karsilik gelen en

kii¢lik analit miktar: ya da analit derigimidir.

Dedeksiyon limiti, kér sinyalinin standart sapmasimn genellikle ti¢ katinin
kor sinyaline eklenmesi ile elde edilen sinyal degerinin, kalibrasyon grafiginden elde
edilen dogru denkleminde yerine konulmasi ile bulunan derisim degeridir. Basit
olarak dedeksiyon limiti, kor sinyallerinin standart sapmasinin 3 katinin egime orani

ile hesaplanir [70].

1.7.6 Tayin Siniri

Bir yontemin tayin siniri, kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle tayin
edilebilecek en diisiik madde miktar1 ya da analit degigimi olarak tanimlanmaktadir.
Tayin smir1 uygulamada gézlenebilme siniri hesaplanirken kullanilan 3 garpam
yerine, 10 ¢arpani kullanilarak ayni yolla hesaplanir. Yani, kér sinyallerinin standart

sapmasinin 10 katinin egime orani ile hesaplanir [70].

1.7.7 Dogrusal Aralik (Analitik Cahsma Aralhigi)

Bir yontemin dogrusal aralifi, kalibrasyon egrisinde tayin smirt ile
dogrusallik sinir1 arasindaki derisim arahigidir. Analit miktar1 bu aralikta belirli bir

giiven seviyesinde kabul edilebilir bir dogruluk ve kesinlikle saptanabilir [70].
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Sekil 1.4: Lineer kalibrasyon grafigi

1.7.8 Uyumluluk ve Saglamhk

Uyumluluk, degisik kosullar altinda (farkli laboratuvar, analizci, alet, reaktif,
giin vb.) elde edilen sonuclarin uyumudur ve % RSD ile verilir. Saglamlik ise,
yontemin c¢alisma parametrelerindeki kiigiik, kasith degisimlerden metodun
etkilenmeden kalabilme o6zelligidir. Bir metodun saglamhigi, pH, iyonik siddet,
sicaklik, organik madde icerigi, tampon derisimi, kromatografide enjeksiyon hacmi
ve dedektor dalgaboyu vb. parametrelerin degistirilmesi ve analiz sonucuna etkisi
incelenerek ortaya konur. Metodun saglamhgi, metodun gelistirilmesi sirasinda

dikkate alinir [70].

1.8 Calsmanin Amaci

Bu calismada, silika jel yiizeyi [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-
propandiamin] (MSPA) ile modifiye edilerek yeni bir sorbent olan Si-MSPA’ nin
sentezlenmesi amaglanmigtir. Sentezlenen Si-MSPA ile Pb™ ve Zn™ metal
iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyon ydntemi (SPE) ile onderistirilmesi ve FAAS ile

tayini hedeflenmisgtir.

Hedeflenen yontem ile kar suyu, ¢esme suyu, igme suyu, gl suyu ve

mineralli su gibi dogal su érneklerindeki Pb*™ ve Zn™ metal iyonlari dnderistirilerek

24




FAAS ile derisimleri belirlenecektir. Ayrica yontemin dogrulugu, sertifikali standart

referans madde ve dogal su drneklerinde geri kazanim sonuglart ile test edilecektir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullanilan Aletler

Metal tayinleri, Perkin Elmer marka Aanalyst200 model d&teryum zemin
diizeltmeli FAAS ile yapilmustir. Olgiimlerde, oyuk katot lambasi ve asetilen-hava
alevi kullanmilmistir. Aletsel degiskenler Tablo 2.1 de g&sterilmistir.

Tablo 2.1: FAAS cihazinin ¢aligma sartlari

Aletsel Degiskenler Zn(Il)  Pb(ID)

Dalga Boyu (nm) 213,86 26142

Slit Genigligi (mm) 2,71,8  1,8/0,6
Lamba Akimi (mA) 15 12
Oksidant Akis Hiz1 (L/dak.) 10 10
Asetilen Gaz1 Akis Hizi (L/dak.) 2.3 2,5

Modifikasyon islemi sirasinda, MSPA derigiminin zamana gore degisimi PG

Instrument T80+ UV-GB Spektrometre kullanilarak incelenmistir.

Silika jelin modifikasyonu ¢alismalarinda, MSPA’ nin silika jel yiizeyine
tutturulmast Perkin Elmer Spectrum 65 FTIR-ATR spektrometre kullamlarak

incelenmistir.

Philips PANanalytic X’Pert-Pro difraktometre (Cu Ka A=1.54060 A°, 30 mA,
40 kV) cihazi ile modifikasyon c¢alismalarinda, silika jel yiizeyine MSPA’ nin

yiiklenmesi incelenmistir.

Kolon uygulamalarinda, &rnekleri belirli akis hizlarinda kolondan
gecirebilmek igin polietilen kapiler baglantilar ile Velp marka SP311 model

peristaltik pompa kullanilmistir.
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GFL 3005 mekanik calkalayict modifikasyon igleminde ve batch metodu ile
yapilan galigmalarda drnekleri belirli zamanda ve belirli devirde ¢alkalama amagli

kullanilmistir.

Kati faz kolunu, kolon metoduyla yapilan calismalara uygun olarak
tasarlanmistir. Kolon, igerisinde tutucu bir por bulunan 10 ¢cm uzunlugunda 1 c¢m ig

¢apli musluklu cam malzemeden yapilmistir.

Cozeltilerin ve 6rneklerin pH ayarlamalarim yapmak i¢in Hanna marka HI
221 model pH metre ve kombine cam elektrot kullamilmistir. Olgiimlerden Snce pH

metrenin kalibrasyonu pH 4,01 ve 7,00 standart tampon ¢dzeltileri ile yapilmistir.

Calismalarda, kiitle Gl¢timleri Sartorius marka TE215S model hassas terazi ile
yapimistir. Karistirma ve 1sitma islemleri icin Heidolph MR 3001 K model isiticili
manyetik karistirict kullanilmigtir. Stvi ¢ozeltilerin belirli hacimlerde alinmasi ve
¢ozelti hazirlamalarinda Eppendorf marka mikropipetler kullanilmistir. Ornekler ve

¢ozeltiler +4 °C’ de Argelik marka buzdolabinda muhafaza edilmistir.

2.2  Kullamlan Kimyasallar

Kat1 destek olarak, Merck marka 1.07734 iiriin kodlu 70-230 mesh
boyutlarinda silika jel (0,063-0,200 mm) kullanilmustir.

Stok metal iyonu ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda, Tablo 2.2” de verilen metal

tuzlari kullanilmustir.
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Tablo 2.2: Stok metal ¢cdzeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan metal tuzlar

Metal Metal Tuzu Marka ve Uriin Kodu
Fe (III) Fe(NO3);.9H,0 Merck — 1.03883
Cu(ll) Cu(NO3),.3H,0 Merck — 1.02753
Mn(IT) Mn(NO3),.4H,0 Merck — 1.05940
Zn(1II) Zn(NO3),.6H,0 Alfa Aesar— A16282
Ni(ID) Ni(NO3),.6H>0 Merck — 1.06721

Cr (1ID) Cr(NO3);.9H,0 Merck — 1.02481
Co (ID) Co(NO3),.6H,O Merck — 1.02536
Cd (1D Cd(NO3),.4H,0 Alfa Aesar - 12228
Pb (IT) Pb(NO3), Merck — 1.07398

Modifikasyon, pH ve eliisyon ¢alismalarinda Tablo 2.3’ de verilen organik ve

inorganik ¢oziiciiler kullanilmistir.

Tablo 2.3: Kullanilan inorganik ve organik ¢oziiciiler

Coziicii Marka ve Seri No
HNO; Merck — 1.00456
HCI Merck — 1,00317
H,S04 Merck — 1.00731
H,0; Merck — 1.00897
CH;COOH Merck — 1.00063
CH;COCH; Merck — 1.00014
CH;0OH Merck — 1.06008
C,HsOH Sigma Aldrich — 2221 ;

Segicilik ¢alismalarinda, analit disindaki iyonlarin tolerans degerlerinin

belirlenmesi i¢in uygulamalarda Tablo 2.4’ de verilen tuzlar kullanilmistir.
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Tablo 2.4: Secicilik calismalarinda kullanilan kimyasallar

Kullanilan Tuz Iyon Marka ve Seri No

KCl Ay Merck — 1.04936
Na,S04.10H,0 S0, Merck — 1.06648
NaNO; NO; Merck — 1.06537

Ca(NO3),.4H,0 Ca™ Merck — 1.02121
Mg(NO;3),.6H,0 Mg* Merck — 1.05853
NaNO; Na* Merck — 1.06537

2.2.1 Kullamlan Kimyasallarin Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan metal iyonlarmin standart ¢ozeltileri, metallerin
tuzlar: kullanilarak deiyonize saf su igerisinde hazirlanmistir. Metal iyonlarinin Si-
MSPA yiizeyine tutunmasma etkisi olacagi distiniildiigiinden standart ¢ézeltilere
HNO; ilave edilmemistir. Hazirlanan standart metal iyonu ¢dzeltileri, kullanilan

tuzlari ve gerekli hesaplamalar Tablo 2.5 de belirtilmistir.

Tablo 2.5: Stok metal ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan tuzlarin miktarlart

Metal Metal Tuzu Miktar (g) Hacim (mL) Stok Derisimi
(mg/L)
Fe (III) Fe(NO3)3.9H,0 0,7233 100 1000
Cu (II) Cu(NO3),.3H,0 0,3802 100 1000
Mn II) Mn(NO;3).4H,0 0,4569 100 1000
Zn (II) Zn(NO3),.6H,0O 0,4398 100 1000
Ni (IT) Ni(NO3),.6H,0 0,4785 100 1000
Cr (1IT) Cr(NOs)3.9H,0 0,7696 100 1000
Co (II) Co(NO3),.6H;O 0,4938 100 1000
Cd (II) Cd(NO3),.4H,0 0,2744 100 1000
Pb (IT) Pb(NO;3)2 0,1598 100 1000
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Yabanci iyonlarin tolerans degerlerinin hesaplanmasinda, kullanilan iyonlarin

tuzlari, stok cozeltilerinin derisimleri ve c¢ozeltilerin hazirlanmas: igin gerekli

miktarlar Tablo 2.6° da verilmistir.

Tablo 2.6: Secicilik caligmalarinda kullanilan iyonlarin hazirlanmasi

. Stok Derisimi
Iyon  Kullanilan Tuzu Miktar (g) Hacim (mL)
(mg/L)

K* KCl 0,1907 100 1000

Sl i KCl1 0,2102 100 1000
S0, Na»S04.10H,0 0,3354 100 1000
NOy NaNO; 0,1371 100 1000
Ca”  Ca(NO3)4H,0  0,5892 100 1000
Mg™  Mg(NO3),.6H,0 1,0550 100 1000
Na" NaNOs 0,3695 100 1000

Si-MSPA yiizeyine sorbe olan metal iyonlarini eliie etmek icin Tablo 2.7° de

verilen farkli asit ¢dzeltileri hazirlanmustir. 0,5 g Si-MSPA’ ya her bir metal iyonu

maksimum tutma kapasitesinde yiiklenerek 0,5 mol/L HNO; HCI, H,SO4, H,0; ve
CH;3COOH cozeltileri ile eliie edilmistir.

