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OZET

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, modifiye silika jel, eser element, ICP-OES, su ve
gida ornekleri

Bu c¢alismada, silika jel, N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin grubu ile
fonksiyonellestirilmis (AEDHB-SG), elementel analiz ve FT-IR spektroskopisiyle
karakterize edilmistir. Kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak AEDHB-SG dolu
kolon tizerinde Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin zenginlestirme kosullar
arastirilmistir. pH, ¢ozelti hacmi, akis hizi, matriks iyonlari gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. AEDHB-SG i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Cd (11), Cu (I1), Ni (1I) ve
Pb (IT) i¢in sirasiyla 0,40, 0,56, 0,50, 0,23 mmol g'1 olarak belirlenmistir. Gelistirilen
yontemin dogrulugu sertifikali referans maddeler ile teyit edilmistir. Optimize
edilmis yontem ICP-OES kullanilarak eser metallerin belirlenmesi igin su ve gida
orneklerine uygulanmaistir.
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SOLID PHASE EXTRACTION OF SOME METAL IONS WITH
N-(2-AMINOETHYL)-2,3-DIHYDROXYBENZALDIMINE
BONDED SILICA GEL

SUMMARY

Keywords: Preconcentration, modified silica gel, trace metals, ICP-OES, water and
food samples

In this study, silica gel was functionalized with N-(2-aminoethyl)-2,3-
dihydroxybenzaldimine group (AEDHB-SG) and characterized by elemental analysis
and FT-IR spectroscopy. Preconcentration conditions of Cd (1), Cu (II), Ni (II) and
Pb (II) were investigated on the AEDHB-SG loaded column using a solid phase
extraction technique. The effects of parameters such as the pH, sample volume, flow
rates, matrix ions were examined. Adsorption capacity of AEDHB-SG for Cd (l1),
Cu (I1), Ni (11) and Pb (I1) was 0,40, 0,56, 0,50 and 0,23 mmol g*. The accuracy of
the developed method was confirmed by certified reference materials. Optimized
method was applied to water and food samples for the determination of trace metals
using ICP-OES.



BOLUM 1. GIRIS

Kursun, kadmiyum ve nikel gibi agir metaller insan, hayvan ve g¢evre sagligi icin
toksiktir. Bakir ise eser seviyelerinde gerekli bir agir metaldir. Eger bir insan ya da
hayvan yiiksek miktarda bakir tiiketir ise, sagligi olumsuz etkilenebilir [1-3]. Su ve
gidalar insanlar i¢in gerekli olan metallerin ana kaynaklaridir ve ayn1 zamanda ¢esitli
zehirli agir metallere maruz kalabilecegimiz etkenlerdir [4]. Sebzeler agir metalleri
alip, yenilebilir [5] ve yenilmeyen kisimlarinda yiiksek miktarlarda biriktirir ve bu
durum metalce zengin bitkileri tiiketen insan ve hayvanlarda klinik sorunlara neden

olur [6,7].

Agir metaller genel olarak su numunelerinde pg L™ seviyelerinde bulunur. Su ve
cevre Orneklerinde agir metallerin diisiik seviyelerde bulunmasi nedeniyle, ICP-OES
teknigi kullanilarak dogrudan belirlenmesi miimkiin degildir [8,9]. Alkali, toprak
alkali ve baz1 ge¢is metali iyonlar1 gibi eslik eden iyonlarin matriks etkisi bir analit
sinyaline pozitif veya negatif etkiye neden olabilir. Bu sorunu ¢ézmek ve cihazin
algilama diizeyini artirmak amaciyla, siv1 ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu [10],
bulutlanma noktas: ekstraksiyonu ve birlikte ¢oktiirme gibi gesitli ayristirma ve

zenginlestirme prosediirleri kullanilmistir [11-15].

Son yillarda karbon nanotiip [16], silika jel [11,17-19], zeolit, biyosorbent, regine
[3,20] ve aktif karbon [21,22] gibi ¢esitli adsorbanlar yeni malzemelerin
gelistirilmesi i¢in modifiye edilmistir ve kati faz ekstraksiyonunda kullanilmistir.
Eser metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonuyla ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
genellikle modifiye silika jel kullanilmistir. Ciinkii saf silika jelin adsorpsiyon
ozellikleri yeterli diizeyde degildir. Silika jel etilendiamin [23], ditizon [24], N-(1-
karboksi-6-hidroksi) benziliden propil amin [25], trietilentetramin [26], gallik asit



[27,28], 2-(2-okso etil) hidrazin, karbotiyoamid [29], 4-amino-2-merkapto pirimidin
[30], dietilentriamin [31], 1-(2-aminoetil)-3-feniliire [32], ketoimin [33] ve bis (3-

aminopropil) amin [19] gibi ¢esitli organik fonksiyonel gruplarla modifiye edilir.
Literatiir ~ arastirmalarimiza  gore,  N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin
modifiye silika jel ayirma, zenginlestirme ve eser metal iyonlarinin es zamanl

belirlenmesinde kullanilmamustir.

