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OZET

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, kursun, Schiff bazi, Box-Behnken tasarimi,
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS)

Bu calismada, dogal su numunelerinden Pb(II) iyonunun kati faz ekstraksiyonu
yontemiyle zenginlestirilmesi i¢in 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagl
polimer sentezlendi. Sentezlenen adsorbanin Fourier doniisiim kizil 6tesi (FT-IR)
spektroskopisi, CHN elementel analizi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yap1 karakterizasyonu yapildi. Kolon kat1 faz ekstraksiyonu ile Pb(II) iyonlarinin 6n
deristirilmesine etki eden pH, akis hiz1 ve eliient derisimi faktorleri Box-Behnken
tasarim1 kullanilarak incelendi ve optimum sartlar belirlendi. Optimum kosullar
altinda Pb(II) iyonlariin kat1 faz ekstraksiyonuna numune hacminin etkisi incelendi.
FAAS kullanilarak gelistirilen yontemle Pb(II) iyonunun goézlenebilme sinir1 0,3
ug/L ve tayin smir1 0,8 ug/L olarak bulundu. 0,4 mg/L Pb(II) iceren numunede Pb(II)
derisiminin tayininde Pb(II) iyonlarmin geri kazanimi ve bagil standart sapmasi
stirastyla % 99 ve % 1 olarak bulundu (n=5). Sentezlenen adsorbanin Pb(Il) icin
deneysel maksimum adsorpsiyon kapasitesi 26,4 mg/g olarak hesaplandi. Onerilen
zenginlestirme yontemi, sertifikali referans madde olan Ontorio gol suyuna (Kanada
TM-25.4) uygulanarak dogrulandi. Musluk suyu, deniz suyu, mineralli su ve gol
suyu numunelerinde eser diizeydeki Pb(II) derisimleri gelistirilen yontem ile basarili
bir sekilde tayin edildi.
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SOLID PHASE EXTRACTION OF Pb(II) IONS USING
BIS(SALICYLALDIMINE) BONDED POLYMER AND
DETERMINATION BY FLAME AAS

SUMMARY

Keywords: Preconcentration, lead, Schiff base, Box-Behnken design, flame atomic
absorption spectrophotometer (FAAS)

In this study, 2-[bis(2-salicylaldimine ethyl)amino]ethylamine bonded polymer was
synthesized for the preconcentration of Pb(Il) ions from natural water samples by
solid phase extraction method. Structural characterization of the synthesized
adsorbent was performed by Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, CHN
elemental analysis and scanning electron microscopy (SEM). The factors effecting
the preconcentration of Pb(II) ions by column solid phase extraction, which are pH,
flow rate and eluent concentration, were examined by using Box-Behnken design
and the optimum preconcentration conditions were determined. The effect of the
sample volume on the solid phase extraction of Pb(II) ions was examined under the
optimum conditions. By using FAAS with the developed method, the detection and
quantitation limits of Pb(II) ions were found as 0.3 pg/L and 0.8 pg/L, respectively.
For the determination of Pb(II) level in the sample containing 0.4 mg/L Pb(Il), the
recovery of Pb(II) ions and relative standard deviation (RSD) was found to be 99 %
and 1 %, respectively. The experimental maximum adsorption capacity of the
synthesized adsorbent for Pb(II) was calculated as 26.4 mg/g. The proposed
preconcentration method was validated by its application to the certified reference
material of Ontorio lake water (Canada TM-25.4). Pb(Il) concentrations in tap
water, sea water, mineral water and lake water samples were successfully determined
by the developed method.
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BOLUM 1. GiRiS

Diisiik derigimleri bile toksik etki gosteren bazi agir metallerin (6rnegin Pb, Cd, Hg)
basta sanayi kuruluslari olmak {iizere ¢esitli kirleticiler vasitasiyla birlikte dogaya
yayilimi artmistir. Havaya, topraga ve suya karisan bu metaller besin zinciri yolu ile
insanlara ulasabilmektedir. Toksik metaller igerisinde listelenen kursunun diisiik
konsantrasyonlar1 bile insan saghigini ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir. Bu
durum cesitli gida ve su numunelerinde kursun derisiminin tayininin Onemini
artirmaktadir (Esen ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2016; Batista ve ark., 2017). Kimya
endiistrisindeki birgok islevi ve 6zelligi sebebiyle akii imalati, kablo imalati, benzin
katkis1, makine tiretimi, boya endiistrisi vb. genis endiistriyel kullanim alanina sahip
olan kursun, ¢cevrede en ¢ok bulunan ve zararl etkiye sahip agir metallerden birisidir
(Bahar ve ark., 2017; Cui ve ark., 2017; Blanchet-Chouinard ve Lariviere, 2018)
Kursunun canlilarin organlarinda birikerek meydana getirdigi toksik etkileri arasinda
beyin hasari, anemi ve bobrek hastaliklar1 gibi birgok saglik problemleri sayilabilir
(Pourreza ve Naghdi, 2014; Dasbasi ve ark., 2015; Albishri ve ark., 2017). Bir¢ok
zararl etkisi oldugu bilinen ve c¢evresel numunelerde eser diizeyde bulunan Pb(II)
iyonunun tayini ve kontrol altina alinmasi ¢ok 6nemli hale gelmistir (He ve ark.,

2013).

Analitik kimyanin en 6nemli konularindan biri olan eser elementlerin g¢evresel
orneklerdeki analizleri i¢in birgok yontem gelistirilmistir. Bu amagla baslica atomik
spektroskopik teknikler olan alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS), grafit
firin atomik absorpsiyon spektrometre (GF-AAS), indiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektrometre (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometre (ICP-
MS) cihazlar1 kullanilmaktadir. Rutin olarak yapilan metal analizleri i¢cin FAAS,
cevresel numunelerde metal iyonlarinin hizli ve dogru analizlerinde diisiik isletim

maliyeti ve kullanim kolaylig1 gibi sebeplerden dolay1 yaygin kullanilan tekniklerden



biridir (Teixeira Tarley ve ark., 2004; Duran ve ark., 2009; Wang ve ark., 2012;
Karadas ve Kara, 2013; Toya ve ark., 2016; Ferreira ve ark.,2018). Ancak ger¢ek
orneklerdeki eser element konsantrasyon seviyeleri, cihazin tayin sinirindan daha
diisiik olabilmektedir. Ayrica matris bilesenlerinin girisim etkilerinden dolay1
FAAS’nin dogrudan kullanimi bazen miimkiin olamamaktadir (Chamjangali ve ark.,
2011b; Pytlakowska ve ark., 2013; Durduran ve ark., 2015; Koike ve ark., 2017). Bu
nedenle numunelerin analizinden Once metal iyonlarinin ayrilmast ve on
deristirilmesi gerekmektedir. Bu amacla sivi-sivi ekstraksiyonu (Kongolo ve ark.,
2003; Sombhatla ve ark., 2016), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (Silva ve Roldan
Pdos, 2009; Sahin ve ark., 2010; Jalbani ve Soylak, 2015), kat1 faz ekstraksiyonu
(Duran ve ark., 2007; Dasbasi ve ark., 2016) gibi zenginlestirme ydntemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden kati faz ekstraksiyon tekniginin diger yontemlere
kiyasla basit ve secici olmasi, farkli adsorbanlarla kesikli (off-line) ve hat iistii (on-
line) olarak calisilabilmeye uygun olmasi, maliyeti diisiik olmasi, giivenilir olmasi ve
biiyiilk 6rnek hacmi ile yiiksek geri kazanim faktorii elde edilebilmesi nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir (Kenduzler ve ark., 2006; Duran ve ark., 2011;
Pytlakowska, 2015).

Kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde metallerin zenginlestirilmesi i¢in ¢esitli polimerik
ya da silika bazli selat regineleri ¢ok etkilidir. Bu reginelerin yapisinda metaller ile
selat yapabilen organik fonksiyonel gruplar bulunmaktadir (Ngeontae ve ark., 2007).
Ayrica polimer ve silika jelin yaninda kati destek materyali olarak aktif karbon,
(Ghaedi ve ark., 2008; Dimpe ve ark., 2018) karbon nanotiip (Gouda ve Al
Ghannam, 2016; Feist, 2016) gibi bir¢ok adsorban materyali de kullanilabilmektedir.
Selat yapabilen organik fonksiyonel gruplardan olan Schiff bazlari ise primer
aminlerin, aldehit veya ketonlarla meydana getirdigi kondenzasyon iiriinleridir.
Neredeyse tiim metal iyonlar1 ile kompleksler olusturabilen Schiff bazlarinin ¢ok
sayida kompleksi sentezlenmis ve incelenmistir (Abu-Dief ve Mohamed, 2015; Rauf

ve ark., 2017; Iftikhar ve ark., 2018).

Bu c¢alismada adsorban olarak 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin baglh

polimer hazirland1 ve kolon kati faz ekstraksiyonu yontemiyle Pb(II) iyonlarinin



zenginlestirilmesinde kullanildi. Sentezlenen adsorban FT-IR, CHN elementel analiz
ve SEM ile karakterize edildi. Hazirlanan adsorban ile Pb(Il) iyonlarinin kolon kati
faz ektraksiyon yontemi ile zenginlestirilmesine pH, akis hizi, eliient derisimi etkisi
Box-Behnken tasarimi kullanilarak optimize edildi. Optimize edilen kosullar altinda
Pb(Il) iyonlarinin kolon kati1 faz ektraksiyonuna numune haminin etkisi incelendi.
Gelistirilen zenginlestirme metodu gergek su Orneklerine uygulanarak bu sulardaki

Pb(II) derisimleri alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi.



BOLUM 2. LITERATUR TARAMASI

He ve arkadaslari, Pb(Il)’un kat1 faz ekstraksiyonu icin sentezledikleri N-2-
piridilsiiksinamik asiti (PSA), halloysit nanotiipler (HNTSs) tizerine tutturarak yeni bir
adsorban hazirlamiglardir. Hazirlanan adsorbanin yiizeyir FT-IR, TEM, TGA ve
element analizi ile karakterize edilmistir. Pb(Il)’nin 6nderistirilmesi ve geri kazanimi
icin pH, adsorban miktari, eliilent konsantrasyonu, eliilent hacmi, 6rnek akis hiz1 ve
eliient akis hiz1 parametreleri optimize edilmistir. Zenginlestirme faktorii 67 olarak
belirlenen HNTs-PSA'nin, Pb(Il)’yi maksimum adsorplama kapasitesi 23,58 mg/g
olarak bulunmustur. Diisiik maliyetle ve kolay bir sekilde hazirlanan bu yeni
adsorban Pb(II)’ye kars1 iyi bir segicilige sahip oldugu rapor edilmistir. Onerilen
metot, gida ve su 6rneklerinde Pb(II)'nin zenginlestirilmesinde ve tayininde basariyla

uygulanmistir (He ve ark., 2013).