Tablo 2.7: Eliisyon igin kullanilan inorganik asit ¢dzeltilerinin hazirlanmasi

Inorganik  Stok Derisimi Hazirlanan
Miktar (mL) Hacim (mL)

Coziicii {mol/L) Derisim (mol/L)
HNO; 14,34 3,487 100 0,5
HCl 12,08 4,139 100 0,5
H,S0, 18,01 2,776 100 0,5
H,0, 9,79 5,107 100 0,5
CH;COOH 16,99 2,943 100 0,5
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2.3 Kullanilan Schiff Bazi

Calismada, Tiibitak TBAG-105T153’nolu proje kapsaminda sentezlenerek
yapist 'H NMR spektroskopisi, *C NMR spektroskopisi, LC-MS, FT-IR
spektroskopisi ve element analizi sonuclan ile aydinlatilmig olan [IN,N’-bis(4-
metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] (MSPA) Schiff baz: kullanilmistir. Sekil 2.1°
de verilen MSPA’ nin metal komplekslerinden yararlanilarak, sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi ile zeytinyaginda Cu(ll), Fe(IIl), Ni(IT) ve Zn(II) metallerinin tayininin
yapildigi da rapor edilmigtir [71].

H,CO OH HO OCH;

Sekil 2.1: [N,N’-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] (MSPA)

2.4  Modifikasyon

2.4.1 Silika Jelin Aktiflestirilmesi

Modifikasyonun ilk adimi olan bu caligma, silika jel yiizeyinin aktif hale
getirilmesi ve &zellikle silika jel yiizeyinde adsorbe olmus metal iyonlarmi

uzaklastirmak i¢in yapilan 6nemli bir islemdir.

Silika jel ylizeyinin aktive edilmesi i¢cin HNOj3 ¢ozeltisi kullanilmistir. Aktive
edilecek 100 g silika jel, 250 mL 1 M HNO; ile 24 saat 300 rpm’ de mekanik
calkalayicida ¢alkalanmistir. Sonrasinda, silika jel, ndtral olana kadar (fenolftaleyn

ile kontrol edilmistir) deiyonize saf su ile tekrar tekrar yikanmistir.
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2.4.2 Silika Jelin Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Aktive edilen silika jel, 250 mL aseton igerisinde hazirlanan MSPA (1
mg/mL) ¢ozeltisi ile 12 saat boyunca 300 rpm devirde mekanik c¢alkalayicida
calkalanmistir. MSPA’ nin silika jel ylizeyine tutunmasi bu asamada gerceklesmigtir.
Modifiye edilen silika jel deiyonize saf su ile tekrar tekrar yikanarak ortamdan fazla

MSPA uzaklastirilmis ve Si-MSPA oda sicakliginda kurutulmustur.

Si-MSPA’ nin karakterizasyonu IR spektrometresi, X-ray difraktometresi ve
UV-GB spektrometresi teknikleri ile yapilmistir. IR spektrometresi ve X-ray
difraktometresi ile aktiflestirilmis silika jelin ve Si-MSPA’ nin spektrumlari
incelenmistir. Modifikasyon islemi sirasinda MSPA derisiminin degisimi UV-GB

spektrumlari ile incelenmistir.

2.5  Hedeflenen Onderistirme Yontemi

Onderistirme igin en uygun galisma kosullarinin belirlenmesinde hem batch
hem de kolon metotlar1 kullanilmigtir. Batch metotla maksimum kapasite, eltisyon
¢ozeltisinin sec¢imi, pH etkisi ve siire etkisi ¢alismalar1 yapilmistir. Kolon metoduyla
ise drnegin akig hizi, eliisyon c¢ozeltisinin akis hizi, rnek hacminin etkisi, segicilik
calismalar1 yapilmistir. Merkezi kompozit dizayn yontemi ve gercek Ornek

uygulamalari da kolon metoduyla ¢alisilmistir.

2.5.1 Batch Metodu

Batch metodunda calismalar mekanik calkalayici kullanilarak yapilmisgtir.
Zn™* veya Pb™ iceren ornek ¢ozeltileri (5 mL), 50 mL hacimli polietilen tiip
icerisindeki 0,5 g sorbent iizerine eklenerek mekanik calkalayicida 1 saat boyunca
300 rpm devirde ¢alkalanmustir. Ilk siiziintiiniin, FAAS ile 6l¢iimii alinarak sorpsiyon

yiizdeleri hesaplanmustir.

Eliisyon ¢ozeltisinin  belirlenmesi  disindaki ¢alismalarda, ¢alkalama
isleminden sonraki ilk stizlintiiniin &lglimleri almmigtir. Eliisyon ¢dzeltisinin

belirlenmesinde ise, 6mek yilkleme iglemi tamamlandiktan sonra ilk siiziintii
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dekantasyon ile ortamdan uzaklastirilmig ve polietilen tiip icerisine ellisyon ¢ozeltisi
(5 mL) eklenerek 1 saat boyunca 300 rpm devirde tekrar calkalanmistir. Bu asamada
sorbent ylizeyine tutunan metal iyonlari siyrilarak ¢ozelti icerisine alinmustir. Tekrar
santrifiij edilmis ve sorbent ayrilmistir. Ikinci siiziintiiniin (metal iyonlarini igeren

eliisyon ¢ozeltisi) FAAS ile 6l¢iimleri alinarak ve eliisyon yiizdeleri hesaplanmustir.

2.5.1.1 Maksimum Kapasite Calismasi

Kapasite ¢aligmasi, Si-MSPA yiizeyine her metal farkli miktarlarda sorbe
olacagi i¢in, sorbentin Zn'? ve Pb"? metal iyonlarini maksimum ne kadar tutabildigini

belirlemek amaciyla ¢aligimistir.

Ornek ¢ozeltilerindeki Zn™ veya Pb™ metal iyonlarinin miktar 12,5-250 pg
yiikleme araliinda yiiklenerek caligilmigtir. 0,5 g Si-MSPA {izerine 12,5-250 pg
arasinda metal iceren Ornek ¢ozeltisi (5 mL) yiiklenerek 1 saat boyunca 300 rpm
devirde mekanik calkalayicida calkalanmustir. Ilk siiziintiinin FAAS ile &lgiimii

alinarak sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmstir.

2.5.1.2 Eliisyon Cozeltisinin Secimi

Eliisyon verimini dogrudan etkileyen bu adimda, eliisyon ¢6zeltisinin se¢imi
icin HNOs3;, HCI, H,S04, H20, ve CH3;COOH gibi inorganik ve organik asit

cozeltileri hazirlanmistir.

Zn'? ve Pb"” metalleri, 0,5 g Si-MSPA iizerine kapasite ¢aligmasinda
belirlenen maksimum miktarlarinda yiiklenerek 1 saat boyunca 300 rpm devirde
calkalanmistir ve ilk siiziintii ortamdan uzaklastirilmistir. Metal iyonlarimi yiizeyinde
sorbe eden Si-MSPA lizerine her bir asit ¢dzeltisi (5 mL) 0,5 M derisiminde
yiiklenerek 1 saat boyunca 300 rpm devirde tekrar galkalanmistir. Tkinci siiziintiiniin
FAAS teknigi ile 8lciimleri alinarak eliisyon verimlerine gore Zn'> veya Pb*™* metal

iyonlarinin desorpsiyonu i¢in uygun eliisyon ¢ozeltisi belirlenmistir.
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2.5.1.3 pH Etkisi

pH, sorbent ylizeyine sorbe olan metal miktarini etkiledigi igin dnemli bir
parametredir. Si-MSPA yiizeyine sorbe olan maksimum Zn** ve Pb** miktarlarinda

calisilmigtir.

Zn"* veya Pb™ metal iyonlarini igeren drnek ¢ozeltilerinin (5 mL) pH® s1 3 ile
8 araliginda ayarlanarak cahgilmistir. pH ayarlamalarinda, seyreltik HNO; ve
seyreltik NaOH ¢ozeltileri kullanilmigtir. Calisilacak pH® ya ayarlanan &rnek
cozeltileri 0,5 g Si-MSPA ile mekanik ¢alkalayicida 1 saat boyunca 300 rpm devirde
calkalanmistir. Ilk siiziintiiniin FAAS ile 6lgiimii almarak sorpsiyon yiizdeleri

hesaplanmuistir.

2.5.1.4 Siire Etkisi

2

Siire etkisi, Zn"> veya Pb™ metal iyonlarmm sorbent yiizeyine tutunmasi

isleminin ne kadar siirede tamamlandigini belirlemek icin ¢alisiimistir.

Zn™* veya Pb™ metal iyonlarini iceren 5 mL ornek ¢dzeltisi, 0,5 g sorbent
iizerine yiiklenerek 10 ile 60 dakika arasinda 300 rpm devirle mekanik calkalayicida

calkalanmustir. Ilk siiziintiiniin 6l¢iimii alinarak sorpsiyon yiizdeleri hesaplanmustir.

2.5.2 Kolon Metodu

Sekil 2.2: Calismalarda kullanilan SPE kolonlari

T ———
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Calismalarda, Sekil 2.2° de gosterildigi gibi cam kolonlar kullanilmistir. 0,5 g
Si-MSPA tartilarak kolon igerisine eklenmistir. Zn™ ve Pb'* metal iyonlari ile Si-
MSPA arasindaki etkilesim sayesinde, metal iyonlar1 Si-MSPA ylizeyine sorbe
olmustur. Uygun eliisyon ¢6zeltisi kolondan gegirilerek Si-MSPA yiizeyine sorbe
olan Zn** veya Pb™ metal iyonlari desorpsiyonu saglanmistir. Eliient icerisindeki

Zn"? ve Pb'? metal iyonlar1t FAAS ile tayin edilmistir.

2.5.2.1 Ornegin Akis Hizi

Zn*? veya Pb™ metal iyonlarmin Si-MSPA iizerine sorpsiyonunda, sulu
¢ozeltinin kolondan akis hizi oldukc¢a dnemlidir. Bu sebeple metal iyonlarini i¢eren
sentetik ¢ozeltiler farkli akig hizlarinda kolondan gegirilerek akis hizinin sorpsiyon

tizerine etkisi incelenmistir.

Sorpsiyon akis hizini belirlemek i¢in, Zn** veya Pb™ metal iyonlarini iceren 5
mL sentetik ¢ozelti, 0,5 g sorbent iceren kolon igerisinden 3-20 mL/dak. akis
hizlarinda gegirilerek yiiklenmistir. Yiikleme isleminden sonra, belirlenen eliisyon

¢ozeltisi (5 mL) ile eliie edilmis ve FAAS ile analit derisimleri 6l¢iilmiistiir.

2.5.2.2 Eliisyon Cozeltisinin Akis Hiz1

Metal iyonlarinin eliisyonunda, eliisyon yiizdesinin yiiksek oldugu akis hizini
belirlemek i¢in Zn** veya Pb™ metal iyonlarini igeren drnek ¢ozeltisi (5 mL), kolon
icerisindeki 0,5 g sorbent iizerine sorpsiyon igin belirlenen akis hizinda yiiklenmistir.
Yiikleme isleminden sonra eliisyon c¢ozeltisini (5 mL) 3-20 mL/dak. akis hizlarinda
gecirilmesi ile metal iyonlar: eliie edilmistir. Eliisyondan sonra, Zn'? veya Pb*? metal

iyonlarini iceren ¢ozeltinin FAAS ile 8lgtimleri alinmustir.

2.5.2.3 Ornek Hacmi Etkisi

Onderistirme ¢alismalar1, yiiksek onderistirme faktorii ile diisiik derisimde

Onderistirme saglayabilmek i¢in uygulanmustir.
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Calismalarda, 5 pg Zn'? ve Pb™ iceren 25, 50, 100, 250, 500 ve 1000 mL
hacminde Ornek c¢ozeltileri hazirlanmistir. Kolondan gegirilen ¢ozeltiler uygun
ellisyon ¢dzeltisi ile 5 mL hacme eliie edilmistir. Eliient icerisindeki metal iyonlar

FAAS ile tayin edilmis ve sorbentin dnderistirme katsayisi belirlenmistir.

2.5.2.4 Segicilik Calismalari

Bu calismada, gergek Ornek uygulamalarinda Zn™ veya Pb™ metal
iyonlarinin tayini i¢in 6rnek igerisinde bulunan diger iyonlarin tolerans degerlerinin

belirlenmesi amaglanmuistir.