Bu c¢alismada, silika jel N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin grubu ile
fonksiyonellestirilmistir (AEDHB-SG), elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin zenginlestirme
kosullar1 AEDHB-SG yiiklii kolon iizerinde kati faz ekstraksiyon yoOntemi
kullanilarak incelenmistir. Cesitli analitik parametreler optimize edilmistir. Optimize
edilmis yontem Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin ICP-OES ile es zamanl

tespiti i¢in ¢esitli su ve gida drneklerine uygulanmastir.



BOLUM 2. ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIiRME

2.1. Eser Elementler

Eser elementler, ¢cevre ve canli biinyesi gibi cesitli ortamlarda ana bilesenlerin
yaninda ppm (mg/L), ppb (ug/L) ve ppt (ng/L) diizeylerinde derisimlere sahip
elementlerdir. Cok diisiik derisimlere sahip olmalarina ragmen bu elementler, canli
saglig1 agisindan ve endiistriyel anlamda 6nemli role sahiptirler. Bazi eser elementler
biyolojik aktiviteler icin gerekli olsa da bazilarmin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
canlt biinyesinde bulunmasi bile toksik etki yaratabilmektedir. Endiistriyel atiklarin
neden oldugu cevre kirliligi canli saglhigi icin tehlike arz etmektedir. Bu nedenle
cevresel Orneklerdeki eser element derisimlerinin ve tiirlerinin belirlenmesi analitik

kimyanin en 6nemli ¢calisma alanlarindan birisidir.

1879 yilinda Gutzeit tarafindan nitel Marsh deneyi temel alinarak yapilan arsenik
tayini ilk eser element analizidir [34]. Bundan sonraki yillarda eser elementlerin

derigimlerinin belirlenebilmesi i¢in ¢esitli metodlar gelistirilmistir.

Son yillarda 10° g/g (ng/g) ve 10 g/g (pg/g) gibi cok kiiciik derisimlerdeki
elementler uygun analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenilirlikle tayin
edilebilmektedir [35]. Ancak eser elementlerin tayininde bazi problemler ile

karsilasilmaktadir. Bunlardan bazilari;

- Eser element derisiminin dogrudan tayin edilemeyecek kadar diisiik olmasi,

- Ortamda tayin edilecek elementlerle birlikte girisim yapabilecek matriks
elementlerin bulunmasi,

- Numunenin radyoaktif olmasi,

- Tayin edilecek elementlerin ortamda homojen olarak dagilmamasi,



- Numunenin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin direkt tayin i¢in uygun

olmamasidir.
2.2. Zenginlestirme

Tayin edilecek element ya da elementlerin yeterli duyarliik ve dogruluk
saglayabilmek i¢in bulunduklari ortamdan daha diisiik hacimli bilinen bagka bir

ortama alinmasina 6n deristirme ya da zenginlestirme denir.

Zenginlestirme islemleri sayesinde derigimin artmasi ile bagil ve mutlak tayin limiti
biiytitiilir, matriks girisimi en aza indirilir, sonuglarin dogrulugu ve kesinligi

arttirilabilir, se¢imlilik arttirilirken zemin girisimi azaltilabilir.

Eser elementlerin analizi i¢in  kullanilan  zenginlestirme  yOntemlerinin
performanslarinin  degerlendirilmesinde genellikle iki kriter kullanilmaktadir.
Bunlardan ilki, orijinal numunedeki eser elementlerin ne kadarinin analiz
numunesine alindigin1 gosteren geri kazanim verimidir. R ile gosterilir ve genellikle

% olarak verilir (Denklem 2.1).