Zhu ve arkadaslari, Cr(III), Fe(Ill), Pb(Il) ve Mn(Il) iyonlarinin kati faz
ekstraksiyonu ile on deristirilmesi ve ICP-OES ile tayinine dayanan hassas bir
yontem gelistirmislerdir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin (MCNTs), grafen oksit
(GO) kolloidleri i¢inde dagilmasi saglanmis ve bu karisim dietilentriamin (DETA)
ile muamele edilmistir. Elde edilen GO-MCNTs-DETA nanokompoziti, eser
seviyedeki metallerin 6n deristirilmesi i¢in kat1 faz ekstraksiyonunda sorbent olarak
kullanilmistir. Kullanilan bu yeni sorbentin Cr(III), Fe(IIT), Pb(IT) ve Mn(II) iyonlar1
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 5,4; 13,8; 6,6 ve 9,5 mg/g’dir. GO-
MCNTs-DETA sorbenti kullanilarak yapilan 75 kat zenginlestirme ile kirli sular
icerisindeki eser diizeydeki iyonlarin zenginlestirilmesi ve tayini basarili bir sekilde

yapilmistir (Zhu ve ark., 2016).

Pourreza ve Naghdi, silikon karbiir nanopartikiillerini kati faz adsorbani olarak

kullanarak Pb(II) iyonunun zenginlestirmesi lizerine ¢alismiglardir. Adsorpsiyon ve



zenginlestirme lizerinde etkili pH, eliient tiirii, eliient hacmi, adsorban miktari, 6rnek
akis hiz1 ve 6rnek hacmi parametreleri incelenerek optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum sartlar altinda, silikon karbiir nanopartikiilleri izerinde adsorplanmis Pb(II)
iyonu 1,5 mL HNOj; (3 mol/L) ile eliie edilmis ve elde edilen eliiat icerisindeki Pb(II)
iyonu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Pb(II)’nin kati
faz adsorban iizerine maksimum adsopsiyon kapasitesi 156,2 mg/g  olarak

bulunmustur (Pourreza ve Naghdi, 2014).

Dasbas1 ve arkadaslari, su ornekleri icerisindeki Cd(Il) ve Pb(II) iyonlarinin 6n
deristirilmesi i¢in kati faz ekstraksiyonu yontemi onermislerdir. Cd(II) ve Pb(II)
iyonlarinin, gii¢lii bir asit katyon degisim recinesi olan Dowex Marathon C {izerinde
tutunmast saglanmistir. Cd(II) ve Pb(II)’nin derisimlerinin tayini alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile yapilmistir.  YoOntemin analitik performansini
etkileyen pH, eliient tiirii, eliilent konsantrasyonu ve eliient hacmi, 6rnek ve eliient
cOzeltisinin akis hizlari, re¢ine miktar1 ve O6rnek hacminin etkileri incelenerek
optimum c¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Alkali ve toprak alkali iyonlarinin, bu
metallerin zenginlestirilmesine ve tayinine muhtemel girisim etkileri incelenmis ve
onemli bir girisim ile karsilasiimamustir. Onerilen ydntem, su, gida ve sertifikali

referans madderelere basariyla uygulanmistir (Dasbasi ve ark., 2015).

Albishri ve arkadaslari, Eriokrom mavi siyahi1 (EBB) ile fiziksel olarak modifiye
ettikleri aktif karbonu (AC), su Orneklerindeki Pb(II)’nin ayrilmasinda kat1 faz
ekstraktant1 olarak kullanmiglardir. Ektraktantin yiizey 6zellikleri FT-IR ve SEM ile
karakterize edilmistir. Kesikli yontem ile Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH,
karistirma siiresi gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyonun tek katmanl
oldugu durumlarda bagari ile kullanilan Langmuir adsorpsiyon izotermi ile Pb(II) nin
AC-EBB iizerinde maksimum adsorpsiyonunu 127,9 mg/g olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontemle, su drneklerinde Pb(II) iyonunun zenginlestirilmesi basariyla
yapilmis ve indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) ile
tayin edilmistir (Albishri ve ark., 2017).



Rajabi ve arkadaglari, giimiis hidroksit nanopartikiilleri ve N,N’-bis(salisiliden)-2,2"-
dimetil-1,3-propandiimin (SMPA) selat ajaniyla modifiye edilmis aktif karbonu,
Cr(Ill), Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il), Cd(I) ve Co(Il) metal iyonlarmin kat1 faz
ekstraksiyonu (SPE) i¢in kullanmislardir. Metal iyonlarinin 6n deristirilmesinde (pH,
adsorban miktari, ligand miktar1 ve numune ¢ozeltisinin akis hizi) ve
desorpsiyonunda (eliisyon c¢ozeltisinin  hacmi, derisimi ve akis hiz1) etkili
parametreler merkezi kompozit tasarimi ile optimize edilmistir. Optimum sartlar
altinda metal iyonlarinin geri kazanimi % 98’den daha fazla ve zenginlestirme
faktorleri (Nikel iyonu harig) 100 olarak bulunmustur. Onerilen 6n deristirme metodu
gercek numunelere basariyla uygulanmis ve iyonlarin derisimi FAAS ile tayin

edilmistir (Rajabi ve ark., 2015).

Asgharinezhad ve arkadaglari, su ve gida 6rneklerindeki Pb(II) ve Cd(Il) iyonlarinin
derisimlerinin FAAS ile tayininden Once zenginlestirilmeleri i¢in miireksit ile
fonksiyonellestirilmis manyetik Fe;O,4 nanopartikiillerini kat1 faz sorbenti olarak
kullanmiglardir. Metallerin 6n deristirilmesine (pH, 6n deristirme siiresi ve sorbent
miktar1) ve ellisyonuna (eliient konsatrasyonu, hacmi ve siiresi) etki eden
parametreler Box-Behnken deney tasarimi ve cevap yiizey metodu (RSM)
kullanilarak optimize edilmistir. Yeni sorbentin Pb(I) ve Cd(II) i¢in adsorplama
kapasi sirasiyla 125 ve 98 mg/g olarak bulmustur (Asgharinezhad ve ark., 2015).

Eftekhari ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, eser seviyedeki Pb(II) kat1 faz
ekstraksiyon yontemiyle on deristirilmis ve ET-AAS ile tayin edilmistir. Kat1 faz
ekstraksiyonunda adsorban olarak, tannik asitle kaplanmig grafen oksit (TA-GO)
kullanilmistir. Adsorbanin analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM) ve Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) ile
yapilmistir. Merkezi kompozit tasarimi (CCD) ile kombine edilmis cevap yiizey
metodu (RSM) kullanilarak pH, adsorban miktari, ekstraksiyon siiresi ve desorpsiyon
stiresi parametrelerinin optimum noktalar1 belirlenmistir. pH 5,2; TA-GO adsorban
miktar1 4,2 mg; ekstraksiyon siiresi 12,05 dk ve desorpsiyon siiresi 2 dk olarak

belirlenmistir. Gozlenebilme smir1 (LOD) 0,015 ng/mL, bagil standart sapma (RSD)



% 3,8 olarak bulunmustur. Onerilen metot, sertifikali referans madde ile

dogrulanmistir (Eftekhari ve ark., 2018).

Silva ve arkadaslari, sol-jel yoOntemiyle hazirladiklart silikayr 3,6-ditiyo-1,8-
oktanediol ile fonksiyonellestirip (Si-DIO) sentezleyerek, Pb(Il)’nin kantitatif olarak
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Sentezlenenen
adsorbanin karakterizasyonu, infrared spektroskopisi (FT-IR), termogravimetrik
analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve niikleer manyetik rezonans
(NMR) ile yapilmistir. DIO'nun silika yiizeyi iizerinde immobilizasyonu ile daha
yiiksek termal stabilite saglanmis ve tiyol gruplari vasitasiyla kimyasal baglanma
olasilig1 artmistir. Pb(II) iyonlari, igerisinde 100 mg Si-DIO bulunan mini kolondan,
optimize edilen sartlarda gecirilerek zenginlestirilmis ve 1,4 mL HNO; (0,5 mol/L)
ile eliie edilmistir. Akisa enjeksiyon yontemiyle zenginlestirilen Pb(II)’nin derisimi,
FAAS ile tayin edilmistir. Yontemin zenginlestirme faktorii 28, dogrusal calisma
araligr 0,005-20,0 mg/L, tayin sinir1 0,001 mg/L ve bagil standart sapmast % 3,8
olarak bulunmustur (da Silva ve ark., 2015).

Duran ve arkadaglarinin tarafindan yapilan ¢alismada, Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il),
Cd(II), and Pb(II) iyonlarmin zenginlestirilmesi i¢in yeni bir kat1 faz ekstraksiyon
metodu gelistirilmistir. Kat1 faz ekstraktanti olarak Amberlite XAD-2010 recine
dolgulu kolon kullanmigtir. Metaller oncelikle sodium dietilditiyokarbamat (Na-
DDTC) ile kompleklestirilmis ve reginenin iizerine sorbsiyonundan sonra aseton
icerisindeki 1 mol/LL HNOj; ile eliie edilmistir. Eliiat icerisindeki metallerin
derisimleri FAAS ile belirlenmistir. Metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde etkili
olan pH, Na-DDTC miktari, eliient tiirii, 6rnek hacmi ve akis hizi parametreleri
optimize edilmistir. Onerilen metot, sertifikali referans madde analizi ile valide
edilmis ve bazi g¢evresel Ornekler icerisindeki eser diizeydeki elementlerin

belirlenmesi i¢in uygulanmistir (Duran ve ark., 2007).