Bu amagla, c¢alismalarda Tablo 2.4° de verilen iyonlarin stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Zn™ veya Pb™ metali ile her bir iyonu ayri ayri ve belirli miktarlarda
iceren 1 mL ornek ¢ozeltileri kolon igerisindeki 0,5 g Si-MSPA iizerinden uygun akisg

hizinda gecirilmis ve efflilentin FAAS ile sinyalleri incelenmisgtir.

2.6  Dogal Su Orneklerinin Hazirlanmasi ve Saklanmasi

Kar suyu 6rnekleri, Balikesir Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi etrafinda
belirli bolgeler tespit edilmis ve 6rnekler baska bir ylizeye temas ettirilmeden temiz
laboratuvar eldivenleri kullanilarak toplanmustir. Igme suyu Srnekleri, ticari olarak
satilan igme suyundan temin edilmigtir. Cesme suyu Ornekleri, laboratuvar
muslugundan belirli bir siire su akitildiktan sonra toplanmigstir. G5 suyu &rnekleri,
Balikesir Selimiye barajindan alinmis ve siiziildiikten sonra saklanmigtir. Mineralli
su ornekleri ise, sodalarin igerisindeki gazin tamaminin ugurulmasi ile hazirlanmigtir,
Tiim ornekler, temizligi gerekli islemlerle yapilmis polietilen kaplar igerisinde +4

9C’ de muhafaza edilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Si-MSPA’ nin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR Spektrometre Spektrumlari

Modifikasyonun incelenmesi i¢in aktive edilmis silika jelin, modifikasyondan

once ve sonra alman FT-IR spektrumlart Sekil 3.1” de yer almaktadir.
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Sekil 3.1: Aktiflestirilmis ve MSPA bagl silika jele ait FT-IR spektrumlari

Aktiflestirilmis silika jele ait spektrum incelendiginde, silika jele ait simetrik
Si-O-Si bag titresimi 805 cm™” de, 1056 em™ de Si-O bag gerilimlerinin pikleri
tespit edilmis ve yaklasik olarak 1250 em™ den sonra pik olmadigi gozlenmistir.
MSPA bagh silika jele ait spektrumda ise, 1250 ¢m™ den sonra MSPA’ nin
yapisinda bulunan -C=N ve -OH baglarina ait spesifik piklerin varhgi tespit
edilmistir. MSPA’ nin yapisinda bulunan gruplara ait piklerin varligi ile
modifikasyonun gerceklestigi gozlenmistir. Literatiirde FT-IR  spektrumlar
incelendiginde, benzer sekilde 3696-3319 cm™* de -OH ve 1650 cm™' civarinda -C=N

bag gerilimlerinin goriildiigii rapor edilmistir [72].
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3.1.2 X-Ray Difraktometre Desenleri

MSPA’ nin silika jel ylizeyine tutturuldugunu anlamak amaciyla XRD cihazi
ile aktiflestirilmis silika jele ve Si-MSPA’ ya ait difraksiyon pikleri alinmis ve Sekil
3.2" de gosterilmistir. Amorf silika jele ait difraksiyon piklerinin yaklagik olarak 24°
de gorildiigii belirlenmigtir. 0-90° aras1 elde edilen desen incelendiginde,
aktiflestirilmis silika jele ait piklere gore Si-MSPA’ ya ait piklerde beklendigi gibi
bir siddet azalmasinin oldugu tespit edilmistir. Gériilen giddet azalmasinin silika jel
ylizeyine baglanan MSPA” dan dolay: oldugu tespit edilmistir. Organik molekiiller
ile modifiye edilen materyallere ait pik siddetlerinde azalma oldugu literatiirde rapor

edilmis ve yapilan ¢alismanin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir [73].

Siddet (Bagil)

1 U |
60 70 BO

1
Position [°2Theta]

Sekil 3.2: Aktiflestirilmis silika jel ve Si-MSPA”’ ya ait XRD desenleri

3.1.3 UV-GB Spektrometre Spektrumlari

Aseton igerisinde hazirlanan MSPA® nin UV-GB spektrometre ile alinan
spektrumu Sekil 3.3" de verilmistir. Spektrum incelendiginde, MSPA” nin 328 nm

ve ~380 nm’ de keskin bir pik verdigi gézlenmistir.
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Sekil 3.3: 200-500 nm arasinda MSPA” nin aseton igerisindeki UV-GB spektrumu

Modifikasyon isleminde, polietilen bir kap igerisinde bulunan aktiflestirilmisg
silika jel tiizerine aseton igerisinde hazirlanan MSPA ¢ozeltisi eklenmis ve
modifikasyon stiresince karisim g¢alkalanmustir. Calkalama siiresi boyunca belirli
zamanlarda polietilen kap igeresindeki MSPA’ min UV-GB spektrometre ile
spektrumlari alinmigtir. Spektrumlar incelendiginde, MSPA’ nin 328 nm’ de verdigi
pik siddetinin azaldigi gozlenmigtir. MSPA absorbansinin zamana bagli degisim
grafigi Sekil 3.4° de verilmigtir. 2 saat ¢alkalama ile MSPA absorbansinda belirgin
bir azalma oldugu, 2. saatten sonra ise absorbansin sabit hale geldigi belirlenmistir.
Buna gore, silika jelin, MSPA ile modifikasyonu i¢in 2 saat calkalama siiresinin

yeterli oldugu belirlenmistir.

—
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Sekil 3.4: Modifikasyon sirasinda MSPA’ nin (328 nm) zamana bagli absorbans

degisim grafigi

v i
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3.2 Hedeflenen Yonteminin Uygulanacagi Metal Iyonlarmn

Belirlenmesi

Pb?, Zn™, Fe™, CrP, Nit%, cu'?, Cd”, Mn'? ve Co™* metal iyonlarinin Si-
MSPA yiizeyine sorpsiyonu i¢in ¢alismalar yapilmistir. 0,5 g Si-MSPA iizerine 12,5
pg metal iceren &rnek ¢ozeltileri (5 mL) yiiklenerek batch metodu ile ¢alisiimis ve %

sorpsiyon sonuglart Tablo 3.1° de verilmistir.

Tablo 3.1: Metal iyonlarinin (12,5 pg) % sorpsiyon sonuglar

Metaliyonu Co~ Cr” Mn"” Cd? Ni”? Cu” Zn” Pb? Fe°
% Sorpsiyon 22,6 98,1 72,5 844 613 340 950 100,0 99,9

Sonuglar incelendiginde, Pb™, Zn", Fe™ ve Cr"® metal iyonlarinin diger
metal iyonlarina gére Si-MSPA yiizeyine daha fazla miktarlarda sorbe olabildikleri

* ve Cr” metal iyonlarmmn 6nderistirme calismalarinda, kolon

belirlenmistir. Fe"
metoduna adapte edilemedigi tespit edilmis ve hedeflenen yéntemin Zn™ ve Pb™

metal iyonlarina uygulanmasina karar verilmistir.

3.3 Zn™ ve Pb*? Metal iyonlarimmn Lineer Araliklarinin Belirlenmesi

Zn*? ve Pb™ iyonlarinin tayini FAAS ile yapilmistir. Analitik ¢alisma
araliklarimi belirlemek i¢in metal iyonlarinin standart ¢ozeltileri hazirlanarak FAAS
ile sinyalleri Sl¢iilmiistiir. Zn' icin standart ¢ozeltilerin derigimleri 0-17,5 mg/L,
Pb* i¢in ise 0-35 mg/L aralifinda hazirlanmistir. Tablo 3.2° de Zn*? ve Pb* iyonlar
iceren standart cézeltilerin absorbanslari verilmistir. Zn™ ve Pb" iyonlarina ait

derisim-absorbans grafikleri sirasiyla Sekil 3.5” de ve Sekil 3.7° de gdsterilmistir.
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Tablo 3.2: Zn™ ve Pb*? iyonlari i¢in hazirlanan standart ¢ozeltiler ve sinyalleri

Zn*? Standart Pb*? Standart
Cozeltileri (mg/L) i i Cozeltileri (mg/L) e
0 0 0 0
0,005 0,001 1 0,023
0,01 0,006 ) 0,047
0,04 0,019 3 0,069
0,1 0,047 4 0,093
0,2 0,098 5 0,117
0,5 0,28 7,5 0,181
1 0,61 10 0,241
3 1,953 12,5 0,301
5 3,477 15 0,356
7,5 3,856 20 0,458
10 3,866 95 0,539
12,5 3,953 27,5 0,575
15 3,956 30 0,607
175 - 35 0,672

I(%— DIx 100 formiili kullanilarak % 5 sapmayla dogrusallik sinir

A

belirlenmistir. Burada, y;, o6l¢imle bulunan sinyali, § ise hesaplanarak bulunan

sinyali belirtmektedir.

Absorbans

T T T T

0o 2 4 6 8 10 12 14
C (mg/L)

Sekil 3.5: Zn" iyonuna ait absorbans-derisim grafigi
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Zn"? iyonun lineer ¢alisma araligi 36 pg/L — 5000 pg/L olarak tespit edilmis
ve bulgulardan ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.6” da verilmistir.

4 =
3,5 - y = 0,6886x - 0,0296
319 R*=0,9986
25
g 2
=]
815
§ 1
< 0,5
0 ;
-0,5 5
C (mg/L)
Sekil 3.6: Zn"* iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
0,8 -
0,7
0,6 -
20,5 -
2
5 04
=03
0,2 -
0,1 -
0 [ T T T i T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

C (mg/L)
Sekil 3.7: Pb*? iyonuna ait absorbans-derigim grafigi
i g

Pb™ iyonunun, %5 sapmaya gore dogrusallik st 20 mg/L olarak
belirlenmistir. Lineer ¢aligma araligi 334 pug/L — 20000 pg/L olarak tespit edilmis ve

bulgulardan ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.8” de verilmistir.
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Sekil 3.8: Pb™ iyonu i¢in kalibrasyon grafigi

3.4  Maksimum Kapasite Calismasi

Bu ¢alisma ile 0,5 g Si-MSPA yiizeyine tutunabilen maksimum Zn*? ve Pb™
miktarlar1 belirlenmistir. Tablo 3.3 ve Sekil 3.9° da yiiklenen Zn** miktarlari ve %
sorpsiyon sonuglari verilmistir. 0,5 g Si-MSPA yiizeyine tutunabilen maksimum Zn™

miktar1 12,5 pg olarak belirlenmistir.

Tablo 3.3: Zn™ iyonu i¢in maksimum kapasite calismasima ait % sorpsiyon sonuglari

Yiiklenen Zn (pg) Bulunan Zn (ng) % Sorpsiyon +s (N=3)

12,5 0,62 95,0 0,01
25 1,78 92,9 0,04
37,5 2,98 92,0 0,02
50 5,62 88,8 0,06
125 24,66 80,3 0,01
250 49,75 80,1 0,08

T TR TR
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% Sorpsiyon

96
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88
86

84 -

82
80
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T
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Yiiklenen Zn (pg)

ekil 3.9: Zn™ iyonu icin maksimum kapasite ¢alismasina ait % sorpsiyon grafigi
¥y g

Benzer ¢alismalar Pb*? icinde tekrar edilmis ve yiiklenen Pb*? miktarlarina
yii

karsilik % sorpsiyon sonuglart Tablo 3.4 ve $ekil 3.10° da verilmistir. % Sorpsiyon

sonuglari incelendiginde, Si-MSPA yiizeyinin maksimum tutabildizi Pb™ miktar:

250 pg olarak belirlenmistir.