%R =2 x 100 2.1)
Qo

Q: Zenginlestirme sonrast analiz numunesinde mevcut eser element miktari

Qo: Zenginlestirme dncesinde numunede mevcut eser element miktari

Ideal bir zenginlestirme isleminde R % 100 olmalidir. Ancak her uygulamada % 100’
i elde etmek miimkiin degildir. Diisiik konsantrasyonlarda galisildigi durumlarda

% 90 ve % 95°lik geri kazanim verimleri yeterli olarak kabul edilmektedir [36, 37].



Ikincisi ise Kyjv ile gosterilen zenginlestirme katsayisidir (Denklem 2.2).

Ct/Cm
Kim=————— 2.2
™™ Qe/Qm 22)
M: Matriks

T: S6z konusu eser elementi gosteren indisler
Q:Vve Qn: Ornekteki T ve M derisimi

Ci ve Cy, : Zenginlestirme sonrasit T ve M derisimi

Gliniimiizde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS), indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
(ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES),
notron aktivasyon analizi (NAA), spark kaynakli kiitle spektrometresi gibi modern
enstriimantal cihazlarin gelistirilmis olmasi zenginlestirme tekniginin gerekliligini

ortadan kaldirmamustir [38,39].

Eser element analizi yapilmadan once analiti matriksten ayirarak kullanilacak
cihazlarin algilama diizeylerini arttirmak amaciyla sivi ekstraksiyonu, kat1 faz
ekstraksiyonu [10], iyon degisimi, elektrokimyasal biriktirme ve ¢oktiirme [40],
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ve birlikte ¢Oktiirme gibi cesitli ayristirma ve

zenginlestirme prosediirleri kullanilmistir [11-15].

Siv1 faz i¢inde bulunan analitin kat1 faz {izerinde toplanmasina dayanan kat1 faz
ekstraksiyonu diger yontemlere gore daha cok tercih edilmektedir. Bunun nedeni
ekstraksiyon sirasinda daha az organik ¢oziicii kullanilmasi, basit ve ucuz olmasi,
akisa enjeksiyon teknigi ile birlikte kullanilabilmesi ve yiiksek zenginlestirme

faktorii elde edilebilmesidir [41].



Kati faz ekstraksiyonu basamaklari1 Sekil 2.1.’de gosterilmistir.

Yikama/ Ornegin Analit Yikama ElGasyon
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Sekil 2.1.Kat1 faz ekstraksiyonu metodunun basamaklari [42].

[lk olarak kati sorbent uygun bir ¢dziicii kullanilarak sartlandirilmalidir.
Materyallerin 1slanmasi ve fonksiyonel gruplarin sartlandirilmasini saglayan bu adim
¢ok onemlidir. Ayrica baslangicta bulunan yabanct maddelerin temizlenmesi saglanir
ve hava bosluklar1 ¢6ziicii ile doldurulmus olur. Kolonun kosullandirilmas: ve
numune gegirilmesi sirasinda sorbentin kuru olmamasi gerekmektedir. Aksi halde
analitler sorbente tam olarak tutunamazlar ve diisiik geri kazanim degerleri elde edilir

[42].

Ikinci adim numune ¢dzeltisinin kat1 sorbentten gecirilmesidir. Numune kolondan
yercekimi etkisi, pompalama, vakum ya da otomatik bir sistemle gecirilebilir.
Numunenin kolondan ge¢is hizi analitlerin etkin tutunmasimi saglayacak kadar
diisiik, gecisin uzun siirmesini 6nleyecek kadar yiiksek hizli olmalidir. Bu adimda
analitler sorbent tizerinde tutunur. Baz1 matriks bilesenleri de kati sorbent {izerinde

tutunabilir ya da kolondan dogruca gecebilir [42].

Uciincii adimda, istege bagli olarak kati sorbent tarafindan tutulan matriks
bilesenlerinin giderilmesi i¢in analiti etkilemeyecek kadar diislik ellisyon kuvvetine

sahip uygun bir ¢6ziicliyle yikama yapilabilir [42].



Son adimda ise, matriks bilesenlerine etki etmeden kat1 sorbent tarafindan tutulmus
olan analite uygun bir eliientle eliisyon yapilmasidir. Eliient hacmi ve eliient akis hizi

analitlerin kantitatif olarak geri kazanimini saglayacak sekilde ayarlanmalidir [42].