Dagbasi ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, eser diizeydeki bazi metallerin
(Cd(1I), Co(II), Cr(III), Cu(Il), Fe(Ill), Mn(II), Pb(Il) ve Zn(Il)) zenginlestirilmesi

icin kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmis ve metallerin derisimleri FAAS ile



tayin edilmistir. On deristirme icin sentezlenen poli(N-sikloheksilakrilamit-co-
divinilbenzen-co-2-akrilamit-2-metil-1-propansiilfonik ~ asit)  recinesi,  FT-IR
spektroskopisi ve elementel analiz cihazi ile karakterize edilmistir. Metallerin 6n
deristirilmesine etki eden 6rnek ¢ozelti pH’s1, eliient tiirii, eliient konsantrasyonu,
ornek akis hiz1 ve hacmi, ve eliient akis hiz1 ve hacmi, selat re¢inesinin miktar1 gibi
analitiksel parametreler incelenmis ve optimum noktalar belirlenmistir. Analitlerin
tayin sinirlar1 0,65-1,90 ng/L araliginda, zenginlestirme faktorii 200 ve bagil standart
sapmalar1 % < 2 olarak bulunmustur. Gelistirilen metot, sertifikali referans madde ve
baz1 siit ornekleri icindeki analitlerin belirlenmesi i¢in basariyla uygulamistir. Bu
caligma sonucunda yeni sentezlenen selatlama reginesinin Cd(II), Co(Il), Cr(III),
Cu(Il), Fe(III), Mn(II), Pb(II)’nin ayrilmasi, 6n deristirilmesi ve tayini i¢in basariyla
kullanilabildigi gortilmiistiir (Dasbasi ve ark., 2016).

Tarley ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada, Cd(II) and Pb(II)’nin on-line
olarak 6n deristirilmesi i¢in yontem gelistirilmistir. Adsorban olarak piring kabugu
kullanilmistir. Bu metallerin derisimlerinin tayini FAAS ile ger¢eklestirilmistir.
Dogal bir adsorban olarak kullanilan piring kabuklarinin adsorpsiyon performansi,
0,75 mol/L NaOH c¢ozeltisi ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis formda
degerlendirilmistir. Cd(II) ve Pb(II)'nin sorpsiyonundan etkili olasi fonksiyonel
gruplarin aydinlatilmasinda, C-NMR, FT-IR, X-ray ve taramali elektron mikroskobu
kullanmistir. Kimyasal ve akis degiskenlerinin optimizasyonu tam faktoriyel tasarim
(2% kullamlarak gerceklestirmistir. Degisken parametreler olarak 6n deristirme
siiresi, On deristirme akis hizi, eliientin konsantrasyonu ve hacmi calisilmistir. On-
line 6n deristirme i¢in kullanilan optimum pH degerleri, onceki tek degiskenli
deneylerden alinmistir. Cd(Il) i¢in tayin limiti 1,14 pg/L, Pb(Il) icin ise 14,1 ug/L
olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem ger¢ek numunelere basariyla uygulanmistir

(Teixeira Tarley ve ark., 2004).

Feist tarafindan yapilan ¢alisma, komplekslestirici olarak 1,10-fenantrolin
kullanilmasiyla oksitlenmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (ox-MWCNT'ler)
iizerinde iz seviyedeki Pb(II) iyonlarinin se¢imli olarak 6n deristirilmesi igin

dispersif mikro kat1 faz ekstraksiyonu (DMSPE) yontemini kapsamaktadir. Yeni



adsorban, diger katyonlardan 6nemli Olc¢lide etkilenmeden sulu ¢ozeltilerden eser
seviyedeki Pb(II) iyonlarmin ayrilmasinda ve oOn deristirilmesinde basariyla
kullanilmistir. On deristirilen Pb(II) iyonlar1 FAAS ve ET-AAS ile tayin edilmistir.
pH, adsorban ve 1,10-fenantrolin miktari, karistirma siiresi, eliient konsantrasyonu ve
hacmi, 6rnek akis hizi ve hacmi gibi ¢esitli parametrelerin etkisi kesikli yontem
kullanilarak incelenmistir. Pb(Il) iyonunun tayin limitleri FAAS i¢in 0,26 pg/L, ET-
AAS i¢in 6,4 ng/L’dir. Zenginlestirme faktdrii FAAS i¢in 200, ET-AAS i¢in 100
olarak bulunmugstur. Adsorbanin maksimum Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi 350 mg/g
olarak bulunmustur. Onerilen metot, balik 6rneklerindeki kursun seviyelerinin
belirlenmesi i¢in basariyla uygulamistir. Ayrica metot, ¢esitli sertifikali referans

maddelere uygulanarak dogrulanmistir (Feist, 2016).

Huang ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, fonksiyonellestirilmis silika jelin
yiizeyi, tris(2-aminoetil)amin (TREN) ile modifiye edilmistir. Bu kat1 faz oziitleyici,
Cr(II), Cd(II) ve Pb(Il)’nin 6n deristirilmesi i¢in kullanilmistir. Cr(IIl) Cd(II) ve
Pb(II) iyonlarmin derisimleri ICP-OES ile tayin edilmistir. SG-TREN’in yiizeyi FT-
IR ile karakterize edilmistir. Analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesine, pH,
calkalama siiresi, 6rnek akis hizi ve hacmi, eliisyon sartlar1 ve yabanci iyonlarin
etkileri incelenmis ve optimum noktalar belirlenmistir. pH 4'te Cr(IlI), Cd(Il) ve
Pb(II)’nin SG-TREN’e maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 32,72; 36,42 ve
64,61 mg/g olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemin tayin limitleri Cr(IIl), Cd(II)
ve Pb(Il) i¢in sirasiyla 0,61; 0,14 ve 0,55 ng/mL olarak, bagil standart sapma %
4,0’den daha az bulunmustur (n=11). Gelistirilen yeni yontem, dogal su
orneklerindeki eser diizeydeki Cr(Ill) Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin derisimlerinin

belirlenmesinde basariyla uygulanmistir (Huang ve ark., 2008).

Ensafi ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, turuncu ksilenol ile modifiye edilen aktif
karbon doldurulmus kolonu Pb(II) iyonlarmin yiiksek oranda secimli olarak
ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in kullanmiglardir. Hat {lizerinde zenginlestirilen
Pb(II) iyonlarinin derisimi FAAS ile tayin edilmistir. Pb(II)’ninn 6n deristirilmesi ve
kantitatif olarak geri kazanimina etki eden parametreler optimize edilmistir. pH,

sorbent miktari, ¢ozelti hacmi ve akis degiskenlerinin yani sira yabanci iyonlarin
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etkisi de incelenmistir. Optimum kosullar altinda, sulu bir 6rnekteki Pb(II)’nin
zenginlestirme faktorii 200, tayin limiti 0,4 ng/mL olarak bulunmustur. Modifiye
edilen aktif karbonun Pb(II) iyonlarin1 adsorplama kapasitesi 0,20 mg/g bulunmustur.
Gelistirilen yontem nehir suyu, musluk suyu, atik su ve sertifikali referans maddelere

basariyla uygulamistir (Ensafi ve Shiraz, 2008).

Xu ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada, Cd(II) ve Pb(Il)’ninn es zamanlh
olarak zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. On islemden gegirilmis
silika jel adsorban olarak kullanilmis ve metallerin derisimlerinin tayini FAAS ile
yapilmistir. Birlikte bulunan iyonlarin 6n deristirilmesine pH, ¢alkalama siiresi ve
elisyon kosulunun etkisi incelenmistir. Optimum sartlar altinda Cd(II) ve Pb(II)’nin
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 45,5 ve 27,1 mg/g, bagil standart sapmalar1 % 3,2
ve %1,7, gozlenebilme sinirlart ise 4,25 ve 0,60 ng/mL olarak bulunmustur. Basit,
hizli, ucuz ve iyi bir tekrarlanabilirlige sahip bu yontem sertifikali referans maddede
Cd(II) ve Pb(II) seviyelerinin tayini ile dogrulanmis ve aritilmis atik su 6rneklerinde
basariyla uygulanmistir. Bu ¢alismanin, eser diizeydeki metallerin 6n deristirilmesi

ve tayininde gevre dostu bir teknik olacagi 6ngoriilmiistiir (Xu ve ark., 2013).

Bagheri ve arkadaslar1 yaptiklar1 caligmada, yeni sentezledikleri Schiff bazi ile
manyetik demir oksit-silika (Fe;04/SiO;) partikiillerini modifiye ederek, hem
manyetik 6zellik hem de cok yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi olan bir kat1 faz
sunmuslardir. Sentezlenen adsorbanin yapisi FT-IR spektrometresi, X-151n1
difraksiyonu (XRD) spektrometresi ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile
karakterize edilmigstir. Metallerin 6n deristirilmesini etkileyen parametreler optimize
edilmistir. Gelistirilen metot, optimize sartlar altinda gercek numunelere basariyla
uygulamistir. Hazirlanan manyetik kat1 faz, genis ylizey alanina, iyi bir segicilige ve
biiyiilk hacimli sulu c¢ozeltilerden kolayca alinabilirlige sahiptir. Bu caligmayla,
cevresel ve biyolojik numunelerde eser miktarlardaki Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) 'n 6n
deristirilmesi i¢in verimli ve diisiik maliyetli bir yontem gelistirilmistir (Bagheri ve

ark., 2012).
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Ngeontae ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, aminotiyoamidoantrakinon ile
kimyasal olarak silika jel yiizeyine baglanmistir. Hazirlanan adsorbanin yapisi, FT-
IR spektrometresi, niikleer manyetik rezonans spektrometresi, kiitle spektrometresi
ve element analizi kullanilarak yapilmistir. Kati faz iizerinde Pb(II), Cu(II), Ni(Il),
Co(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 6n deristirilmis ve bu iyonlarin tayini FAAS ile
gerceklestirilmistir. Kolon SPE metodu ile yapilan 6n zenginlestirme {izerine pH,
cozelti akis hizi, eliient ve 6rnek hacminin etkisi incelenmistir. Ayrica kesikli metot
ile ¢ozelti pH’smin ve temas siiresinin metal iyonlarmin sorpsiyonuna etkileri
degerlendirilmistir. Metallerin maksimum adsorplanma kapasiteleri, Langmuir
izoterm modeline gore belirlemistir. Onerilen ydntem, havuz suyu, musluk suyu ve

icme suyu gibi dogal numunelere bagartyla uygulamistir (Ngeontae ve ark., 2007).

Sivirkaya ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢alismada silika jele Once tris(2-
aminoetil)amin grubu baglanmis ve sonra da 2,3-dihidroksi benzaldehit ile Schiff
bazina doniistiiriilmiistiir. Elde edilen adsorban karakterize edilmis ve Co(II), Cu(II)
ve Cd(Il) 1iyonlarmin hat dstii kolon kati faz ekstraksiyon teknigiyle

zenginlestirilmesi incelenmistir (Sivrikaya ve ark., 2016).

Sivirkaya ve Imamoglu tarafindan yapilan calismada silika jele once tris(2-
aminoetil)amin grubu baglandiktan sonra salisilaldehit ile reaksiyona sokulmustur.
Elde edilen bis(salisilaldimin) bagh silika jel karakterize edilmis ve hat iistii kolon
kat1 faz ekstraksiyon teknigiyle Co(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin zenginlestirilmesi

i¢in kullanilmistir (Sivrikaya ve Imamoglu, 2018).