Tablo 3.4: Pb™ iyonu i¢in maksimum kapasite ¢alismasima ait % sorpsiyon sonuglari

Yiiklenen Pb (pg) Bulunan Pb (pg) % Sorpsiyon s (N=3)
25 0,05 99,8 0,02
50 -0,05 100,1 0,03
75 -0,05 100,1 0,02
100 0,33 9T 0,04
125 0,46 99.6 0,12
250 11,71 95.3 0,03
300 36,75 84,9 0,06
375 50,05 80,0 0,04
500 100,6 60,0 0,14

A
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Sekil 3.10: Pb™* iyonu i¢in maksimum kapasite calismasina ait % sorpsiyon grafigi

3.5 Eliisyon Cozeltisinin Secimi

Si-MSPA yiizeyine sorbe olan Zn™ iyonlarini desorbe edebilmek igin
kullanilan elilent ¢dzeltilerinin % eliisyon sonuglari belirlenmis ve Tablo 3.5 de

verilmistir.

Tablo 3.5: Zn"™ iyonlarinin desorpsiyonunda kullanilan eliientlerin % eliisyon

sonuglari

Eliient Cozeltisi % Eliisyon  &s (N=3)

0,5 M HNO; 96,2 0,13
0,5 M H,0, 2,8 0,05
0,5 M H,S0O4 80,8 0,13
0,5 M HCI 87,3 0,13
0,5M CH3;COOH 15,2 0,03

Si-MSPA yiizeyinden Pb™ iyonlarnin yiiksek verimle desorpsiyonu icin
kullanilan eliient ¢ozeltilerinin % eliisyon degerleri belirlenmis ve Tablo 3.6 da

verilmistir.
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Tablo 3.6: Pb*™ iyonlarinin desorpsiyonunda kullanilan eliientlerin % eliisyon

sonuglari

Eliient Cozeltisi % Eliisyon +s (N=3)

0,5 M HNO; 99,98 1,3
0,5 M H,0, 5,2 0,8
0,5 M H,S04 16,4 2,5
0,5 M HCI 79,8 0,1
0,5 M CH;COOH 83,1 4.9

% Eliisyon sonuglarmma gore, her iki metal iyonunun desorpsiyonunda

kullanilacak eliient 0,5 M HNOj; olarak belirlenmistir.

3.6  pH Etkisi

Literatiirde [71], pH’ nin komplekslesmeye etkisi oldugu rapor edildiginden
uygun c¢alisma pH’ simin belirlenmesi amaglanmistir. Her iki metal i¢in pH 3 ile 7
arasinda ¢aligtlmistir. pH 3° {in altinda Schiff bazlarinin yapisi bozulmasi, bazik
ortamda ise metallerin hidroksitleri seklinde ¢6kmesi nedeni ile pH 7" nin {izerinde
calistimamistir. pH ayarlamalarinda, seyreltik HNO3; ve seyreltik NaOH cozeltileri
kullanilmistir. Zn™ metal iyonlarinin Si-MSPA yiizeyine sorpsiyosununda pH etkisi
incelendiginde, Tablo 3.7 ve Sekil 3.11" de verilen % sorpsiyon sonuglarina gére en

uygun ¢aligma pH’ s1 7 olarak belirlenmistir.

Tablo 3.7: Zn" iyonu i¢in pH ¢alisma aralig1 ve % sorpsiyon sonuglari (N=3)

pH % Sorpsiyon

3 81,4
4 87,2 ;
5 90,8
6 93,2 ‘
7 95,8




Sonuglarin standart sapmasi, virgiilden sonra 3. hanede oldugundan,

belirlenemeyecek kadar ¢ok kiiglik oldugu diisiiniildiigii i¢in tablolarda verilmemistir.

100 -
96 -
92

88 -

% Sorpsiyon

84 -

80 T T : T y
2 3 4 5 6 7 8

Sekil 3.11: Zn"? iyonu icin pH - % sorpsiyon grafigi

Pb** metal iyonlarima pH’ nin etkisi oldugu i¢in pH 3-6 arasinda ¢alisilmustir.
Tablo 3.8 ve Sekil 3.12” de verilen % sorpsiyon sonuglar incelendiginde, en uygun

calisma pH’ s1 5 olarak belirlenmigtir.

Tablo 3.8: Pb** iyonu i¢in pH galisma aralif1 ve % sorpsiyon sonuglari (N=3)

pH % Sorpsiyon
90,7
95,8
96,1
96.4

Ay L AW

100 -

=]

% Sorpsiyon
o B o T o R o]
N = N
1 L

L 3

4

bl
=1

35 4 4,5 5 55 6 6,5
pH

N
-

w

w

Sekil 3.12: Pb* iyonu icin pH - % sorpsiyon grafigi
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3.7 Siire Etkisi

Zn"? metali i¢in batch metoduyla ¢aligilan siireler 10-30-60-120 dakika olarak
belirlenmistir. Calisilan ¢alkalama siireleri icin Tablo 3.9 ve Sekil 3.13” de verilen %
sorpsiyon sonuglar: incelendiginde, Si-MSPA {izerine metal iyonlarini igeren ¢dzelti

yiiklendikten sonra sorpsiyon igleminin yliksek verimle gergeklestigi gozlenmistir.

Tablo 3.9: Zn" iyonu icin calisilan siire arali1 ve % sorpsiyon sonuglart (N=3)

Siire (dakika) % Sorpsiyon

10 94,0
30 94,0
60 95,0
120 97,0

Sonuglarin standart sapmasi, virgiilden sonra 3. hanede oldugundan,

belirlenemeyecek kadar ¢ok kiiciik oldugu diisiiniildiigii i¢in tablolarda verilmemisgtir.

98 -

% Sorpsiyon
o pre =} el =
L5 £ Lh (=2} ~J

=]
o

0 20 40 60 80 100 120
Siire (dakika)

Sekil 3.13: Zn*? iyonu i¢in siire - % sorpsiyon grafigi

Pb™ metali icin de batch metoduyla siire etkisi cahisilmistir. Calisilan
calkalama siirgleri icin Tablo 3.10 ve Sekil 3.14" de verilen % sorpsiyon sonuglari
incelendiginde, Si-MSPA lizerine metal iyonlarini igeren ¢dzelti yiiklendikten sonra

sorpsiyon isleminin yiiksek verimle gerceklestigi gézlenmistir.
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Tablo 3.10: Pb™ iyonu igin ¢alisilan siire aralig1 ve % sorpsiyon sonuglari (N=3)

Siire (dakika.) % Sorpsiyon

10 97,0
30 97,2
60 97,6
120 97,6

D
(=]
)

o

\.O\

(¥,
|

% Sorpsiyon
o
o Y
~I Lh

=
(=}

T

0 30 60 90 120
Siire (dakika)

Sekil 3.14: Pb™ iyonu i¢in siire - % sorpsiyon grafigi

Zn'? ve Pb"™ metal iyonlarmi dnderistirilmesi ydnteminde, her iki metal
iyonunun sorpsiyonu i¢in gereken siireler dikkat edildiginde, sorpsiyon hizinin
yiksek oldugu ve ¢ok kisa siirede yiiksek sorpsiyon verimlerine ulagildigi
goriilmektedir. Bu c¢alismalar sonucunda, batch metodu ile deneysel ¢alismalari
stirdiiriilen sorbent ile kolon ¢alismalarinin da yapilabilecegi kanisina varilmistir. Si-
MSPA sorbenti ile kolon metodunun uygulanabilmesi i¢in gereken ¢alisma

parametrelerinin etkisinin incelenmesine ge¢ilmektedir.

3.8  Akis Hiz Etkisi

Kolon calismalarinda, 6rnek cozeltisi ve ellientin uygun akis hizlarinin

belirlenebilmesi amaglanmustir.
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381 Zn" Iyonu I¢in Ornegin ve Eliisyon Cozeltisinin Akis Hizi

2,5 ug Zn™* metal iyonu iceren drnek ¢dzeltileri kolonda bulunan 0,5 g Si-
MSPA iizerinden 4-20 mL/dak. akis hiz1 aralifinda gecirilmis ve her bir akig hizi i¢in
% sorpsiyon degerleri incelenmistir. Tablo 3.11 ve Sekil 3.15” de 6rnek akig hizinin
Zn™ metal iyonunun sorpsiyonuna etkisi incelenmistir. Sonuglara gére, Zn" iyonlari
iceren Ornegin yiiklenmesinde kullanilacak uygun akis hizi 5 mL/dak. olarak

belirlenmistir.

Tablo 3.11: Ornek akis huzinin Zn™ iyonun sorpsiyonuna etkisi

Akis Hizn (mL/dak.) % Sorpsiyon +s (N=3)
4 99,9 0,02
5 100,1 0,01
6 99.9 0,16
7 100,2 0,14
8 96,0 0,13
10 95,0 0,13
20 92,0 0,19
100 - |
i
= 98
=]
> 96 -
=
= 94 -
S 92 |
90 i : i ; |
7 20 I
Alkis Hizi (mL/dak.) !

Sekil 3.15: Omek akis hizinin Zn*™ iyonun sorpsiyonuna etkisi

Si-MSPA vyiizeyine sorbe olan Zn' metal iyonlarmi desorbe etmek igin
eliisyon ¢ozeltisi 3-10 mL/dak. akig hizlarinda kolondan gegirilmisgtir. Pb*? metal

iyonunun desorpsiyonuna eliisyon ¢6zeltisinin akig hizt Tablo 3.12 ve Sekil 3.16° da
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incelenmistir. Sonuglara gore, eliisyon ¢ozeltisi i¢in uygun akis hizt 5 mL/dak. olarak

belirlenmisgtir.

Tablo 3.12: Eliisyon ¢dzeltisinin akis hizinin Zn*? iyonlarinin desorpsiyonuna etkisi

Akis Hizi (mL/dak.) % Eliisyon +s (N=3)
3 101,9 0,02
4 100.8 0,01
5 98,9 0,06
6 97.9 0,34
7 93,7 0,23
8 92,0 0,23
10 91,6 0,29
102 -
100 -
é 98 -
§ 96 -
= 94 -
S 92 ;
90 ™ ¥ T T ¥ T 3 T
3 4 5 6 7 8 10
Alkas Hizi (mL/dak.)

Sekil 3.16: Eliisyon ¢dzeltisinin akig hizinin Zn" iyonlarmin desorpsiyonuna etkisi

3.8.2 Pb™ iyonu icin Ornegin ve Eliisyon Cézeltisinin Akis Hizi

5 ug Pb™ metal iyonu iceren drnek ¢ozeltileri, 0,5 g Si-MSPA doldurulmus
olan kolondan 3-20 mlL/dak. araligindaki akig hizlarinda gegirilmis ve her bir akis
hiz1 igin % sorpsiyon degerleri hesaplanmistir. Tablo 3.13 ve Sekil 3.17° de 6rnek
akis hizinin Pb*? metal iyonunun sorpsiyonuna etkisi incelenmistir ve sonuglara gore,

ormegin yiiklenmesinde kullanilacak uygun akis hizi 5 mL/dak. olarak belirlenmistir.
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Tablo 3.13: Ornek akis hizinin Pb™ iyonunun sorpsiyonuna etkisi

Akis Hiz1 (mL/dak.) % Sorpsiyon x5 (N=3)

3 99.3 0,03
4 97,6 0,03
5 97,4 0,05
6 96,7 0,02
7 92,3 0,03
8 88.0 0,02
10 90, 6 0,04
20 88,5 0,05

—

=

(=]
3

% Eliisyon

80 ; 7 ; r
3 4 5 6 7k 8 10
Akis Hizn (mIL/dak.)