Uygun sorbent se¢imi kat1 faz ekstraksiyonu prosediiriinde yiiksek geri kazanim ve
yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek icin kritik bir faktordiir. Aktive edilmis
karbon, XAD regineler, seliiloz, nanometre titanyum dioksit, yumurta kabugu zari,
silika jel ve iyon degisimli regineler gibi birgok sorbent metal iyonlarinin

zenginlestirilmesi igin kullanilmaktadir [43].
2.3. Silika Jelin Yapisi ve Modifiye Edilmesi

Silika jel genis yiizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, gozenekli yapisi ve
yiiksek saflikta bir standart olmasi nedeniyle g¢evre kirliligi kontroliinde mevcut
kullanimda 6nemli bir adsorplayicidir [43]. Rutubetsiz, kuru ortam istenilen her

yerde kullanilabilen bir malzemedir.

Silika jelin su tutma kapasitesi oldukga ytiksektir. Silika jelin suyu adsorplamasi ¢ok
tabakali adsorpsiyon ile agiklanabilir. Ikinci ve {igiincii tabakadaki adsorplanmis su
zayif olarak tutunur ve silika jelin 120 °C’ ye 1sitilmast ile kopar. Birinci tabakadaki
su ise daha kuvvetli tutundugundan silika jelin ancak 150-200 °C’ye 1sitilmas: ile

kopar (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi



Silika jel yilizeyinde siloksan (Si-O-Si) ve silanol (Si-OH) gruplar igermektedir.
Yiizeydeki silanol gruplart silikanin asit baz 0Ozelligini, reaktivitesini ve
polarizasyonunu belirlemektedir. Silanol gruplar1 silika jel ylizeyinde ii¢ farkli

sekilde bulunabilir (Sekil 2.3.).

H H H H H
| / ./ N /
O 0] 0] 0] 0]
| | | N/
Si Si Si Si
/1N N /| /\
Silika Silika Silika
Izole edilmis Silanol Visinal Silanol Geminal Silanol

Sekil 2.3. Silika jel yiizeyindeki silanol grubu ¢esitleri

Silika jelin adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi i¢in fiziksel ya da kimyasal yollarla
modifiye edilmesi gerekmektedir. Modifiye iglemleri silika jel yiizeyindeki siloksan
veya silanol konsantrayonlarinin fiziksel yontemlerle degistirilmesiyle ya da
kimyasal yontemlerle silika yiizeyinin yapisinin degistirilmesiyle

gergeklestirilmektedir.

Impegrenasyon (fiziksel tutunma) teknigi ile silika jelin modifiye edilmesinde, kati
adsorban selat yapict bir reaktif ¢ozeltisinin ig¢inde bir siire ¢alkalanir veya kolona
doldurulmus olan adsorban iizerinden reaktif ¢ozeltisi gegirilerek adsorban yiizeyi
selatlayici ile kaplanir. Bu yontemde adsorban ylizeyi ile selatlastirici reaktif ylizeyi
arasinda adsorpsiyon, hidrojen bagi olusumu, elektrostatik etkilesim gibi fiziksel bir
kuvvet olusur. Fiziksel yoOntemlerle modifiye edilen silika jellerin adsorpsiyon

kapasiteleri kimyasal yontemlerle modifiye edilen silika jellerden daha azdir [44].

Silika jel yiizeyi, belirli bir organik veya inorganik bilesik ile silika jel yiizeyindeki
hidroksil gruplarin tepkimeye girmesiyle kimyasal olarak degistirilebilir [45].



Kimyasal modifikasyon fonksiyonel gruplarin silika jel ylizeyine kovalent baglar ile
baglanmasi seklinde gergeklesmektedir. Silika-jel yiizeyindeki silanol gruplarinin
aktif H atomlar1, inorganik destek silika jelde bazi organik yapilar olusturmak igin
organosilan gruplar ile reaksiyon verir. Kimyasal maddeler ile silika jel yiizey
modifikasyonunun metotlari, organik maddelerin immobilizasyonu igin baslatici olan
ticari silan maddeleri ile ylizey hidroksil grubunun reaksiyonunu igerir. Bu silanlama
maddeleri olusturulmak istenilen u¢ fonksiyonel grup i¢in yiizeydeki silanol gruplar
ile reaksiyon verir. Bu sekilde olusturulan Si-O-Si-C kismu yiiksek kimyasal

kararliliga sahip olur [46].