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar
3.1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Bu ¢alismada Pb(II) iyonlarinin derisiminin tayini Agilent marka, 240 FS AA model
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir. Alev i¢in gaz
karisimi olarak hava/asetilen karisimi kullanilmistir. FAAS’de Pb(II) iyonlarina ait

Olgiim kosullart Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. FAAS’de Pb(II) iyonlari i¢in kullanilan parametreler

Dalga Boyu  Yarik Araligt Lamba Akim Asetilen Akis Hiz1 (L/dk)
Element A
(nm) (nm) (mA) Hava Asetilen
Pb 217,0 1,0 10,0 13,50 2,00

3.1.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FT-IR)

Adsorbanlarin infrared spektrumlari, Thermo Scientific marka, Nicolet IS 10 model
ATR-FT-IR spektrofotometresi kullanilarak Mir Arastirma ve Gelistirme A.S. ’de

alimmustir.

3.1.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen adsorbanin yapisinin goriintiisii, Yildiz Teknik Universitesi, Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde, EVO LS10 marka, ZEISS model

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile alinmistir.
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3.1.4. Elementel analiz (CHN) cihazi

Karbon, hidrojen ve azot elementel analizleri, Ortadogu Teknik Universitesi, Polimer

Analiz Laboratuvari’nda LECO, CHNS-932 elementel analiz cihazi ile yapilmistir.

3.1.5. Peristaltik pompa

Cozeltinin kolondan kontrollii gecisini saglamak i¢in, 4 bagimsiz kanalli Ismatec
marka, Reglo ICC model peristaltik pompa ve tygon boru (i¢ ¢ap: 2.54 mm)

kullanilmistir.

3.1.6. pH metre

Calismalarda, ¢ozeltilerin pH Ol¢iimleri ve ayarlamalart i¢in Thermo Fisher marka
(0-14 pH skalasinda) Orion 3 Star model pH metre kullanilmistir. pH 6lgiimlerinden
once pH metre pH 4, pH 7 ve pH 10 tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmistir.

3.1.7. Terazi

Calismada kullanilacak kimyasallarin tartimlar i¢in Kern marka ABJ 220-4M model

analitik terazi kullanilmistir. Tartimlar £0,0001 hassasiyette gerceklestirilmistir.

3.1.8. Deiyonize su cihazi

Calismada kullanilan destile suyun elde edilmesinde Millipore marka Direct Q UV 3

model saf su cihazi1 kullanilmastir.

3.2. Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Calismada
kullanilan tris(2-aminoetil)amin bagli polistiren polimeri Sigma-Aldrich Chemie
GmbH (Taufkirchen, Almanya) sirketinden temin edilmis olup tanecik boyutlari
200-400 mesh araligindadir. Bu polimer 3,5-5,0 mmol/g N igermekte ve % 1
divinilbenzen ile ¢apraz baglidir. Salisilaldehit (Ma: 122,12 g/mol) Merck KGaA,
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Darmstadt, Almanya sirketinden temin edilmistir. Etanol (Merck KGaA, Darmstadt,
Almanya) i1se kalsiyum oksit varliginda destillenerek kurutulduktan sonra

kullanilmistir.

1000 pg/mL Pb(Il) (%2’lik HNOj igerisinde) ICP standart ¢ozeltisi (High-Purity
Standarts, Kuzey Charleston, ABD), giinliik olarak seyreltilerek c¢alisma
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. Eliisyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda

HNO; (d=1,40 g/mL, % 65°lik, Merck, Darmstadt, Almanya) kullanilmistir.

Uygun hacimdeki amonyum asetat (1,0 M) ile asetik asit (1,0 M) veya amonyak (1,0
M) ¢ozeltileri karistirilarak pH 6,0-8,0 araliginda tampon ¢ozeltiler hazirlanmaistir.
KCI, NaCl, CaCl,, MgCl,, Cu(NO3),, Zn(NOs),, Ni(NO3),, KNO3, K»SO4, Na,HPO4
tuzlart (Merck, Darmstadt, Almanya), yabanci iyon etkisini incelemek i¢in

kullanilmastir.

3.3. 2-[Bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin Bagh Polimerin Sentezi

30 mL etanol icerisinde 10 mmol salisilaldehit ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiye 2,00 g
tris(2-aminoetil)amin bagli polimer ilave edildikten sonra 1 gece 70°C sicaklikta
mekanik karistirict ile karistirildimistir. Bu islem sonunda elde edilen sari renkli
adsorban sivi kisimdan siiziilerek ayrildiktan sonra, etanol ve deiyonize su ile
yikanmistir.  Sonrasinda 60 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Kati faz
ektraksiyonu icin hazirlanan adsorbanin sentez reaksiyonu Sekil 3.1.’de

gosterilmistir.

‘N/\/Qm +* 3 d\" — ‘\N/\/i;\);:j
K on -2 HyO) " :Ij

Sekil 3.1. 2-[Bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagl polimerin sentezi
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3.4. Pb(II) iyonlarlnln Kolon Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Pb(Il) iyonlarinin kolon kati faz ekstraksiyon i¢in bir tarafi silifli diger tarafi
musluklu cam kolon kullanilmistir. Kolonun i¢ ¢capt 8 mm ve boyu 15 cm’dir.
Oncelikle kolonun icine adsorbani tutunmasi i¢in cam pamugu yerlestirilmis ve
bunun tizerine de 0,050 g adsorban konulduktan sonra adsorbanin {izerine tekrar cam
pamugu konulmustur. Hazirlanan kolon uygun bir destege tutturulmustur. Calisilan
kolon diizenegi Sekil 3.2.°deki gibidir. Kolona ¢6zelti génderilmesi ve gonderilen
cozeltinin ¢ekilmesi i¢in uygun ¢aplarda tubingler kullanilmistir. 0,4 mg/L
konsantrasyonunda Pb(II) iyonu igeren ve pH’s1t 7,3 olan ¢ozelti, Sekil 3.2.a’da
gosterildigi gibi 3,1 mL/dk akis hizinda kolondan gecirilerek, ¢ozeltideki Pb(II)
iyonlarinin kolon igerisindeki adsorban tarafindan adsorplanmasi saglanmistir. Sekil
3.2.b.’da gosterildigi gibi adsorban iizerinde tutunan Pb(II) iyonlari, 10 mL eliient
cozeltisi (0,47 mol/L HNOs;) ile eliie edilmistir. 10 mL’lik bolonjoje igerisine
toplanan eliiat icerisindeki Pb(II) iyonlarinin derisimi, FAAS ile tayin edilmistir

(Sekil 3.2.¢.).

3.5. Geri Kazanmima Etki Eden Faktorlerin Deneysel Tasarim Yontemiyle
Optimizasyonu

Cozelti icerisindeki Pb(Il) iyonlarinin SPE yontemiyle zenginlestirilmesinde etkili
olan pH, numune akis hiz1 ve eliient derisimi faktorlerinin Pb(II) iyonlariin geri
kazanimi iizerindeki etkileri deneysel tasarim yontemi ile optimize edilmistir. Pb(II)
iyonlarinin maksimum geri kazanim veriminin saglanabilmesi i¢in pH, numune akis
hizi ve eliient derisimi faktorlerinin optimum kosullar1 belirlenmistir. Pb(II)
iyonlarimin SPE yontemiyle zenginlestirilmesinde ti¢ faktér (pH, numune akis hizi ve
eluent derisimi) secilerek Box-Behnken yontemi ile optimize edilmistir. Box-
Behnken tasarimi, iic faktorlii, li¢ seviyeli bir deney sisteminde faktorlerin ve
faktorlerin birbiriyle etkilesiminin cevaba (geri kazanim) olan etkisini minimum
deney sayisiyla inceleyen en etkin yontemdir. Cevap ylizeyi metotlar1 altinda yer
alan Box-Behnken tasariminin smiflandirilmasina dair agiklama Tablo 3.2.°de

verilmektedir.
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Sekil 3.2. Deneysel asamalarin sematik ¢izimi: (a) drnegin adsorpsiyonu; (b) eliisyon; (c) tayin

Tablo 3.2. Tasarim yontemlerinin siniflandirilmasi (http:/www.itl.nist.gov/div898/handbook)

Faktor sayisi Karsilastirma Tarama Cevap yiizey
1 1 faktorlii tamamen rastgele bir i i
tasarim

Tam veya kesirli

2-4 Rastgele blok tasarimi faktoryel Merkez kompozit veya

Box-Behnken

Faktor sayisini
azaltmak i¢in 6n
tarama

Kesirli faktoriyel veya

5 ve lizeri Rastgele blok tasarimi Plackett-Burman
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Box-Behnken tasariminin uygulama adimlar Sekil 3.3.’de yer almaktadir.
Adimm 1: Ik olarak deney sisteminin cevabi olan “geri kazanim”a etki eden ii¢ temel

faktor belirlenmistir; pH, akis hiz1 ve eliient derisimi.

Adim 2: Box-Behnken deneysel tasarim planinin uygulanabilmesi i¢in geri kazanim
tizerinde etkili faktorlerin seviyeleri yapilan 6n deneme c¢alismalarina gore
belirlenmistir. Faktorler X;, X, ve X; olarak; seviyeler ise minimum (-1), merkez (0)
ve maksimum (+1) olmak iizere kodlanmistir (Tablo 3.3). Kodlanan faktorler,
literatiirde yer alan Box-Behken tasarimina gore kombine edilerek Tablo 3.4.’te yer

alan deney plani olugturulmustur (Ferreira ve ark., 2007).