Sekil 3.17: Ornek akis hizinin Pb*? iyonunun sorpsiyonuna etkisi

Si-MSPA yiizeyine sorbe olan Pb™ metal iyonlarmi desorbe etmek igin
eliisyon ¢ozeltisi 3-20 mL/dak. akis hizlarinda kolondan gegirilmistir. Pb™* metal
iyonunun desorpsiyonuna eliisyon ¢dzeltisinin akis hiz1 Tablo 3.14 ve Sekil 3.18 de
incelenmistir ve sonuglara gore, eliisyon ¢ozeltisi i¢in uygun akis hizi 5 mL/dak.

olarak belirlenmistir. !
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Tablo 3.14: Eliisyon ¢ozeltisinin akis hizinin Pb* iyonlarmnmn desorpsiyonuna etkisi

Akis Hizi (mL/dak.) % Eliisyon +s (N=3)
2 100,1 0,01
4 100,0 0,01
5 975 0,04
6 93.5 0,06
¥ 92,1 0,02
8 90,8 0,05
10 88,4 0,04
20 83,8 0,08
100 -
96 -
% 9 -
E 88 -
R 844
80 T T ; 3 :
5 6 7 8
Alkas Hizn (mL/dk.)

Sekil 3.18: Eliisyon ¢ozeltisinin akis hizinin Pb*™ iyonlarinin desorpsiyonuna etkisi

3.9  Ornek Hacminin Etkisi

Onderistirme iizerine 6rmek hacminin etkisinin belirlenebilmesi igin 2,5 pg
Zn™ ve 5 pg Pb™ iceren 25-1000 mL ornek ¢ozeltileri kolon igerisindeki 0,5 g Si-
MSPA iizerinden uygun akis hizlarinda gegirilmistir. Kolonda tutunan metal iyonlart
uygun eliisyon cozeltisi ile 5 mL hacime eliie edilerek, dnderistirme katsayilari
belirlenmistir. Tablo 3.15° de 6rnek hacminin Zn™ metal iyonlarinin sorpsiyonuna

etkisi yorumlanmistir ve 6nderistirme faktdrii 50 olarak belirlenmistir.
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Tablo 3.15: Zn(Il) metali igin 6rnek hacminin etkisinin incelenmesi

Zn miktar (pg) 2,50 250 250 250 2,50 2,50
Hacim 25 50 100 250 500 1000
Eliisyon Hacmi (mL) 5 5 5 5 5 5
Deneysel Zn miktan (ng) 2,51 2,54 2,6 226 1,67 143
% Geri Kazamim 100,2 101,7 104,1 90,5 66,9 574
Onderistirme Faktorii 5 10 20 50 - -

_ Tablo 3.16” da drnek hacminin Pb* metal iyonlarinin sorpsiyonuna etkisi

yorumlanmig ve dnderigtirme faktdrii 200 olarak belirlenmisgtir.

Tablo 3.16: Pb(II) metali icin 6rnek hacminin etkisinin incelenmesi

Pb miktar (ug) 500 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Hacim 25 50 100 250 500 1000
Eliisyon Hacmi (mL) 5 5 5 5 5 5

Deneysel Pb miktari (ug) 5,09 4,85 4,838 5,08 499 5,15
% Geri Kazamim 101,7 96,9 97,7 101,5 99,8 103,1
Onderistirme Faktorii 5 10 20 50 100 200

3.10 Merkezi Kompozit Dizayn fle Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Caligmamizda, sorpsiyon ve eliisyon sartlarmin optimum degerlerinin
bulunabilmesi amaciyla, 3 faktdr optimizasyonu secilmistir ve bes seviyede (-a, -1,
0, +1, +a) denemeler yapilmistir. Zn'? ve Pb™ metalleri i¢in sorpsiyon ve eliisyon

faktorlerinin merkez degerleri Tablo 3.17° de verilmistir.

|
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Tablo 3.17: Zn** ve Pb*? iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon faktdrlerinin merkez

degerleri
Sorpsiyon Eliisyon
Faktor Merkez Deger Faktor Merkez Deger

pH 1 Akis Hizi 5

Zn(II) Akig Hizi 5 Eliient Hacmi 5
Ornek Hacmi 50 Elient Derisimi 0,5

pH 3 Akis Hizi 5

Pb(II) Akis Hizi 5 Eltient Hacmi 5
Ornek Hacmi 50 Eliient Derigimi 0.5

Merkez degerler kullanilarak, Tablo 3.18’ de verilen dizayn tablosundaki

seviyelerin aldigi degerler belirlenmistir.

Tablo 3.18: Merkezi kompozit dizayn (MKD) tablosu

Deney Xi Xz X3 Deney X, X, X3
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 41 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

Faktor sayis1 3 oldugundan, a degeri 1,682 olarak kullanilmistir (a=£V27).
Star veya eksen noktalarindaki gercek degerler asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmuistir.

o x —-orta deger
orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

(3.1)
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Zn™? iyonlarmin sorpsiyonundaki optimum degerlerini belirlemek igin
faktorlerin merkez degerlerinden, incelenen seviyelerin aldifi gercek degerler

hesaplanmistir ve Tablo 3.19° da verilmistir.

Tablo 3.19: Zn™ iyonlarmnin sorpsiyonu i¢in seviyelerin aldig1 gercek degerler

- -1 0 +1 +a
X, (1. fakior) pH 5318 6 7 8 8,682
Xo (2. faktor) Akis Hizn (mL/dak.) 3,318 4 5 6 6,682
X; (3. faktor) Ornek Hacmi (mL) 7,95 25 50 75 92,05

Si-MSPA yiizeyine sorbe olan Zn"? iyonlarinin ellisyondaki faktorlerin
merkez deZerleri kullanilarak, incelenen seviyelerde aldigi ger¢ek degerler

belirlenmis ve Tablo 3.20° de gosterilmistir.

Tablo 3.20: Zn'? metal iyonlarmin eliisyonu i¢in seviyelerin aldig1 gercek degerler

-a, -1 0 +1 +a
Xi (1 faktér)  Akig Hizi (mL/dak.) 3,318 4 5 6 6,682
Xz (2. faktor) Eltent Hacmi (mL) 3,318 4 5 6 6,682
X; (3. faktor) Elient Derisimi (mol/L) 0,08 0,25 0,5 0,75 0,92

Pb*™? iyonlarinin sorpsiyonunda faktSrlerin optimum degerlerini belirlemek
i¢in incelenen seviyelerde aldigi gercek degerleri hesaplanmistir ve Tablo 3.21° de

verilmistir.

Tablo 3.21: Pb™ metal iyonlarinin sorpsiyonu i¢in seviyelerin aldig1 gergek degerler

-« -1 0 +1 +a
X, (1. faktér) pH 3318 4 5 6 6,682
X, (2. faktor) Akis Hizi (mL/dak.) 3,318 4 5 6 6,682
X; (3. faktor) Ornek Hacmi (mL) 7,95 25 50 75 92,05

56




Si-MSPA yiizeyine tutunan Pb™ iyonlarmin eliisyonunda faktorlerin
incelenen seviyelerde aldigi gercek degerleri belirlenmis ve Tablo 3.22° de

gosterilmistir.

Tablo 3.22: Pb™ metal iyonlarinmn eliisyonun igin seviyelerin aldig1 gergek degerler

-a -1 0 +l +a
X; (1. faktér)  Akis Hiza (mL/dak.) 3,318 4 5 6 6,682
X; (2. faktér)  Elilent Hacmi (mL) 3318 4 5 6 6,682
X; (3. faktor) Elilent Derisimi (mol/L) 0,08 0,25 0,5 0,75 0,92

Seviyelerin aldig1 degerler, Tablo 3.18” de verilen MKD tablosunda yerlerine
yazilarak, Tablo 3.23° de gosterildigi gibi Zn'* iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu

i¢in deneysel dizayn olusturulmustur.
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Tablo 3.23: Zn™ iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu i¢in gergek degerlerden olugan
deneysel dizayn
Sorpsiyon Eliisyon
Deney X, b ,,X3 1 ™ %
- o) (Akis  (Ornek  (Akis .(Elijent (Eltient
Hizi) Hacmi)  Hizi)  Hacmi) Derigimi)

1 6 4 25 4 4 0,25
2 8 4 25 6 4 0,25
3 6 6 25 4 6 0,75
4 8 6 25 6 6 0,75
5 6 4 75 4 4 0,25
6 8 4 75 6 4 0,25
7 6 6 75 4 6 0,75
8 8 6 75 6 6 0,75
9 7 5 50 5 5 0,5
10 5,318 3 50 3,318 5 0,5
11 8,682 3 50 6,682 5 0,5
12 7 3,318 50 5 3,318 0,08
13 7 6,682 50 5 6,682 0,92
14 7 5 7,95 5 5 0,5
15 7 5 92,05 5 5 0,5
16 7 5 50 5 5 0,5
17 7 5 50 5 5 0,5
18 7 5 50 5 5 0,5
19 # 5 50 5 5 0,5
20 7 5 50 5 5 0,5

e T T TR

Pb" metal iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu igin farktorlerin incelenen
seviyelerde aldig1 degerler de Tablo 3.18” de verilen MKD tablosunda yerlerine

yazilmis ve Tablo 3.24" de gosterildigi gibi deneysel dizayn olusturulmustur.
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Tablo 3.24: Pb*™ iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu igin gergek degerlerden olusan

deneysel dizayn .
i
Sorpsiyon Eliisyon
B X, X3 "X3 X1 X X3
- (oH) (Akis (Ornek (Akas (Eltient (Eliient
Hizi) Hacmi)  Hizi)  Hacmi)  Derigimi)

1 4 4 25 4 4 0,25

2 6 4 25 6 4 0,25

3 4 6 25 4 6 0,25

4 6 6 25 6 6 0,25

5 -+ 4 75 4 4 0,75

6 6 4 75 6 4 0,75

7 4 6 75 4 6 0,75

8 6 6 5 6 6 0,75
9 3 5 50 5 5 0,5 I

10 3,318 5 50 3.318 5 0,5

11 6,682 5 50 6,682 5 0,5

12 5 3,318 50 5 3,318 0,5
13 5 6,682 50 5 6,682 0,5 1
14 5 5 7,95 5 5 0,0795 |
15 5 5 92,05 3 5 0,9205 |
16 5 5 50 5 5 0,5 ;‘
17 5 5 50 5 5 0,5 u‘
18 5 5 50 5 5 0.5 E
19 5 5 50 5 5 0,5 l‘
20 5 3 50 5 5 0,5 i
!
Tablo 3.25" de gosterildigi gibi Zn"™ iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu i¢in ’H
dizayn tablosuna gore deneyler yapilmistir ve % geri kazanim sonuglari hesaplanarak ﬁ
e e Gelri —— esitliginden yanit degerleri belirlenmistir. Pb*? iyonlarinin ?

sorpsiyonu ve eliisyonu i¢in de olusturulan deneysel dizayn ile % geri kazanim

sonuglarina gére yanit degerleri belirlenmis ve Tablo 3.26° da verilmistir. |
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I verilmistir.

deneylerinden elde edilen b degerleri

MKD yénteminde yapilmasi gereken iglemlere gére, Tablo 3.25 ve 3.26” da
verilen yamt degerleri kullanilarak b degerleri hesaplanmustir. Zn'* ve Pb™? metal

iyonlarinin sorpsiyonu ve eliisyonu igin hesaplanan & degerleri Tablo 3.27° de

Tablo 3.27: Sorpsiyon ve eliisyon icin yapilan merkezi kompozit dizayn

Sorpsiyon Eliisyon

Zn(II) Pb(II) Zn(IT) Pb(II)
by 1,500618 2,495315 0,530444 1,156794
b; -0,05729 -1,11773 -0,36829 0,067111
b, -0,26147 -1,69085 0,451011 0,00479
bz 0,029458 1,082344 0,369328 0,047539
by -0,60162 -0,65179 -0,0316 -0,26635
b, 0,041085 0,24757 -0,02238 -0,4619
bs; -0,60566 -0,60418 0,012467 -0,25538
b;2 0,013505 1,858346 -0,63046 0,005717
bz 0,002883 -1,84366 -0,74351 0,000341
by; 0,030977 -1,87224 0,625206 -0,00687

bizx1x3 + by3xyxs

63

b;, bs, by faktdrlerin temel etkilerini, b;;, b33 bs; kuadratik etkileri, b;3, by3,
by; ise iki faktoriin birbiri ile olan etkilesimini gésteren katsayilardir. Zn*? ve Pb™
icin elde edilen b degerleri ile y denklemleri olusturularak her bir degiskene gore y

denkleminin tiirevleri alinmis ve sirasiyla Tablo 3.28 ve Tablo 3.29” da verilmisgtir.

y = bg —+ b1x1 + bzXz + b3X3 + buxf + bzzxg + b33x:)2‘ + bllexz b
(3.2)
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X1, X2 ve x3° e gore tirevleri alinip sifira esitlenen denklemlerin ¢6ziimii ile
faktérlerin kod degerleri belirlenmistir. Kod degerlerden, asagidaki esitlik yardimiyla
gercek degerler hesaplanmustir.