2.4. Zenginlestirilen Elementlerin Genel Ozellikleri

2.4.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, agirlikli olarak yer kabugunda bulunan bir elementtir. Sanayide ¢inko,
bakir, kursun ¢ikarimi sirasinda yan iirlin olarak olugmaktadir [47]. Giinlimiizde
kadmiyum, nikel/kadmiyum pillerde, gemi sanayi, boya sanayinde kullanilmaktadir.
Ayrica glibre ve pestisitlerde, deterjanlarda, rafine petrol tiirevlerinde bulundugundan

yaygin kullanimi sonucu énemli derecede kadmiyum kirliligi agiga ¢ikmaktadir [48].

Insanlarda kadmiyum alimi genellikle gida yoluyla gergeklesir. Ciger, mantar,
kabuklu deniz iiriinleri, kakao tozu gibi kadmiyum agisindan zengin gida maddeleri
organlardaki kadmiyum konsantrasyonunu arttirir. Metal rafineri sektoriinde calisan
ya da bu kuruluslarin ¢evresinde yasayan insanlar da hava yoluyla kadmiyuma maruz

kalmaktadirlar.

Kadmiyum, mide agrisi, kusma, ishal, kisirlik, merkezi sinir sisteminin ve bagisiklik
sisteminin zarar gormesi, DNA hasar1 ve kanser gelisimi gibi saglik sorunlarina
neden olmaktadir [47].
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2.4.2. Bakir (Cu)

Bakir, yumusak, kolayca islenebilen, 1s1 ve elektrigi iyi ileten bir metaldir. Bu
nedenle elektrik-elektronik sanayinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
dayanikli ve korozyona direncli oldugundan madeni para ve silah yapimi,

kuyumculuk gibi alanlarda kullanilan metal alasimlar1 bakir icermektedir.

Bakir insan sagligi igin gerekli olan bir elementtir. Buna ragmen c¢ok fazla
konsantrasyonlarda alinimi ¢esitli saglik sorunlarina neden olabilir. Bakir sadece
memeliler i¢in degil bitki ve kiicliik olusumlu organizmalar icinde hayati onem

tasimaktadir [49].

Cesitli gidalarda, sularda bakir bulunabilir. Bu nedenle giinliikk hayatimizda cesitli
yollarla 6nemli bir miktar bakiri viicudumuza aliriz. Bakir, suda ¢oziinebilir

bilesiklerin tarimda kullanilmasi1 nedeniyle de ¢evrede bulunabilmektedir.

Uzun siireli bakira maruz kalma durumlarinda bas agrisi, bas donmesi, mide
bulantisi, agiz, burun ve goz tahrigleri gibi etkilere neden olabilir. Bakirin viicutta

ozellikle beyin ve karacigerde birikmesiyle Wilson Hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir.

2.4.3. Nikel (Ni)

Nikel, 1s1 ve korozyon direncinin yliksek olmasi nedeniyle paslanmaz ¢elik basta
olmak iizere gesitli alasimlarin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Saf nikelin baslica
kullanim alanlar1; kimyasal katalizor olarak elektrolitik kaplama ve alkali piller,
pigmentler, madeni para, kaynak iirlinleri, miknatislar, elektrotlar, elektrik fisleri,

makine parcalari ve tibbi protezlerdir [50,51].

Nikel igeren iirlinlerin fazla tiiketilmesi, nikel ve bilesiklerinin T{retilmesi,
kullanilmas1 ve geri kazanilmasi sirasinda agiga ¢ikan c¢evre kirliligi ka¢inilmazdir.
Bu kirlilik sonucunda insanlar solunum yoluyla, agiz yoluyla, igme suyuyla, bazi

gidalarin tiiketilmesiyle nikele maruz kalabilir. Nikelin deriyle temasindan olusan
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nikel alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri ve bobrek hastaliklart gibi dnemli

rahatsizliklara yol agmaktadir [52,53].

2.4.4. Kursun (Pb)

Kursun, yumusak, doviilerek kolayca sekillendirilebilir ve diistik iletkenlige sahip bir
metaldir. Korozyona kars1 ¢cok dayaniklidir. Bu 6zelligi nedeniyle yer alt1 haberlesme
kablolarinin izolasyonunda, asindirici sivilarin saklanacagi kaplarin yapiminda ve su
taginmast ic¢in kullanilan borularin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica aki
imalatinda, radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle bu 1sinlardan

korunmada, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda da kursun kullanilmaktadir [54].