ADIM-1
Faktorlerin belirlenmesi (X, X5, X3) -Cevabin belirlenmesi {y)

v

ADIM-2
DENEYSEL TASARIM planimin olusturulmasi (Box-Behnken)

b

ADIM-3
Deneylerin yaplmasi

1

ADIM-4
Faktorler ve cevap arasinda iliski kurulmasi ‘

(2. derece polinom yaklasimi)

¥= Pt Buset P P ﬁ::-‘i::‘ ﬁ_‘:."-::‘ &5-‘&:3‘ Pt Prains Pt

v

ADIM-5
Deney sonuclaryla ANOVA
* Model denklemin olusturulmasi
* Model denklem uygun mu?

|

— \

ADIM-6 ADIM-7
OPTIMIZASYON RSM GRAFIKLERI
Model denklemine gére cevab Faktorlerin cevaba etkisinin
maksimum yapan faktor ve grafige dokiilmesi
seviyelerin bulunmasi

Sekil 3.3. Deney tasarim uygulama adimlari
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Tablo 3.3. Deneysel tasarim faktorleri ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler Kodlar
-1 0 1
pH etkisi X 6 7 8
Akis hiz1 (mL/dk) X, 3 5 7
Eliient derigimi (mol/L) X3 0,2 04 0,6

Tablo 3.4. Box-Behnken yontemine gore olusturulan deney plani

Kodlar Gercek Degerler

Deney X, X,
Akis Hiza Eliient Derisimi
(mL/dk) (mol/L)
0,4
0,4
0,4
0,4
0,2
0,2
0,6
0,6
0,2
0,2
0,6
0,6
0,4
0,4
0,4

z
_><
z
#

= %

O 0 1 N N AW
1 1
—_ —_

p—
i

[
w

[
e
—_
N 9 9 0 90 00N N0 DY

o
(5]

SO O O O O O O =

D O D 9 W 3 W U L L L 9 3 W W

e
(9]

Adim 3: Tablo 3.3.’te olusturulan deney planina gore ¢alismalar yapilarak her bir

deney kosuluna karsilik gelen geri kazanim degerleri bulunmustur (Tablo 4.2.).

Adim 4: Elde edilen geri kazanim degerleri ile calisilan faktorler arasinda baginti

kurmak i¢in ikinci dereceden polinom yaklasimi uygulanmistir.

Ug faktorlii bir ikinci dereceden esitlik ve esitlikteki terimler asagidaki gibi ifade
edilir (Brereton, 2003):

y= Bo + BiXi+ BoXot BaXat BuXi®+ PuaXo + PuXs® + PruXiXot BisXiXst PuXoXs
[D1]
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Bo: Kesisim noktasi

B1 X+ B2Xo+ PB3X3: Her bir faktore bagl lineer tanimlar
Bi 1X12 + B22X22 + B33X32: Her bir faktore bagli ikinci dereceden (karesel) terimler
B12X1Xot+ B13X X5+ P23 XoXs: Faktorler arasindaki etkilesim terimleri

y= Cevap degiskeni

Denklemdeki terimlerden kesisim terimi belirli sartlardaki bir ortalama degerdir.
Lineer terimler cevapla verilen faktor arasindaki dogrudan iliskiyi saglar. Karesel
terimler ise lineer terimleri dengeleyen terimlerdir. Bu terimler egim olmasini
saglayan, maksimum ve minimumun elde edilmesinde rol oynayan terimlerdir.
Etkilesim terimleri iki faktoriin cevap lizerine etkisini belirten terimler olmasindan

dolay1 6nemlidir (Brereton, 2003).

Adim 5: Denklem 1°deki katsayilar1 bulabilmek icin varyans analizi (ANOVA)
yapilmistir (Tablo 4.3.). Bulunan katsayilarin uygunlugu p<0.05 kriterine gore
belirlenmis olup 6nemsiz denklem elemanlarinin ¢ikarilmasiyla elde edilen nihai

model denklem elde edilmistir (D2).

Adim 6: Model denklemi kullanilarak deney sistemi sinirlari igerisinde geri kazanim
degerini maksimum yapan faktérler bulunmustur. Bulunan bu faktér degerleri,

zenginlestirme iglemi i¢in optimum ¢alisma kosullaridir (Bkz. Boliim 4.4.1.).

Adimm 7: Son olarak model denklem kullanilarak her bir faktoriin geri kazanim
tizerindeki etkisi grafige gegirilmistir. Olusturulan bu ii¢ boyutlu grafiklere cevap

yiizeyi grafikleri denilmektedir (Sekil 4.7-8-9).

3.6. Cozelti Hacminin Etkisi

Pb(II) iyonunun geri kazanimina ¢dzelti hacminin etkisi, Box-Behnken tasarimi ile
belirlenen optimum sartlarda calisilmistir. Bu amacla 0,050 g adsorban igeren

kolondan ve pH’s1 7,3’e ayarlanmis farkli hacimlerde ¢ozeltiler (50, 100, 250, 500,
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1000) 3,1 mL/dk hizinda ge¢irilmistir. Kolonda tutunan Pb(II) iyonlar1 10 mL 0,47
mol/L HNOj; ¢ozeltisi ile eliie edilmistir. Eliiat icerisindeki Pb(Il) derisimleri FAAS

ile tayin edilmis ve elde edilen sonuglardan geri kazanim yiizdeleri hesaplanmistir.

3.7. Matriks Iyonlarimin Etkisi

Gelistirilen yontemin gergek orneklere uygulanmasi durumunda girisim yapabilecegi
diisiiniilen anyon ve katyonlarin etkisini incelemek i¢in; 0,4 mg/L Pb(Il) i¢eren 250
mL bir seri ¢ozeltiye, farkli miktarlarda alkali ve toprak alkali metallerin tuzlar
eklendi. pH’lar1 7,3’e tamponlanan bu ¢ozeltiler 3,1 mL/dk akis hizinda kolondan
gecirilmistir. Kolonda tutunan Pb(II) iyonlari, 0,47 mol/L HNOs ile eliie edilerek 10
mL’lik balonjojede toplanmustir. Eltiat i¢erisindeki Pb(II) derisimleri FAAS ile analiz
edilmistir. Ilave edilen katyon ve anyonlara bagl olarak degisen geri kazanim

yiizdeleri hesaplanmistir.

3.8. Gelistirilen Metodun Analitik Performansi

Gelistirilen metodun gecerli kilinmasi i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin siniri
(LOQ) hesaplanmis ve kesinligi incelenmistir. GoOzlenebilme ve tayin simirini
belirlemek i¢in 250 mL hacmindeki kor ¢ozeltiler zenginlestirilmis ve 10 mL 0,47 M
HNO; ile eliie edilmistir. Eliieat icerisindeki Pb(II) derisimleri FAAS ile analiz
edilmigtir. Optimum deney sartlarinda 10 paralel ol¢iim yapilarak, Ol¢limlerin
ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanmistir. Standart sapmanin ii¢ katina karsilik
gelen Pb(II) konsantrasyonu goézlenebilme siniri, on katina karsilik gelen Pb(II)

konsantrasyonu ise tayin sinir1 olarak alinmastir.

Optimum deneysel sartlarda geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi i¢in 0,4 mg/L
Pb(II) igeren 250 mL hacminde numune, 5 defa zenginlestirilmis ve 10 mL 0,47 M
HNO:s ile eliie edilmistir. Eliieat icerisindeki Pb(II) derisimleri FAAS ile analiz
edilerek geri kazanim yiizdeleri hesaplanmis ve Ol¢lim sonuglarinin arasindaki

yakinlik ylizde bagil standart sapma hesaplanarak incelenmistir.
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3.9. Sertifikali Referans Madde ile Gelistirilen Yontemin Validasyonu

Environment Canada’dan temin edilen ve eser elementlerin katilmis oldugu Ontario
g0l suyu (Kanada,TM-25.4, lot 0914) sertifikali referans madde gelistirilen yontemin
dogrulugunu incelemek icin kullanilmigtir. Su numunesi, amonyak ve amonyum
asetat tamponu kullanilarak pH’s1 7,3 olacak sekilde ayarlandiktan sonra 3,1 mL/dk
akis hiz1 ile kolondan gecirilmistir. 10 mL 0,47 mol/L HNOjs ile eliie edildikten sonra

eltieat igerisindeki Pb(II) iyonlarinin derisimleri FAAS kullanilarak Sl¢iilmiistiir.

3.10. Gergek Orneklerde Gelistirilen Yontem ile Pb(II) Derisiminin Tayini

Gelistirilen zenginlestirme yOnteminin, ger¢cek oOrneklerde kullanilabilirligini
belirlemek i¢in musluk suyu, mineralli su, deniz suyu ve gol suyu 6rneklerinde Pb(II)

derisimleri FAAS ile tayin edilmistir.

Musluk suyu drnegi, istanbul’un Esenyurt ilgesi Kirag semtindeki sebeke suyundan
alinmustir. Ornek alma islemi, musluk suyu bir miiddet akitildiktan sonra yapilmistir.
Mineralli su olarak ticari olarak satilan sodalar (mineralli su, anyonlar, 0,9 mg/L
floriir; 2470 mg/L bikarbonat; 135,39 mg/L kloriir; 21,99 mg/L siilfat, katyonlar,
49,58 mg/L kalsiyum; 16,57 mg/L magnezyum; 10,86 mg/L potasyum; 776,02 mg/L
sodyum; 19,24 pg/L demir) kullanilmistir. Deniz suyu ve gol suyu Ornekleri,
Marmara denizi Biiyiikgekmece ilgesinden alinmistir. Tiim su numuneleri alindiktan

sonra derhal seyreltik nitrik asit ile pH’lar1 1,0 olacak sekilde asitlendirilmistir.

Analiz Oncesi su numuneleri rejenere seliiliiz asetat membran filtre (gézenek capi:
0,45 pm) kullanilarak siiziilmiistiir. 100 mL su numunesi alinarak seyreltik amonyak
¢oOzeltisi ile notralize edildilkten sonra tampon ¢ozelti kullanilarak numunelerin pH
degerleri 7,3’e ayarlanmistir. Daha sonra numune ¢ozeltileri 3,1 mL/dk akis hizinda
kolondan gecirilmistir. 10 mL 0,47 mol/L HNOs ile eliisyon yapildiktan sonra eliiat
icerisindeki Pb(II) iyonlarinin derisimleri FAAS kullanilarak oOl¢tilmistir. Aym
deneyler numune ¢ozeltilerinin igerisine derigimleri sirasiyla 31,3 pg/L ve 62,5 ng/L
olacak sekilde Pb(II) standart ¢ozeltisi ilave edilerek tekrar edilmis ve Pb(II)

iyonlarinin ylizde geri kazanimlar1 incelenmistir.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Karakterizasyon

4.1.1. Elementel analiz

Tris(2-aminoetil)amin bagli polimer ve 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin
bagli polimer materyallerinde elementel analiz cihazi ile karbon, azot ve hidrojen
elementleri tayin edilmistir. Yapilan calismalar sonunda her iki materyaldeki karbon,
azot ve hidrojen elementlerinin elde edilen agirlik¢a yiizde degerleri Tablo 4.1.’de
verilmigstir. Tris(2-aminoetil)amin bagli polimer ile mukayese edildiginde 2-[bis(2-
salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimerin C ile H yiizdesinin arttigit ve N
ylizdesinin azaldigi goriilmektedir. Bu degisiklikler reaksiyonun oldugunu

gostermektedir.