[Xgercek deger—orta deger|
orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

Xioa = (3.3)

Zn"™ metal iyonlarmin Si-MSPA yiizeyine sorpsiyonundaki faktdrlerin

optimum degerleri hesaplanmis ve Tablo 3.30° da verilmistir.

Tablo 3.30: Zn(II) metalinin sorpsiyon parametrelerinin optimum degerleri

Faktor Kod Deger Gergek Deger
X (pH) -0,04402 i

X> (Akis Hizi) (mL/dak.)  0,31330 53

X; (Ornek Hacmi)(mlL) 0.03223 50,8

Si-MSPA yiizeyine sorbe olan Zn™ iyonlarinin eliisyonunda, faktdrlerin

optimum degerleri Tablo 3.31° de verilmistir.

Tablo 3.31: Zn(IT) metalinin eliisyon parametrelerinin optimum degerleri

Faktor Kod Deger Gergek Deger
X, (Akis Hizr) (mL/dak.) 0,34529 553
Xo (Eliisyon Coz. Hacmi) (mL) -0,16475 4.8
X; (Eliisyon Céz. Derisimi) (mol/L) -0,38498 0.4

Pb"™ iyonlarinin Si-MSPA yiizeyine sorpsiyonunda, MKD ile belirlenen kod

degerlerden faktdrlerin optimum degerleri hesaplanmig ve Tablo 3.32” de verilmistir.

Tablo 3.32: Pb(IT) metalinin sorpsiyon parametrelerinin optimum degerleri

Faktor Kod Deger Gercek Deger
X (pH) 0,37856 5,4

Xo (Akig Hizi) (mL/dak.) 0,46612 L

X; (Ornek Hacmi)(mlL) -0,40409 39,9
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Si-MSPA yiizeyine sorbe olan Pb** iyonlarimin eliisyonunda, faktérlerin kod

degerlerinden optimum degerleri belirlenmis ve Tablo 3.33” de verilmistir.

Tablo 3.33: Pb(II) metalinin eliisyon parametrelerinin optimum degerleri

Faktor Kod Deger Gercek Deger
X (Akais Hizy) (ml/dak.) 0,12700 5,1
X; (Eliisyon Coz. Hacmi) (mL) 0,00527 5,0
X3 (Eliisyon Coz. Derigimi) (mol/L) 0,09309 0,52

Dogrulama Deneyleri

Faktorlerin optimum degerlerinde, Zn™ ve Pb"™ metal iyonlarinin

onderistirilmesi i¢cin 10 paralel deneme yapilmistir.

Zn' iyonlari i¢in Snerilen onderigtirme metodunda, belirlenen optimum
sorpsiyon ve eliisyon kosullarnda, 2,5 pg Zn™ iceren standart ¢ozeltiler ile
denemeler gergeklestirilmis ve % geri kazamim sonuglari, % BSS ve % bias sonuglari

Tablo 3.34" de verilmistir.

Tablo 3.34: Zn" metal iyonu i¢in optimum kosullarda yapilan dogrulama deneyleri

Teorik Zn (ug) Bulunan Zn (pg) % Geri Kazanim

1 2,50 2,40 96,0
2 2,50 2,48 99,1
3 2,50 2,53 1014
4 2,50 2,47 98,6
5 2,50 2,44 97.4
6 2,50 2,38 95,3
7 2,50 2,61 104,4
8 2,50 2,40 96,0
9 2,50 2,45 98,1
10 2,50 2,44 97,4
Ortalama % geri kazanim 98.4+2,7
% BSS 2,79
% Bias 1,6

67




% Geri kazanim ortalamasinin % 95 - % 105 (£ 5) gergeklik degeri aralifinda
yer aldigi belirlenmistir. % BSS degerinin % 10” dan kii¢iik olmasi kesinligin kabul
edilebilir oldugunun bir géstergesidir. Bias ile gergeklik ifade edilir. Bulunan % bias
degerinin 5° den kiigiik olmasi ise yontemin gergekliginin kabul edilebilir oldugunu

gostermektedir.

Pb*? iyonlari i¢in onerilen dnderistirme metoduna gére 10 pg Pb™? igeren
standart ¢ozeltiler ile denemeler yapilmis ve bulunan % geri kazanim, % BSS ve %

bias sonuglari Tablo 3.35° de verilmistir.

Tablo 3.35: Pb™ metal iyonu i¢in optimum kosullarda yapilan dogrulama deneyleri

Teorik Pb (ng) Bulunan Pb (ug) % Geri Kazanim

1 10,00 9,61 96,1
2 10,00 9,81 98,1
3 10,00 10,2 102,4
4 10,00 9,86 98,6
5 10,00 9,64 96,4
6 10,00 9.93 99,3
7 10,00 10,14 101,4
8 10,00 9,61 96,1
9 10,00 10,31 103,1
10 10,00 9,82 98,2
Ortalama % geri kazanim 99.0+2,6
% BSS 2,55
% Bias 1.4

Tablo 3.35° de verilen bulgular incelendiginde, % 99,0 geri kazanim
sonuglarinin ortalamas: gerceklik degeri (= % 5) araliinda yer almaktadir. 2,55
bulunan % BSS degerinin 10" dan kii¢iik olmasi kesinligin kabul edilebilir
oldugunun gostergesidir. % Bias degerinin 5° den kiigiik olmasi ise ydntemin

gergekliginin kabul edilebilir oldugunun gostergesidir.
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3.11 Yamt Yiizey Divagramlan

Yanit yiizey metodu (RSM) uygulanarak bulunan diyagramlar Design-Expert
8.0.7.1 bilgisayar programi ile elde edilmistir.

MKD ile elde edilen sonuglarin yanit yiizey diyagramlariyla gosterilmesi
sayesinde iki parametrenin birbiri ile iliskisi yorumlanmigtir. Bu ¢alisma, sorpsiyon

ve ellisyon parametrelerine ayri ayr uygulanmistir.

3.11.1 Zn"* i¢in Sorpsiyon Parametrelerinin Yamt Yiizey Diyagramlar

Geri Kazanim

B: Alas Hz

Sekil 3.19: Zn" iyonunun sorpsiyonunda pH-akis hizi i¢in yanit yiizey diyagrami

Sekil 3.19° da pH-akis hizi diyagrami yer almaktadir. Ornek hacmi merkez
degerde alinarak, pH degeri 7 ve lizerine ¢ikarildiginda % geri kazamim degerinde
ciddi azalma oldugu tespit edilmistir. Geri kazanim yiizdelerinin yiiksek oldugu
bélge, sekilden de goriilecegi iizere pH=6 ve 4 mL/dak. gibi diisik 6rnek akig
hizlannin yer aldigi bolgedir. pH 6’ dan 7° ye g¢ikarildiginda % geri kazanim
degerleri diismekle birlikte % 95 civarindadir. Bu diyagram, sabit 6rnek hacminde,

sadece pH-akis hiz1 iligkisini gdstermesi agisindan anlamlidir.
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3.11.2 Zn"? icin Eliisyon Parametrelerinin Yanit Yiizey Diyagramlar

e
e,
iy

£ 100
]
5 80
= "
S o
* 40
\/ ‘ —am
. 450
. "E_BT'" - 500
E— im  B:BlentHacmi
A Akis Hia 400 600

Sekil 3.22: Zn™ iyonunun eliisyonunda akis hizi-eliient hacmi igin yanit yiizey

diyagrami

Sekil 3.22° de sabit elilent derisiminde akis hizi-eliient hacmi iligkisi
incelenmigstir. Orta degerde akis hizinda ve yiiksek eliient hacminde % geri

kazanimin arttig1 tespit edilmistir.
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025

B: Bilent Hacmi

C: Bilent Derigimi D75 600

Sekil 3.23: Zn" iyonunun eliisyonunda eliient derisimi-eliient hacmi i¢in yanit ylizey

diyagrami

Sekil 3.23° de sabit akis hizinda eliient derisimi-eliient hacmi iligkisi
incelenmistir. Eltient derigiminin kiigiik ve eliient hacminin ise biiylik oldugu

degerlerde % geri kazanimin arttig1 gézlenmistir.
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% Geri Kazanim

Sekil 3.24: Zn™ iyonunun eliisyonunda eliient derigimi-akis hiz1 icin yanit yiizey

diyagrami

Sabit elilent hacminde eliient derisimi-akis hiz1 iliskisi Sekil 3.24° de
incelenmistir. Elde edilen grafige gore, eliient derisiminin ve akis hizinimn ¢ok 6nemli

bir etkisinin olmadigi gézlenmistir.

3.11.3 Pb* icin Sorpsiyon Parametrelerinin Yamt Yiizey Diyagramlar:

% Geri Kazanim

Sekil 3.25: Pb*™ iyonunun sorpsiyonunda pH-akis hizi igin yanit yiizey diyagrami

Pb'? iyonlarinin sorpsiyonunda, sabit drnek hacminde pH-akis hizi iliskisi
Sekil 3.25" de verilen diyagram ile incelenmistir. pH’ nin sorpsiyona énemli bir

etkisinin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.26: Pb™ iyonunun sorpsiyonunda akis hizi-6rnek hacmi igin yanit yiizey

diyagrami

Sekil 3.26 da sabit pH degerinde akis hizi-6rnek hacmi iligkisi incelenmisgtir.
Diyagramda goriildiigii izere 6rnek hacmi-6mek akis hizi iligskisi % geri kazanim

sonuglarina etkisinin ¢ok olmadig1 gdzlenmistir.

% Geri Kazanim

Sekil 3.27: Pb™ iyonunun sorpsiyonunda pH-6rnek hacmi igin yanit yiizey

diyagrami

Sabit akig hizinda pH-6rnek hacmi iliskisi RSM diyagrami ile incelenmis ve
elde edilen diyagram Sekil 3.27 de verilmistir. Goriildiigii {izere, 6rnek hacminin

onemli etkisinin olmadigi, pH’ nin ise 6nemli bir etkisinin oldugu tespit edilmistir.
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3.11.4 Pb*? Icin Eliisyon Parametrelerinin Yamt Yiizey Diyagramlar:

% Ger Kazanim

Sekil 3.28: Pb™ iyonunun eliisyonunda eliient hacmi-akis hizi i¢in yamit yiizey

diyagrami

Sekil 3.28° de sabit eliient derisiminde ellient hacmi-akis hizi iliskisi
incelenmistir. Eliisyon {izerine eliient hacminin etkisinin ¢ok 6nemli olmadig: fakat

akis hizinin 6nemli bir etkisinin oldugu gézlenmistir.

p
(e
ST LI 77 P77

% Geri Kazanim

Sekil 3.29: Pb* iyonunun eliisyonunda eliient derigimi-akis hizi igin yanit yiizey

diyagrami

Sekil 3.29° da eliient derisi-akis hiz1 iligkisi sabit eliilent hacminde
incelenmistir, Diyagramda goriildiigii izere, eliient derigiminin énemli bir etkisinin
olmadig fakat akis hizinin 6nemli bir etkisinin oldugu tespit edilmistir.
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% Geri Kazanim

Sekil 3.30: Pb™ iyonunun eliisyonunda eliient derisimi-eliient hacmi i¢in yanit yiizey

diyagrami

Sabit akis hizinda eliient derisimi-eltient hacmi iliskisi Sekil 3.30" da verilen
diyagram ile incelenmistir. Goriildigli tizere her iki parametrenin de etkisinin

olmadigi tespit edilmistir.