Kursun, insan viicuduna % 65’1 gidalardan, % 20’si sudan ve % 15’1 havadan
girmektedir. Diisiik dozlarda kursun alinimlarinda akut etkiler c¢ogunlukla
hissedilmemektedir. Ancak yliksek miktarlarda alinan kursun agizda metalik tat,
mide agrisi, kusma ve ishalden baslayan, sinir sistemi hasarina bagli koma, solunum

durmasi ve 6liime kadar giden sonuglar dogurabilir [55].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin konsantrasyonlarimin
belirlenmesi i¢in Spectro marka indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) kullanilmistir. ICP-OES’e ait ¢alisma kosullar1 Tablo

3.1.°de verilmistir.

Tablo 3.1. ICP-OES cihazinin ¢alisma kosullar1

Cihazlar Sartlar

RF giicii 1450 W
Yardimci argon akis hizi 0,7 L dak™
Plazma gazi akis hizi 13 L dak™*
Nebulizer akis hiz1 0,8 L dak™
Nebulizer Modifiye Lichte
Sprey haznesi Siklonik

Ornek aspirasyon hizi 2,0 mL dak™
Ornek pompa hizi 25 rpm

Deneysel c¢aligmalar boyunca hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri pHenomenal
marka pH 1000 L model pH metre ile 6lclilmiistiir. Kat1 numuneleri ¢ézmek i¢in
Milestone Ethos D marka mikrodalga kapali sistem (maksimum basing 1450 psi,
maksimum sicaklik 300 °C) kullanilmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyi igin IKA KS
4000 model inkiibator calkalayict kullanilmistir.
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3.2. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilacak tiim cam ve plastik malzemeler bir gece % 10 v/v HNO;3
coOzeltisi igerisinde bekletilmis ve destile deiyonize sudan gecirilmistir. Calisma
boyunca Milli-Q Millipore 18,2 MQ cm™ direngli makineden elde edilen destile
deiyonize su kullanilmigtir. Gergeklestirilen tim deneylerde Merck KGaA firmasi

tarafindan {iretilen analitik safliktaki kimyasal maddeler kullanilmistir.

Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarimi igeren calisma c¢ozeltileri Merck
tarafindan iretilen 1000 mg L* konsantrasyonundaki standart ¢ozeltilerinden
seyreltilerek giinliik olarak hazirlanmistir. C6zelti pH’lart amonyak/amonyum asetat
tamponu (pH=8), 1 mol L™ NaOH ve 1 mol L™* HCI ¢bzeltileri kullanilarak

ayarlanmigtir.

Silika jel, 3-(2-aminoetilamino)propiltrimetoksisilan, 2,3-dihidroksibenzaldehit
Merck marka olup herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi. Etanol, dietileter

ve toluen gibi organik ¢dziiciiler Merck marka olup saflastirilip kurutulduktan sonra

kullanildi.
3.3. Deneysel Yontem

N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin bagli silika jel sentezlenerek kati faz
ekstraksiyon yontemi ile Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin zenginlestirme
sartlar1 arastirilip optimum kosullar belirlenmistir. Kesikli yontem kullanilarak silika
jelin adsorpsiyon kapasitesi bulunmustur. Sertifikali referans maddelerle valide

edilen yontem ¢esitli gida ve su numunelerine uygulanmistir.
3.3.1. N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin bagh silika jelin sentezi
12 g silika jel ve 6 M 100 mL HCI ¢ozeltisi 250 mL hacminde iki boyunlu balon

igerisine konulup 4 saat boyunca refluks edilmistir. Reaksiyon sonunda aktiflesmis

silika jel vakum pompasi1 yardimiyla gooch krozesiyle siiziilerek deiyonize su ile
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yikama suyundan klor gelmeyinceye kadar yikanmistir. Klor kontrolii 0,1 M AgNO3
cozeltisiyle yapilmigtir. Saat cami tlizerine Once silikadan gelen yikama suyu
alimmistir ve {izerine AgNO;s c¢ozeltisi eklenerek kontrol edilmistir. Bulaniklik
kaybolana kadar saf suyla yikamaya devam edilmistir. Yikanan silika jel 24 saat
boyunca 150 °C’ deki etiivde kurutulmustur. Kullanilacak tiim cam malzemeler iyice

temizlendikten sonra 80 °C’ deki etiive konularak kurutulmustur.