Diger taraftan calismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan tris(2-aminoetil)amin bagh
polimer, salisilaldehit ile reaksiyondan sonra Schiff bazlarinin karakteristik rengi
olan sar1 renge biiriinmiistiir. Bu durum da reaksiyonun oldugunun ¢iplak gozle

goriinen kanitidir.

Tablo 4.1. Polimerlerdeki C, H, N elementlerinin miktarlari

Madde % Karbon % Hidrojen % Azot
Tris(2-aminoetil)amin bagl polimer 78,76 7,41 5,35
2-[bis(2-salisilaldiminetil)aminoJetilamin 81,78 771 4.95

bagli polimer
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4.1.2. FT-IR spektrumlari

Tris(2-aminoetil)amin bagli polimer, 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagh
polimer ve Pb(II) adsorplanmig 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin baglh
polimer materyallerinin FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1. ve 4.2.’de verilmistir.
2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimerin karakteristik piki C=N
gerilme titresimine ait piktir. Sekil 4.2°deki IR spektrumunda, Sekil 4.1.deki IR
spektrumundan farkli olarak 1633,76 cm™’de C=N gerilme bandi oldugu

gorilmektedir.

e

Sekil 4.1. Tris(2-aminoetil)amin bagl polimerin bagli polimer FT-IR spektrumu

e

Sekil 4.2. 2-[bis(2-salisilaldiminetil)Jamino]etilamin bagli polimerin FT-IR spektrumu
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4.1.3. SEM analizi

2-[Bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimerin SEM goriintiisii  Sekil
4.3.’de verilmektedir. SEM goriintiisti incelendiginde, adsorbanin boyutlarinin 2 pm

ve daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.3. 2-[Bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagl polimerin SEM goriintiisii

4.2. Pb(II) iyonlarimin Kati1 Faz Ekstraksiyonu

Kati1 faz ekstraksiyon yontemiyle Pb(II) iyonlarmin geri kazanimima etki eden
numune pH’s1, numune akis hizi ve eliient derisimi faktorleri Box-Behnken tasarimi
ile optimize edildi. Sonra gelistirilen yontemin uygulanabilecegi maksimum numune
hacmini belirlemek i¢in tespit edilen optimum sartlarda numune hacminin etkisi

incelendi.

4.2.1. Box-Behnken tasarim ile optimizasyon

Geri kazanima etki eden faktorlerin optimizasyonu icin kullanilan Box-Behnken
deneysel tasarimi, 3 faktorli sistemler i¢in kullanilan bir cevap yiizeyi yontemidir
(RSM) (Tablo 3.2). Cevap yiizeyi metodolojisi (RSM) genel olarak bir sistemin
bagimli ve bagimsiz degiskenlerini, matematiksel bir esitlikle iliskilendirmeye

yardimer olur. Ug veya daha fazla faktorlii sistemlerin modellenebilmesi igin farkli
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cevap yiizeyl yontemleri kullanilir (Vecino ve ark., 2012; Witek-Krowiak ve ark.,

2014; Yetilmezsoy ve ark., 2009).

Bir deney sisteminde faktorler ile cevaplar arasindaki iliskileri ve faktorlerin birbiri
arasindaki etkilesimlerini analiz etmek amaciyla cevap ylizeyi yontemleri (RSM)
kullanilir. Bu yontemlerden biri olan Box-Behnken tasarimi, ikinci dereceden
polinom yaklasimiyla modellenebilen 3 parametreli sistemlerin optimize edilmesinde
kullanilan giivenilir bir deneysel tasarim yontemidir. Pb(II) iyonlarinin geri
kazanimina etki eden ii¢c temel faktor inceleneceginden bunlarin optimize edilmesi
i¢cin Box-Behnken deneysel tasarimi kullanilmistir. Ug (3) faktor ve ii¢ (3) seviyeli

Box-Behnken tasarimi ile elde edilen % geri kazanim degerleri Tablo 4.2.°de

gosterildigi gibidir.
Tablo 4.2. Box-Behnken deneysel tasarimi ve test sonuglari
Parametreler ve Seviyeleri
Deney X,
No X, Xz Eliient % Geri Kazamim
pH Al LHg Derisimi
(mL/dKk) (mol/L)
1 6 3 0,4 63+1
2 8 3 0,4 87+2
3 6 7 0,4 48 £2
4 8 7 0,4 68 +1
5 6 5 0,2 49 +3
6 8 5 0,2 72+2
7 6 5 0,6 54+1
8 8 5 0,6 75+2
9 7 3 0,2 93+1
10 7 7 0,2 80+2
11 7 3 0,6 98 +£2
12 7 7 0,6 84 +1
13 7 5 0,4 87+1
14 7 5 0,4 88+ 1
15 7 5 0,4 87+1

Sonuglar, varyans analizi (ANOVA) ve cevap yiizey grafikleri ile degerlendirilmistir.
Model denkleminin 6nemli terimlerini belirlemek icin varyans analizi (ANOVA)
sonuclarl, modelin regresyon katsayilarinin 6nemini gostermektedir. Elde edilen

sonuclar Tablo 4.3. ve 4.4. ’de gosterildigi gibidir. Box-Behnken deney tasarimi
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sonuglart Design-Expert® Software Version 11, Stat-Ease kullanilarak analiz

edilmistir.

Tablo 4.3. Cevap yiizeyi kuadratik model i¢in ANOVA sonuglari

Varyansin kaynagi E:li;llfll; df Ol:;:?::a F-degeri  p-degeri
Model 3668,68 9 407,63 297,37 <0,0001 Onemli
X 1000,49 1 1000,49 729,87 <0,0001
X, 468,63 1 468,63 341,87 <0,0001
X3 35,73 1 35,73 26,06 0,0038
X; X, 4,00 1 4,00 2,92 0,1483
X1 X5 0,5893 1 0,5893 0,4299 0,5410
X5 X; 0,4697 1 0,4697 0,3427 0,5837
X2 2083,29 1 2083,29 1519,79  <0,0001
X,? 26,32 1 26,32 19,20 0,0071
X5? 5,28 1 5,28 3,85 0,1069
Artik 6,85 5 1,37
Uyum eksikligi 6,19 3 2,06 6,19 0,1423 Onemsiz
Saf hata 0,6667 2 0,3333
Diizeltilmis toplam  3675,53 14
Model yeterliligi
Standart sapma 1,17 R? 0,9981
Ortalama 75,45 Diizeltilmis R? 0,9948
CV.% 1,55 Tahmini R 0,9727
PRESS 100,50 Yeterli hassasiyet 52,8306
-2 Log Likelihood 30,82 BIC 57,90
AlCc 105,82

PRESS: Tahmini kareler toplam1 C.V.: Varyasyon katsayis1 df: Serbestlik derecesi

Tablo 4.3.’te goriilen F degerinin 297,37 olmasi1 deneysel verilerin iyi derecede
tahmin edilebildigini, dolayisiyla anlamli bir model elde edildigini gostermektedir. F
degerinin giiriltiden kaynaklanma ihtimali sadece % 0,01'dir. Katsayilarin p-
degerinin (Pearson katsayisi) 0,0500'den kiiclik olmasi istatistiksel olarak % 95
giiven araliginda, model denklem terimlerinin anlamli oldugunu gosterir. Buna gore
X1, Xo, X3, X12 ve X22 onemli terimlerdir. 0,1000’den daha biiyiik p-degerine sahip
olan X;X,, XiX3, XyX;3 ve Xj3? terimlerinin 6nemli olmadigr goriilmektedir. Bu
terimler ¢ikarilarak % 95 giliven araliginda (p <0,05) model denklem olusturulmustur
(D1).
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Cevaptaki degisikliklerin ne kadarmin model tarafindan agiklanabildigi R?
(regresyon katsayisi) degerinden anlasilabilmektedir. R* degeri maksimum 1 olabilir
ve elde edilen deger 1’e ne kadar yakin olursa model denklem, deneysel verileri o

kadar 1yi agiklamaktadir anlamina gelir.

Diizeltilmis belirlilik katsayis1 (Adj R?) degeri ise modeldeki faktdr sayisi igin
hesaplanmaktadir. Adj-R?, faktér sayisi ve deney sayisiyla ilgilidir. Modele degisken
eklenmesi R* degerini arttiracagindan bu durumu diizeltmek i¢in Adj-R* degeri
kullanilmaktadir. Adj-R* degeri negatif olabildigi gibi daima R* degerinden daha

kii¢iik veya ona esit olacaktir.

Tahmini R? (Pred-R?), bir regresyon modelinin yeni gozlemler igin verilen yanitlari,
ne kadar iyi tahmin ettigini gosterir. Pred-R” ile Adj R? degerlerinin birbirine oldukca
yakin olmasi beklenir. Pred-R? (0,9727) ile Adj R? (0,9948) arasindaki farkin 0,2’den

diisiik olmas1 kabul edilebilir bir uyum igerisinde olduklarini gostermektedir.

Yeterli hassasiyet (Adeq Precision), sinyal/glriiltii oranin1 gosteren bir ifadedir.
Tahmini maksimum degerden minimum degerin ¢ikarilmasiyla elde edilen degerin,
tahmini ortalama standart sapmasina boliinmesiyle sinyal/gliriiltii oran1 elde edilir.
Tasarim noktalarindaki Ongoriilen deger araligini, ortalama tahmin hatasiyla
karsilastirir. Bu oranin 4'ten daha biiyiik olmasi istenir. Dortten biiylik olan oranlar,
yeterli model ayrimi oldugunu gdosterir. Elde edilen 52,8306 orani yeterli bir sinyali
gosterdigi ve bu model tasarim alaninda gezinmek icin kullanilabilirligini

gostermektedir.

Modelin matematiksel formunun uygunsuzlugundan kaynaklanan hataya, model
uygunsuzlugu (Lack of fit) denmektedir. Yinelenen merkez noktalari, uyumsuzluk
testi i¢in saf hatay1 tahmin etmede kullanilir. Uyumsuzluk, secilen modelin verilere
ne kadar uygun oldugunu gosterir. Ideal olarak, istatistiksel agidan modelin
matematiksel formunun uygunsuzlugunun (Lack of fit) Onemsiz olmasi
gerekmektedir. Bir modelde O6nemli bir uyum eksikligi varsa, yanitin iyi bir

ongoriiciisii degildir ve kullanilmamalidir. Lack of fit icin elde edilen p degeri
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(0,1423) 0,05’ten biiylikk oldugu i¢in Onemsizdir, dolayisiyla model denklem
cevaplarin tanimlanmasi i¢in uygundur. Ayrica F-degerinin 6,19 olmasit Lack of
fit’in 6onemsiz oldugunu gosteren bir baska kriterdir. Model denklem terimleri ve

katsayilar1 Tablo 4.4.’te gosterilmektedir.