3.12 Segicilik Calismalar:

0,5 pg Zn? veya 1 pg Pb™ iyonu ile her bir yabanci iyonu ayri ayr ve
belirlenen miktarlarda iceren 1 mL &rnek c¢ozeltileri kolondan gegirilmis ve
absorbanslar1 incelenmistir. Tolerans degerleri, % 5 absorbans degisimi kriter

alinarak belirlenmistir.

Yapilan denemeler sonucunda, Zn™ iyonun sorpsiyonunda yabanci iyonlarin
tolerans degerleri Tablo 3.36” da verilmistir. Sonuglar incelendiginde, K*, CI°, F e,
Cd™, Cr'?, Cu™ igin 200 kat, Mn"?, Co™?, Ni*? igin 500 kat, SO,?, Ca*, Mg, Na™,
Pb™ igin 1000 kat ve NO™ i¢in de 2000 kat tolerans degerleri elde edilmistir.
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Tablo 3.36: Zn" iyonlarimn (0,5 ppm) sorpsiyonuna matriks iyonlarinin etkisi

Yabanci Iyon %ﬁ%
K* 200
Cr 200

SO~ 1000
NOy” 2000
Ca** 1000
Mg** 1000
Na' 1000
Fe* 200
cda* 200
Mn** 500
Pb™ 1000
Co™* 500
Cu** 200
Ni** 500
g 200

Tablo 3.37" de verilen Pb** metal iyonlarmin sorpsiyonuna matrikste bulunan
anyon ve katyonlarin tolerans degerleri de absorbansdaki % 5° lik deZisim kriter
alinarak tespit edilmistir. Sonuclar incelendiginde, Fe* icin 100, Zn™, Cu®?, Cr™?

2

igin 250, Cd?, Mn"?, Co™, Ni*? i¢in 500, Ca™*, Mg i¢in 750, K, CI', SO,%, NOy’
ve Na” icin de 1000 kata kadar tolerans degeri tespit edilmistir.
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Tablo 3.37: Pb*? iyonlarinin (1 ppm) sorpsiyonuna matriks iyonlarinin etkisi

Yabaneci fyon Cyirisimei
Ctmalit

K’ 1000

cr 1000
$04* 1000
ROy 1000
Ca™* 750
Mg*" 750
Na' 1000
Fe”* 100
Cd™ 500
Mn™* 500
Z 250
Co™ 500
Cu’* 250
Ni** 500
Cr' 250

3.13 Sertifikali Standart Referans Madde (CRM) Uygulamasi

Gelistirilen yontemin validasyonu, Ontario g8l suyu sertifikali standart
referans maddesi (TMDA-53.3, lot 0310) kullanilarak yapilmistir. Optimum
kosullarda, taratimizdan modifiye edilen sorbentle doldurularak hazirlanan SPE
kolonunda &nderistirilmesi ve tayini yapilan Zn** ve Pb™? iceren 6rnek ¢dzeltilerine

ait sonuglar Tablo 3.38” de verilmis ve sertifika degerleri ile kargilagtirilmistir.

Tablo 3.38: Sertifikali standart referans madde (CRM) analiz sonuglart (N=3)

Sertifika Degeri Bulunan Deger Bias
% Ger(;eklik _ tdcneysel
(ng/L) (ng/L) (Ix— b
Zn(1I) 385,0+ 38,8 378,0 + 20,3 98,2 7,0 0,60
Pb(II) 349,0 + 36,2 3553312 101,8 6.3 0,35
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Gergek derisimler ile &lglilen derisimlerin sonuglarim karsilastirmak icin

Student t testi uygulanmustir.
— ts
Tl =2 (3.4)
Burada, p, sertifikali standart referans maddenin gergek degerini; x , deneysel

olarak bulunan ortalama degeri; s, standart sapmayi; N ise Olciim sayisim

gostermektedir.

% 95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 2 (N-1) i¢in tyig degeri 4,30” dur.
Belirlenen tyeneysel degerleri tir degerinden kiigiik oldugundan, Null hipotezine gore

sonuglar arasinda anlamli bir fark yoktur.

3.14 Gelistirilen Yontemin Gozlenebilme ve Tayin Swmurlarinin

Belirlenmesi

Kor ¢ozeltileri 0,5 g Si-MSPA iizerinden uygun sorpsiyon kosullarinda
gecirilmistir ve uygun eliisyon kosullarinda eliie edilmistir. 10 paralel deneme
sonucunda dnderigtirme yapilarak, FAAS ile’ de sinyalleri ahnmugtir. Dogal su
srneklerinde Zn™ ve Pb™ metal iyonlarnin tayin yontemi icin kér ornek
sinyallerinden yararlanilarak, gézlenebilme sinir1 (3s) (LOD) ve tayin siniri (10s)
(LOQ) hesaplanmistir. Zn™ ve Pb™ icin LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.39° da

verilmistir.

Zn'? igin kor ¢ozeltilerin sinyallerinin ortalamasi ve standart sapmast sirasiyla

0,001111 ve 0,000782; Pb*? iyonu i¢in elde edilen degerler de aym sira ile 0,105846
ve 0,002478 olarak tespit edilmistir.

LOD = 3s/m LOQ = 10s/m (3.5)

Burada, s, kor sinyalinin standart sapmasi; m ise, kalibrasyon grafiginin

egimini ifade etmektedir.
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Tablo 3.39: LOD ve LOQ degerleri

LOD (ug/L) LOQ (ug/L)
Zn* 1,1 3,6
Pb** 10,0 33,4

3.15 Gelistirilen Yéntem ile Dogal Su Orneklerinde Zn'* ve Pb™

Tayini

Zn** ve Pb** metal iyonlarmmn dnderistirilerek tayini icin gelistirilen yontem,
gercek su Orneklerine uygulanmigtir. Kar suyu, icme suyu, ¢esme suyu, gol suyu ve
mineralli su drneklerinde, Zn™ ve Pb™ metal iyonlarim tayini icin belirlenen
optimum kosullarda énderistirme islemi yapilmistir. Gergek Grnekler tizerine 5 pg
metal eklenerek de (spiked sample) yontem optimum kosullarda uygulanmistir ve
FAAS’ de dlgtimler alinmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgulardan

% geri kazanimlar hesaplanmistir.

Dogal su &rneklerindeki, Zn™ iyonunun tayini sonucunda bulunan % geri

kazanim degerleri Tablo 3.40° da verilmistir.

Tablo 3.40: Gelistirilen yontem ile dogal su Smeklerinde Zn'? tayini (N=3)

Zn™ % Geri

Eklenen (ung) Bulunan (pg) Kazanim

0,00 1.42 £ 0,07

Kar Suyu 97.6
5,00 6,30 +£0,23
. 0.00 0,51 +0,03

I¢me Suyu 96.5
5,00 5,33+ 0,08

2 0,00 7,47 £ 0,05 3

esme Suyu Tl
Ces ¥ 5,00 12,36 £ 0,11
0,00 0,81 + 0,09

G6l Suyu 97.9
5,00 5,71+ 0,04
0,00 0,67 £ 0,07

Mineralli Su 98.3
5,00 5,59+ 0,04
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Gelistirilen yontem ile dogal su drneklerinde Pb** tayini yapilmis ve elde

edilen bulgulardan hesaplanan % geri kazanim sonuclari Tablo 3.41” de verilmistir.

Tablo 3.41: Gelistirilen yontem ile dogal su 6rneklerinde Pb*? tayini (N=3)

Pb™ (ng) % Geri
Eklenen (ng)  Bulunan(pg) Kazamm
0,00 1,15+ 0,11
Kar Suyu 98,8
5,00 6,09 + 0,35
: 0,00 <LOD
Icme Suyu 101,6
5,00 5,08 +£ 0,25
Cesme 0,00 <LOD 98.5
Suyu 5,00 4,92+0,16
0,00 <LOD
Gol Suyu 100,2
5,00 5012022
Mineralli 0,00 <LOD 96,6
Su 5,00 4,83 +0,23
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“[N,N'-bis(4-metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] ile Modifiye Edilmis
Reginelerle Bazi Metallerin Kati Faz Ekstraksiyonu” isimli yiiksek lisans tez

¢alismasinda agagida ifade edilen sonuglar elde edilmistir.

1. Son yillarda birgok kullanim alanina sahip olan silika jelin zellikleri ( iyi
mekanik kuvvet, uygun tanecik boyutu, dayaniklilik) ile Schiff bazinin metal
kompleksi olusturabilme 6zelligi birlestirilerek metal dnderistirme ve tayini
i¢cin yeni ve Ozgiin bir calisma yapilmistir. Bu c¢alismada, [N,N'-bis(4-
metoksisalisiliden)-1,3-propandiamin] Schiff bazinin silika jel tizerine sorbe
edilmesi ile hazirlanan Si-MSPA modifiye silika jeli sorbent olarak
kullanilmigtir.  Caligmalarda, 70-230 mesh boyutlarinda  silika  jel
kullanilmugtir. Modifikasyon igleminin mekanizmasi ¢alisilmamigtir ancak
ligandin silika jel yiizeyine fiziksel olarak baglandig diisiiniilmektedir. FT-IR
spektrometre ve X-Ray difraktometre kullanilarak modifikasyonun
gergeklestigi gosterilmistir. |

2. Zn™ ve Pb™ metal iyonlarinin tayininde FAAS kullanimistir. Analit

‘[ iyonlarmin derisiminin belirlenmesinde kullamilacak olan kalibrasyon
grafiklerinin lineer aralig1 Zn™ ve Pb*™ igin 36 pg/L — 5000 pg/L ve 334 pe/L
— 20000 pg/L’ dir.

3. Si-MSPA sorbenti yiizeyinde tutunabilecek maksimum iyon miktarlari igin
sorbent kapasitesi calismalari yapilmustir. Zn™ iyonunun maksimum
sorpsiyon miktarinin belirlenmesinde, 0,5 g sorbent kullanilarak 12,5-250 pg
araliginda analit iyonu ¢ozeltileri ¢alisilmig ve sorbentin bu metal iyonu igin
maksimum sorpsiyon kapasitesi 25,0 pg/g bulunmustur. Benzer ¢alismalar, 5
0,5 g Si-MSPA sorbent iizerine 25-500 pg arahginda Pb™ iceren ¢ozeltilerle
tekrarlanmistir. Sorbentin Pb** iyonu i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesi
500 pg/g bulunmustur.

4. Sorbentin tekrar kullanilabilirligi disiintildigiinde eliisyonun &nemi
goriilmektedir. Analit iyonlarinin etkin bir sekilde desorpsiyonunu saglayan
eliientin segilebilmesi igin 0,5 M HNOs, 0,5 M HCL, 0,5 M H,S04, 0,5 M
H,0; ve 0,5 M CH;COOH ¢ozeltileri ile denemeler yapilmistir. Bu

‘ denemeler sonucunda, her iki analit iyonu i¢in 0,5 M HNO; ¢6zeltisinin |

R I

E eliient olarak uygun olduguna karar verilmistir.
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10.

Analit iyonlarmin sorbent tlizerine tutunmasi, bu iyonlarin silika jel
yiizeyindeki Schiff bazi ile komplekslesmesine dayandigindan pH sorpsiyon
verimi lizerinde etkili bir parametredir. Bu nedenle pH 3-7 araliginda
degistirilerek sorpsiyona etkisi incelenmistir. Zn'* ve Pb** nin Si-MSPA
yiizeyine maksimum verimle sorbe oldugu pH degerleri sirasiyla 7 ve 5
olarak tespit edilmistir.