Kurutulan silika jelin tamamu igerisinde 30 mL saflagtirilmis ve kurutulmus toluen
olan iki boyunlu balona almmistir ve {izerine 12 mL 3-(2-aminoetilamino)
propiltrimetoksisilan konularak 95 °C’de 24 saat argon atmosferinde mekanik
Karistirict ile karistirilmistir. Elde edilen {irin olan 3-(2-amioetilamino)propil bagl
silika jel siiziillip sirasiyla toluen, etanol ve dietileter ile yikanmistir. Yikanan silika

jel 60 °C de 6 saat kurutulmustur. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

OH H.CO — -CH,0H 0 \

QOH s geo—sT NN v ———> s NN

el H : 7 H
OH H,CO Y

Sekil 3.1. 3-(2-aminoetilamino)propil bagl silika jel

N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin bagli silika jelin sentezi igin 3-(2-
aminoetilamino)propil bagli silika jelin 8 grami 20 mL destile etanol igine
konulmustur. Uzerine 2,2 g 2,3-dihidroksibenzaldehit ilave edilerek, mekanik
kanistiriciyla birlikte yavasca karistirillarak 24 saat stlireyle refliiks edilmistir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim sicak olarak vakumla siiziilmiistiir ve
yikama suyundan sar1 renk gelmeyinceye kadar kati faz etanolle yikanmistir. Daha
sonra aseton ve dietil eter ile yikanan silika jel gece boyunca vakumlu bir etiivde 40
°C’de kurutulmustur. N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin bagh silika jelin

sentez reaksiyonu Sekil 3.2.’de verilmistir.



15

Sekil 3.2. N-(2-aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin bagl silika jel

3.3.2. Zenginlestirme deneyleri

Cd (I), Cu (1), Ni (1) ve Pb (Il) iyonlarinin zenginlestirilmesi kolon kati faz
ekstraksiyon yontem ile yapilmistir. Bu yontem i¢in 15 cm uzunlugunda, 0,8 mm
capinda bir tarafi musluklu diger tarafi silifli cam kolon kullanilmistir. Kolonun alt
kismina silika jeli tutmasi i¢in bir miktar cam pamugu konularak iizerine 0,5 ¢
AEDHB-SG konulmustur. Silika jelin stabilizasyonu i¢in {izerine bir miktar daha
cam pamugu yerlestirilmistir. Kolona konulan silika jelin ytiksekligi yaklasik olarak
5 cm’dir. Kolonun silifli olan iist kismina gecirilecek ¢ozeltilerin koyulabilecegi altt

musluklu bir cam balon takilmistir. Kolon diizenegi Sekil 3.3.’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Zenginlestirme ¢aligmalari i¢gin kullanilan kolon diizenegi

Kolona Ismatec marka 1ISM597M model, 0-600 devir/dak. araliginda galisabilen
peristaltik pompa baglanarak numune ¢6zeltilerinin uygun akis hizlarinda kolondan

gecmesi saglanmigtir.

Cu (II), Cd (IT), Ni (IT) ve Pb (II) iyonlarinin ayni ¢ozelti icinde zenginlestirilebilmesi
i¢cin gerekli olan optimum kosullar belirlenmistir. Bunun i¢in zenginlestirme islemine
etki eden numune pH’1, eliisyon ¢6zeltisinin konsantrasyonu ve hacmi, numune akis
hizi, ¢ozelti hacmi, matriks iyonlar1 etkisi gibi parametreler incelenmistir. Her
kullanimdan 6nce destile su ile yikanip tampon ¢ozelti gecirilen kolon istenilen pH
degerine getirilmistir. 0,2 mg L' cd (IT), Cu (1), N1 (II) ve Pb (II) iyonlarin1 igeren,
pH’s1 8, 50 mL hacminde hazirlanan ¢6zelti AEDHB-SG dolu kolondan 5 mL dak™
akis hizinda gegirilmistir. Kolonda tutulan analit iyonlar1 5 mL 0,5 mol L HCl

cozeltisi ile eliie edilmistir. Zenginlestirme adimindan sonra eliiattaki metal iyonlar
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konsantrasyonunu belirlemek i¢in ICP-OES’te 6l¢iim yapilip % geri kazanim (% R)

hesaplanmustir.