Tablo 4.4. Cevap ylizeyi kuadratik model icin ANOVA-Tahmini katsay1

95% CI 95% CI

Faktor Tahmini katsay1 df  Standart hata Diisiik Yiiksek VIF
.. 87,33 0,6760 85,60 89,07
Kesisim 1
X 11,18 1 0,4139 10,12 12,25 1,000
X, -7,65 1 0,4139 -8,72 -6,59 1,000
X3 2,11 1 0,4139 1,05 3,18 1,000
X X, -1,0000 1 0,5854 -2,50 0,5048 1,000
X1 X3 -0,3838 1 0,5854 -1,89 1,12 1,000
X5 X; -0,3427 1 0,5854 -1,85 1,16 1,000
X2 -23,75 1 0,6093 -25,32 -22,19 1,01
Xy? 2,67 1 0,6093 1,10 4,24 1,01
X532 -1,20 0,6093 -2,76 0,3702 1,01

1

df: Serbestlik derecesi CI: Giiven araligi VIF: Varyans biiylitme faktorii

ANOVA sonuglara gore bagimhi degisken ve bagimsiz degiskenler arasinda iliski
icin Ongoriilen model denklem, kodlanmis degerler cinsinden asagidaki gibi

gosterilmistir (D.2).

Y=87.33 + 11.18 * X; — 7.65 * Xp + 2.11 * X3 — 23.75 * X;X; + 2.67 * XoXs
[D.2]

Tablo 4.3. ve 4.4.deki regresyon istatistiklerinden, % 95’lik gliven araliginda
Onerilen modelin dogrulugu ve iyi bir uyum gosterdigi sonucuna varilabilir. Tablo
4.4.°deki model denklem katsayilari, faktorlerin etkilerini géreceli olarak tanimlamak
ve parametrelerin hangi yonde daha etkin olduklarini gdstermek icin kullanilabilir.

Her bir terim i¢in elde edilen katsayilar incelendiginde Pb(II) iyonunun geri
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kazanima etki eden en Onemli parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Bu etkiyi

sirastyla numune akis hizi ve eliient derigimi takip etmektedir.

Model denklem (D.2) iizerinden hesaplatilan tahmini degerler ve gergek deney
sonuclart karsilagtirllmistir. Elde edilen grafik asagidaki gibidir (Sekil 4.4.).
Grafikten elde edilen regresyon katsayisi (R* = 0,9953), deneysel veriler ile tahmin
edilen deger arasinda 6nemli uyum oldugunu ve bagimsiz degiskenlerle iliskili

olarak cevaplardaki degisimlerin % 99,5’inin model tarafindan agiklanabildigini

gosterir.
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Sekil 4.4. Deneysel sonuglar ve model denklem sonuglarinin karsilastiriimast

Cevap yiizey grafikleri, sonug¢ iizerinde faktorlerin etki ve etkilesimlerinin

yorumlanmasinda faydalidir.

Cevap ylizey model grafikleri iki bagimsiz degiskene dayali olarak ¢izilmis ve
liclincli bagimsiz degisken sabit bir degerde tutulmustur. Yani her bir grafik, bir
faktoriin belirli seviyesinde sabit tutulan degerinde, diger iki faktoriin birbiriyle
degisimini gostermektedir. Bdylelikle cevap {izerinde, faktorlerin ve onlarin

etkilesim etkilerinin daha iyi anlasilmasi saglanmaktadir. Yapilan c¢alismalar



30

sonucunda elde edilen cevap yiizey model grafikleri Sekil 4.5., 4.6. ve 4.7.
gosterildigi gibidir.

Sekil 4.5.’de, pH degeri (X;) ve akis hizinin (X;) bir fonksiyonu olarak elde edilen

geri kazanim veriminin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafigi goriilmektedir. Grafik

incelendiginde pH degerinin pozitif yondeki artis1 geri kazanim veriminin artigiyla

sonuglanirken, akis hizinin negatif yonde artis gdstermesiyle geri kazanim veriminin

arttig1 goriilmektedir.

wiuezey WO %

Sekil 4.5. Pb(Il) geri kazaniminin numune pH’s1 ve numune akis hizi ile degisimi

Numune ¢ozeltisinin pH’s1, analit iyonlarinin adsorban iizerinde metalin tutunmasini
etkiledigi i¢in kat1 faz ekstraksiyon yonteminde 6nemli bir faktordiir (Durduran ve
ark., 2015; Tobiasz ve ark., 2012; Gawin ve ark., 2010) (Duran ve ark., 2007). Bu
nedenle, kat1 faz ekstraksiyonu yonteminde kolonda analitlerin tutunmasinda etkili
olan optimum pH degeri saglanmalidir. Analitin kolonda tutunmasinda etkili olan
diger bir faktor de akis hizidir. Adsorban ile 6rnek ¢ozelti igcindeki iyonlarin temas

stiresi, iyonlarin adsorbana tutunmasinda ve eliie edilebilmesinde 6nemlidir (da Silva
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ve ark., 2015). Yiiksek hizlarda analit ile kat1 faz arasindaki etkilesme stiresi kisa
oldugu i¢in kiitle transferi azalmakta, bu da geri kazanim verimini diistirmektedir.
Burada 6nemli olan geri kazanimda Onemli bir azalma olmaksizin, akis hizinin

miimkiin oldugunca yiiksek olmasidir (Chamjangali ve ark., 2011a)

Sekil 4.6.’de, pH degeri (X;) ve eliient derisiminin (X3) bir fonksiyonu olarak elde
edilen geri kazanim veriminin ii¢ boyutlu cevap yiizey grafigi goriilmektedir. Grafik
incelendiginde pH degerinin pozitif yondeki artisiyla birlikte geri kazanim veriminde
artis oldugu, eliient derisiminin ise pH ‘nin yaninda geri kazanim verimine etkisinin
diisiik oldugu gorilmiistiir. Sistem iizerinde pH’nin, yiiksek etkiye sahip oldugu
goriilmekle birlikte, etkili bir sekilde metal geri kazanimi eliient sartlarina da
baglidir. Adsorbanin zarar gérmemesi, tekrar tekrar kullanilmasi ve maksimum geri
kazanimin saglanacagi bir eliient derisimi se¢imi énemlidir. Diisiik eliient derigimi,

adsorban iizerinden analitin desorbe edilme siiresini uzatabilir (Ye ve ark., 1996).

wiuezed 10 %

Sekil 4.6. Pb(Il) geri kazanimmin numune pH’s1 ve eliient derisimi ile degisimi
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Sekil 4.7.°da akis hiz1 (X;) ve eliient derisiminin (X3) bir fonksiyonu olarak elde

edilen geri kazanim veriminin, ii¢ boyutlu cevap yiizey grafigi goriilmektedir. Grafik

incelendiginde eliient derigimi pozitif, akis hiz1 ise negatif yonde arttiginda, geri

kazanim veriminin de arttig1 goriilmektedir.

wiuezey 1D %

Sekil 4.7. Pb(Il) geri kazaniminin, numune akis hizi ve eluent derisimi ile degisimi

Deneysel calisma parametrelerinden numune pH’s1 ve numune akis hizi adsorban

lizerinde metalin en iyi sekilde tutunmasi, eliient derisimi ise kolon {izerinde tutunan

metalin kolondan geri alinabilmesi amaciyla optimize edilmistir.

Deneysel calisma parametrelerinin optimum noktalari, yazilimin her bir parametre
icin verdigi kodlar dikkate alinarak hesaplanmistir. Oncelikle, herbir parametre icin
verilen maksimum, merkez ve minimum (-1, 0, 1) noktalari, parametrelerin
seviyelerine karsi grafige gecirilmistir. Grafikten elde edilen denklemde (6rnegin

y=2x+5) x yerlerine yazilimm verdigi kodlar yazilarak, parametrelerin optimum

noktalart hesaplanmstir.
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Yapilan deneysel tasarimda numune pH’s1i, numune akis hizi ve eliient derisimi
parametrelerinin  optimum noktalar1 belirlenmis ve Ongoriilen bu noktalarin
kombinasyonuna gore deneyler yapilmistir. Optimum numune pH’s1 i¢in 7,3; akis
hiz1 i¢in 3,1 mL/dk; eliient derisimi i¢in 0,47 mol/L olarak bulunmustur. Optimum
kosullara gore yapilan deney sonucunda elde edilen geri kazanim % 99,9
bulunmustur. Deneysel tasarim programinda optimum kosullar i¢in tahmin edilen
geri kazanim ise % 98,9’dur. Deneysel ve tahmini geri kazanim yiizdeleri

karsilastirilmis ve sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

4.2.2. Numune hacminin etkisi

Numene hacminin geri kazanim iizerine etkisini incelemek i¢in Pb(II) iyonundan
0,050 g iceren ve pH’s1 7,3 ayarlanmis farkli hacimlerde ¢ozeltiler 3,1 mL/dk hizinda
kolondan geg¢irilmistir. 10 ml 0,47 mol/L HNOj; ¢ozeltisi ile eliie edilerek FAAS ile
Olciilmiistiir. Elde eldilen % geri kazanim verileri Tablo 4.5.’deki gibidir.

Tablo 4.5. Numune hacminin Pb(Il) iyonlarmin geri kazanimina etkisi (n=3)

Hacim Konsantrasyon
% Geri Kazanim
(mL) (mg/L)
50 0,2 99 +2
100 0,1 99 + 1
250 0,04 08 + 1
500 0,02 97+ 1
1000 0,01 95+2

Farkli numune hacimlerinde elde edilen ylizde geri kazanim degisimleri sekildeki

gibidir (Sekil 4.8.)
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Sekil 4.8. Numune hacmi ile Pb(II) iyonlarinin geri kazaniminin degisimi

Artan c¢ozelti hacimleri ile Pb(II) iyonunun geri kazanimi degisimi sonuglar
incelendiginde, numune hacminin artmasiyla Pb(II) geri kazaniminin azalmakta
oldugu goriilmekle birlikte, Pb(Il) iyonu 1000 mL hacmindeki numune ¢6zeltisinden

kantitatif olarak geri kazanilmis ve zenginlestirme faktorii 100 olarak bulunmustur.