Analit iyonlarinin sabit faz {izerindeki fonksiyonel gruplarla kompleklegsme
reaksiyonun dengeye gelme siiresi, yéntemin uygulanma seklini (batch veya
kolon) belirlemektedir. Bu amagla sorpsiyon veriminin zamanla degisimi
incelenmigtir. Her iki analit iyonu i¢in de kisa siire icerisinde yiiksek verim
ile sorpsiyonun 10 dakikadan daha kisa siirede sonuglandigi tespit edilmisgtir.
10 cm boyunda 1 cm i¢ g¢apli, i¢ hacmi 10 mL olan cam kolonlar i¢ine
hazirlanmis  olan modifiye silika jel doldurularak SPE kolonlari
hazirlanmistir. Bu kolonlar peristaltik pompaya baglanarak istenilen akis
hizinda 6rnek ¢ozeltisi veya eliientin akmasi saglanmaktadir. Kolonlar bu
haliyle akisa enjeksiyon sistemleri seklinde kullamilarak direk FAAS ye
baglanabilir 6zelliktedir.

Si-MSPA modifiye sorbentinin kolon igerisine alinmasiyla gergeklestirilen
caligmalarda, sorpsiyon veriminin tizerine Ornek akis hizmin etkisi 3-20
mL/dak. araliginda incelenmistir. Zn™ iyonu i¢cin 4-7 mL/dak. araliginda
Ornek akig hizinin etkisi farklandiricr bir etkisi gériilmemekte ve yiiksek
sorpsiyon verimleri dl¢iilmektedir. Daha biiyiik akis hizlarinda ise sorpsiyon
veriminin biraz diistigii gézlenmistir. Bu nedenlerle, Zn"? iyonunu igeren
cozeltilerin 6rnek akis hizi 5 mL/dak. olarak secilmistir. Kolonda tutunan
Zn™ nin desorpsiyonu i¢in eliisyon c¢ozeltisinin akis hizi 3-10 ml./dak.
araliginda c¢alisilmis ve 5 mlL/dak. eliisyon ¢dzeltisinin akis hizi olarak
secilmistir.

Pb* iyonu i¢in de benzer caligmalar ayni akig hizi araliklarinda incelenmistir.
Sorpsiyon ve eliisyon verimleri dikkate alinarak Grnek ve eliisyon ¢ozeltisi
akig hizlarinin 5 mL/dak. degerinde uygun olduguna karar verilmistir.
Si-MSPA sorbenti kullanilarak uygulanan SPE ydnteminin uygulanma amaci
ayirma ve bu sayede de nderistirme yapmaktir. Onderistirme calismalarinda,
ornek ¢ozeltisi igerisindeki analitin derisimi ¢ok kii¢lik olacagindan,

eliisyondan sonraki ¢ozeltide analit derisiminin kullanilan 6lgiim tekniginin
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tayin sinirlart Gizerine ¢ikarilabilmesi kolona yiiklenebilen 6rnek hacmine

dogrudan baghdir. Bu amagla, ayni miktar analit iceren farkli hacimlerdeki

ornek ¢ozeltileri ile ¢alisilmistir. Bu calismalar sonucunda, Zn™ ve Pb™ -

iyonlari i¢in belirlenen 6nderistirme faktorleri sirasiyla 50 ve 200 diir.

Zn** ve Pb™ nin Si-MSPA iizerine sorpsiyonunda etkili olan pH, drnek akis
hizi ve drnek hacmi parametrelerinin optimum degerlerinin belirlenmesi i¢in
MKD optimizasyon yéntemi kullanilmistir. Zn*? igin belirlenen optimum
degerler pH=7,0; 6rnek akis hiz1 5,3 mL/dak. ve Grnek hacmi 50,8 mL’ dir.
Pb" i¢in bulunan optimum degerler ise aymi sira ile pH=5,4; drnek akis hizi
5,5 mL/dak. ve 6rnek hacmi 39,9 mL’ dir. Benzer yaklasimla, eliient akis
hizi, eldsyon ¢ozeltisinin hacmi ve derisimi parametrelerinin optimum
degerleri de MKD optimizasyon prosediirii kullanilarak hesaplanmistir. Zn*
ve Pb™ analit iyonlar icin optimum degerler sirastyla, eliient akis hiz1 5,3 ve
5,1 mL/dak.; eliisyon ¢ozeltisi hacmi 4,8 ve 5,0 mL; eliient derisimi 0,4 ve
0,52 mol/L olarak bulunmustur.

On denemeler sonucu belitlenen merkez degerler ile MKD sonuglarinin
uyumlu olmasi model esitligin de anlamli oldugunun bir gdstergesidir
Onerilen SPE 6nderistirme metodunun, tespit edilen optimum sorpsiyon ve
eliisyon kosullarinda 2,5 ug Zn™ ve 10 pg Pb™ igeren standart ¢ozeltiler ile
10 paralel dogruma deneyleri yapilmistir. Bulunan % geri kazanim
ortalamalart Zn" ve Pb" icin sirasiyla % 98,4 + 2,7 ve % 99,0 £ 2,6
degerlerindedir. % Geri kazanim ortalamalarinin % 95 - % 105 gergeklik
degeri araliginda yer aldig1 belirlenmistir. % BSS degerlerinin 10 dan kiigiik
olmasi ise kesinligin kabul edilebilir oldugunun g&stergesidir. Bulunan %
bias degerlerinin 5° den kiiglik olmasi da ydntemin gerceklifinin kabul

edilebilir oldugunu gstermektedir.

. Geligtirilen y&ntemde, RSM ile olusturulan diyagramlar kullanilarak iki

parametrenin birbirleriyle iligkisi incelenmistir. Elde edilen diyagramlar
sonucunda, pH’ nin her iki metalin sorpsiyonunda énemli etkiye sahip oldugu
gbzlenirken, akis hizinin belirgin bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.
Ornek hacmi etkisinin ise, Zn™ iyonlarinin sorpsiyonunda nispeten daha fazla
etkili oldugu gdzlenmistir. Eliisyon parametreleri i¢in olusturulan
diyagramlar incelendiginde, akis hizinmn, Pb*2 iyonlarinin eliisyonu tizerine

daha fazla etkisinin oldugu gézlenirken, Zn"? iyonlarinin eliisyonunda ise bu
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etkinin nispeten daha az oldugu tespit edilmistir. Her iki metal igin eliient
hacmi ve eliient derigimi parametrelerinin 6nemli bir etkisininin olmadig da
belirlenmistir.

15. Gelistirilen yontemin Zn"* ve Pb*? onderistirilmesi uygulamalarinda, yabanci
ivon etkileri g6z oniinde bulundurulmustur. Analit iyonunun Zn** olmasi
durumunda; K, CI, Fe* , cd*, ¢, Cu™? icin 200 kat, N[n”, Co", Ni** i¢in
500 kat, SO42, Ca™, Mg", Na', Pb" i¢in 1000 kat ve NO™ i¢in de 2000 kat
tolerans degerleri elde edilmistir. Pb™ onderistirilmesinde, yabanci iyon
tolerans degerleri ise; Fe™ icin 100, Zn+2, Cu”, Cr icin 250, Cd*™, Mn",
Co*?, Ni*? igin 500, Ca™, Mg™ i¢in 750, K*, CI', SO4*, NOs™ ve Na' i¢in de
1000 kat olarak tespit edilmistir.

16. Si-MSPA sorbenti ile hazirlanan SPE kolonunun Zn'? ve Pb*? Onderistirmesi
ve tayininde kullanilmasi i¢in gelistirdigimiz yontemin, bir CRM kullanilarak
dogruluk ve kesinlik agisindan test edilmistir. Sertifikali degerler dikkate
alindiginda, deneysel degerlerin % gergeklik sonuclari Zn™ ve Pb*™ icin
sirastyla % 98,2 ve 101,8 bulunmustur. Bu sonuglar, yontemin validasyonu
acisindan tatmin edicidir. Ayrica, teorik ve deneysel dederler Student t testi
yapilarak da kargilastirilmistir. Deneysel t degerleri Zn'? ve Pb*? icin sirastyla
0,60 ve 0,35 dir ve bu degerler % 95 giiven seviyesinde kritik t degerinden
daha kii¢iik oldugundan, bu degerler arasinda anlamli bir farkin gézlenmedigi
goriilmektedir.

17. Gelistirilen yontemin gozlenebilme (LOD) ve tayin smurlari (LOQ) da
hesaplannustir. Zn** ve Pb*? igin LOD degerleri sirasiyla 1,1 ve 10,0 pg/L;
LOQ degerleri ise sirasiyla 3,6 ve 33,4 pg/L’ dir. FAAS’ nin gézlenebilme
ve tayin sinurlart diger tekniklere gore yiiksek oldugu igin ornek igerisindeki
eser metallerin FAAS ile tayini zordur. FAAS ile &rnek igerisindeki analitin
derigiminin belirlenmesi i¢in analite bir dnderistirme isleminin uygulanmasi
gerekmektedir. FAAS ile Zn™ ve Pb™ metal tayinlerini yapabilmek icin
gelistirilen dnderistirme yontemi sayesinde, drnek icerisinde bulunan analit
derisimi tespit edilebilir hale getirilmis ve tayine imkan saglanmistir.

18. Gelistirmis oldugumuz yéntemin, kar suyu, igme suyu, ¢esme suyu, gol suyu
ve mineralli su gibi dogal su &rneklerinde Zn™ ve Pb* tayini i¢in de
uygulamasi yapilmistir. Bilinen miktarda standart eklenmis (spiked sample)

dogal su orneklerinde, Zn* icin % geri kazanim degerleri % 96,5 - 98,3 ve
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Pb™ igin ise % 96,6 - 101,6 aralifinda bulunmustur. Bu sonuglardan da
goriildiigii gibi bu metal iyonlarinin tayini igin yontem olduk¢a giivenli bir
sekilde caligmaktadir. Gelistirilen yontem ile dogal su drneklerindeki eser
metal iyonlarinin Onderistirilmesi ve FAAS ile tayininin kolaylikla
yapilabilecegi tespit edilmistir. Organik matriks agisindan zengin olan
Orneklerdeki uygulamalar heniiz denenmemis olup, ileriki ¢alismalarimizda
tespit edilecektir. Ayrica, bu c¢aligmanin benzeri ¢aligmalara kaynak
olabilecegi kanisina varilmistir.

19. Sentezlenen Si-MSPA’ ile Fe™, Cr, Ni%, Cu+2, Cd+2, Mn*? ve Co'™ gibi
metal iyonlarinin denemeleri de yapilmustir. Sentezlenen Si-MSPA ile
belirtilen metal iyonlarinin 6nderistirilmesi ve FAAS ile tayininin

+3 . - _r
? ve Cr” metal iyonlarinin 8nderistirme

yapilabilecegi tespit edilmistir. Fe®
¢alismalarinda, kolon metoduna adapte edilemedigi de belirlenmistir.

20. Hazirlanan SPE kolonlarinin ucuz, kolay uygulanabilir ve zaman kaybini
Onleyen ozellikleri sayesinde, bu kolonlarin tiretiminin ve kullanimimn ticari

anlamda da faydalarinin olacagi belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin, Onerilen yontemlerle karsilastirilmasi igin literatiirde
yer alan bazi calismalar Tablo 4.1 de verilmigtir. Tablo incelendiginde, Snerilen
yontemlere gore daha yiiksek onderistirme faktorlerinin ve daha diisiik LOD
degerlerinin elde edilmesi gelistirdigimiz y&ntemin belirgin avantajlari arasinda yer
almaktadir. Gelistirdigimiz yontemde, elde edilen % bias degerleri gergekligin, %

BSS degerleri ise kesinligin kabul edilebilir oldugunun bir gdstergesidir.
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