4.2.3. Matriks iyonlarimmin Pb(Il) iyonlarmin geri kazanimina etkisi

Gelistirilen yontemin ger¢cek numunelere uygulanmast durumunda Pb(II) iyonlarinin
adsorpsiyonuna girisim yapan tiirlerin etkisi Bolim 3.7.°de anlatildigi gibi
yapilmistir. Metal iyonunun adsorbanla kompleks olusumu siirecinde, orneklerde
bulunabilecek matriks iyonlart Pb(II) metal iyonu ile yarisabilir ve adsorpsiyonunu
etkileyebilirler. Matriks iyonlarinin Pb(II) iyonlarmin geri kazanimina etkisi

incelenerek elde edilen sonuglar Tablo 4.6.’da verilmistir.
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Tablo 4.6. Pb(I) geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi (n=3)

iyonun Geri kazanmim
iyon Eklenen bilesik Konsantrasyonu Y
mg/L ’
. 500 99 + |
K KCl
2000 98 £2
1000 100 + 1
Na* NaCl 5000 98 +3
15000 96+ 1
Ca*" CaCl, 1000 101 +1
Mg* MgCl, 1000 100 + 1
NO; KNO; 1000 99 +£2
S0,” K,SO, 1000 97+3
PO> Na,HPO, 1000 98 +2
10000 97+ 1
Cr NaCl
20000 96 +2

4.3. Gelistirilen Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen metodun goézlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ) Bolim 3.8.’de

anlatildig1 gibi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.7.’de verilmistir.

Tablo 4.7. Pb(II)’nin zenginlestirme sonrasinda gozlenebilme ve tayin sinirlart

Metal Gozlenebilme siirt* Tayin Sinirr**
(ng/L) (ug/L)
Pb(IT) 0,3 0,8

*Gozlenebilme sinirt, X bos + 3Sbog/Zenginlestirme faktdrii **Tayin sinir1, X bog + 10Sbos/ Zenginlestirme faktorii

Pb(II) iyonlarmin derisimini tayin etmek igin gelistirilen kati faz ekstraksiyon
yonteminin kesinligini incelemek i¢in 0,40 mg/L Pb(II) iceren 250 mL numunede
Pb(II) iyonlarinin derigimi tayin edilmistir. Pb(II) iyonlarinin geri kazanim degeri %

99+1 ve ylizde bagil standart sapma %1 olarak bulunmustur.
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4.4. 2-|Bis(2-Salisilaldiminetil)amino]etilamin Bagh Polimerin Adsorpsiyon

Kapasitesi

2-[Bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimerin adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek amaciyla, 50 mL hacminde ve pH s1 7,3 olan Pb(Il) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler ile 0,0500 g 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin
bagli polimer, kapakli erlen igine konularak 24 saat siireyle 20 °C’de ¢alkalanmistir.
Bu islemin sonunda siiziilerek elde edilen ¢6zeltide kalan Pb(II) iyonlarinin derigimi
FAAS ile tayin edilmis ve 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimerin

Pb(II) adsorpsiyon kapasitesi hesaplanarak 26,4 mg/g olarak bulunmustur.
4.5. Gelistirilen Yontemin Validasyonu ve Gercek Orneklere Uygulanmasi

Yontemin gecerliligini ortaya koymak igin gelistirilen zenginlestirme metodu
sertifikali referans madde, musluk suyu, mineralli su, deniz suyu ve gol suyuna

uygulanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.8. ve 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.8.Sertifikali referans madde Pb(II) analiz sonuglar1 (n=3)

Analit Verilen deger (ng/L) Bulunan deger (ng/L) % Geri kazanim

Pb(1I) 0,020 + 0,002 0,019 = 0,001 95+3

Tablo 4.9 Gerg¢ek numune 6rneklerinde Pb(II) analiz sonuglart (n=3)

Numune Eklenen (ng/L) Bulunan (pg/L) Geri kazamim (%)

- <LOD* -
Musluk suyu 31,3 30,6 £0,1 98 £ 1
62,5 63,1 +0,2 101 £3

- <LOD* -
Mineralli su 31,3 33,1+0,1 106 £2
62,5 61,3+0,3 98 +£3

- <LOD* -
Deniz suyu 31,3 30,0+0,1 96 +3
62,5 59,4+0,3 95+2

- <LOD* -
Gol suyu 31,3 30,6 + 0,4 97+3
62,5 59,3+0,5 95+4

*On kat zenginlestirme ile LOD 3 pg/L’dir.
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Tez kapsaminda, tris(2-aminoetil)amin bagli polimer ile salisilaldehidin reaksiyona
sokulmasiyla 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli polimer hazirlanmistir.
Sentezlenen adsorbanin FT-IR, CNH elementel ve SEM analizleriyle yap1
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Adsorbanin Pb(Il) iyonu i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 26,4 mg/g olarak bulunmustur. Sentezlenen adsorban
tizerinde Pb(II) iyonunun geri kazanimina etki eden pH, akis hiz1 ve eliient derisimi
etkisi Box-Behnken tasarimi yapilarak incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir.
Boylece her bir faktoriin birbirine olan etkisi ve 6nemi belirlenmistir. Deney
sonuglart ve model denkleminden elde edilen tahmini degerler karsilastirilmis ve
regresyon katsayr degeri 0,995 olarak bulunmustur. Bu sonug, deneysel veriler ve
tahmin edilen deger arasinda 6nemli uyum oldugunu ve bagimsiz degiskenlerle
iligkili  olarak cevaplardaki degisimlerin % 99,5’inin model tarafindan
aciklanabildigini gostermektedir. Maksimum cevaplar i¢in belirlenen optimum
sartlar pH icin 7,3; akis hiz1 i¢in 3,1 mL/dk; eliient derisimi i¢in 0,47 mol/L olarak
belirlenmistir. Faktorlerin etkilerini goreceli olarak tanimlamak i¢in kullanilabilen
model denklem katsayilar1 incelendiginde Pb(II) iyonunun geri kazanima etki eden
en 6nemli parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Bu etkiyi sirasiyla numune akis
hiz1 ve eliient derisimi takip etmektedir. Optimum kosullarda (pH 7,3, akis hiz1 3
mL/dk, eliient derisimi 0,5 mol/L) yapilan deney sonuclarindan elde edilen geri
kazanim yiizdesi % 99,9°dur. Deneysel tasarim programinda bu optimum kosullar
icin tahmin edilen geri kazanim ylizdesi ise % 98,9°dur. Deneysel ve tahmini
sonuclardan elde edilen geri kazanim yiizdelerinin birbirine yakin oldugu
goriilmiistiir. Gelistirilen SPE yontemi kullanilarak Pb(II) iyonlarmin sulu fazdan
ayrilarak ve zenginlestirilerek FAAS ile tayin edilmesi yonteminin gozlenebilme

sinir1, tayin sinir1 ve yiizde bagil standart sapma degerleri sirasiyla 0,3 pg/L; 0,8 pg/L
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ve 1 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem sertifikali referans madde, musluk

suyu, mineralli su, deniz suyu ve gol suyu numunelerine basariyla uygulanmaistir.

Gelistirilen  yontemin

analitik performansi

literatiirdeki  diger c¢alismalarla

karsilastirilmis ve diistik gozlenebilme sinir1 (LOD) ve bagil standart sapmaya (RSD)

sahip oldugu goriilmiistiir (Tablo 5.1.). Ayrica sentezlenen adsorbanin yliksek

adsorplama kapasitesine (Tablo 5.2.) sahip oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.1. Gelistirilen metodun analitiksel performansinin karsilastirilmasi

LOD
Adsorban % RSD Referans
(ng/L)
Silikon karbiir nanopartikiilleri 0,4 1,3 Pourreza ve Naghdi, 2014
Dowex Marathon C 0,18 4 Dasbasi ve ark., 2015
Glimiis hidroksit nanopartikiilleri ve N,N’-
bis(salisiliden)-2,2 "-dimetil-1,3-propandiimin ile 4 2,58 Rajabi ve ark., 2015
modifiye edilmis aktif karbon
Miireksit ile fonksiyonellestirilmis manyetik Fe;O4 Lo 50 Asgharinezhad ve ark.,
nanopartikiilleri ’ ' 2015
3,6-ditiyo-1,8-oktanediol bagl silika jel 1,0 3,8 da Silva ve ark., 2015
Amberlite XAD-2010/DDTC re¢ine dolgulu kolon 0,26 5,1 Duran ve ark., 2007
Siklohekzilakrilamit-co-divinilbenzen-co-2-
0,90 <20 Dasbasi ve ark., 2016
akrilamit-2-metil-1-propansiilfonik asit reginesi
NaOH ile modifiye edilmis piring kabugu 14,1 <60 Tarley ve ark., 2004
Turuncu ksilenol ile modifiye edilen aktif karbon 04 32 Ensafi ve Shiraz, 2008
On islemden gecirilmis silika jel 0,60 1,7 Xu ve ark., 2013
2-[bis(2-salisilaldiminetil)Jamino]etilamin bagl
0,3 1 Bu calisma

polimer
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Tablo 5.2. Adsorbanlarin Pb(II) iyonlarin1 maksimum adsorplama kapasitelerinin karsilastirilmasi

Adsorpsiyon
Adsorban Referans
kapasitesi (mg/g)

Halloysit nanotiipler lizerine tutturulmus N-2-

23,58 He ve ark., 2013
piridilsiiksinamik asit
Grafen oksit kolloidlerinde dagilarak
dietilentriamin ile fonksiyonellestirilmis karbon 6,6 Zhu ve ark., 2016
nanotiipler
Silikon karbiir nanopartikiilleri 2,22 da Silva ve ark., 2015
Amberlite XAD-2010/DDTC 5,7 Duran ve ark., 2007
Poli (siklohekzilakrilamit-co-divinilbenzen-co-2-
o ) A il 24,2 Dasbasi ve ark., 2016
akrilamit-2-metil-1-propansiilfonik asit) reginesi
On islemden gecirilmis silika jel 27,1 Xu ve ark., 2013
2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino]etilamin bagli
26,4 Bu ¢aligma

polimer

Sentezlenen 2-[bis(2-salisilaldiminetil)amino] etilamin bagli polimer adsorbani
tizerinde Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ve siyrilmasina etki eden parametreler,
Box-Behnken tasarimi ile optimize edilmis ve eser diizeydeki Pb(II) derisiminin
FAAS cihaz1 ile tayin edilmesini saglayacak basit, hizli ve rutin analizlerde
kullanilabilecek yeni bir kati faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen
yontemin cesitli su O6rneklerinde eser diizeydeki Pb(II) derisiminin tayini ile ilgili

caligmalara katki saglayacag: diisiiniilmektedir.
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