Tim deneyler licer kez tekrarlanmistir ve bulunan degerlerin ortalamasi alinarak
standart sapmalar1 hesaplanmistir. Zenginlestirme deneyleri optimum sartlar altinda 8

kez tekrarlanarak yontemin giivenirliligi arastirilmistir.
3.3.3. Kesikli adsorpsiyon islemi

50 mg AEDHB-SG tartim kagidina tartilip erlen igine alinmustir. Uzerine 50 mg L™
konsantrasyonunda Cd (1), Cu (1), Ni (1) ve Pb (II) iyonlarin1 i¢eren 50 mL ¢ozelti
ilave edilmistir. Belirli bir siire kanistiricida karistirilan karisim siiziilerek kalan
¢ozeltideki metal iyonlar1 konsantrasyonunu belirlemek i¢cin ICP-OES’te 6lgiim
alimmustir. Adsorplanan Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (IT) miktarlar1 asagidaki esitlik
yardimiyla (Denklem 3.1) hesaplanmustir.

qt:(CO—Ct)VE (3 1)

Co (Mg L) ¢ozeltideki Cd (11), Cu (11), Ni (1) ve Pb (I) iyonlarinin baslangig
konsantrasyonu; C; (mg L") t zamaninda ¢ozeltide kalan Cd (I1), Cu (I1), Ni (11) ve
Pb (I1) konsantrasyonu; V (L) ¢ozelti hacmi; m (g) AEDHB-SG miktart.

3.3.4. Gelistirilen yontemin validasyonu ve uygulanmasi

Gelistirilen zenginlestirme prosediiriiniin validasyonu i¢in Tea Leaves (INCT-TL-1)
ve Tomato Leaves (SRM 1573a) standart referans maddeleri i¢indeki Cd (I1), Cu (11),
Ni (I1) ve Pb (Il) miktarlar1 belirlenmistir. Standart referans maddelerinden 0,25 g
tartilip, lizerlerine 6 mL ultra saf HNOj3 (% 65) ve 2 mL konsantre H,0, (% 30) ilave
edilerek mikrodalga sisteminde pargalanmistir. Pargalama programi olarak 2 dak.
250 W, 2 dak. 0 W, 6 dak. 250 W, 5 dak. 400 W, 8 dak. 550 W, sogutma: 8 dak.

kullanilmistir. Parcalanma islemi sonucunda elde edilen cozeltilerin pH’lar1 8 e
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ayarlanarak hacimleri 100 mL’ye tamamlanmigstir. Optimum sartlarda zenginlestirme
adimi1 gergeklestirildikten sonra ICP-OES ile Cd (II), Cu (II), Ni (1) ve Pb (II)

iyonlarinin konsantrasyonu tayin edilmistir.

Gelistirilen bu yontem Sakarya’da yerel marketler ve pazarlardan satin alinan elma,
patates, kiiltiir mantari, 1spanak gibi gida numunelerine uygulanmigtir. Elma, patates,
kiltiir mantar1 ve 1spanak dnce ¢esme suyu daha sonra deiyonize destile su ile iyice
yikanip kiiclik pargalara boliinmiistiir. Saat camina alinan gida numuneleri 105 °C
etivde 24 saat boyunca kurutulmustur. Kuruyan numuneler porselen havanda
ogltiilmistir. Toz haline getirilmis numunelerden 1,0 g tartilarak, lizerlerine 6 mL
ultra saf HNO3; (% 65) ve 2 mL konsantre H,O, (% 30) konulup mikrodalgada
pargalanmistir. Islem sonunda elde edilen ¢ozelti hacmi 100 mL’ ye deiyonize su ve
derisik NaOH ¢ozeltisiyle pH 8 olacak sekilde tamamlanmistir. Optimum sartlarda
zenginlestirme islemi gergeklestirildikten sonra elde edilen ¢6zeltideki Cd (I1), Cu
(11, Ni (I1) ve Pb (IT) iyonlarinin konsantrasyonu ICP-OES ile tayin edilmistir.

Cesitli su orneklerinin analizi yapilmadan once, Ontario Lake Water (NWTMDA -
54.4) sertifikali referans maddesi kullanilarak Cd (1I), Cu (1), Ni (I1) ve Pb (II)
iyonlarinin belirlenmesiyle yontem valide edilmistir. Bunun i¢in sertifikali referans
maddenin pH’1 seyreltik NaOH ve amonyak/amonyum asetat tamponu ile 8 e
ayarlanmistir ve zenginlestirme isleminden sonra ICP-OES ile Cd (Il), Cu (II), Ni
(I1) ve Pb (IT) iyonlarmin tayini yapilmistir. Gelistirilen yontem daha sonra Sapanca
Goli, Cark Deresi, Sakarya Nehri ve ¢esme suyundan alinan 6rneklerde Cd (I1), Cu
(1IN, Ni (1) ve Pb (II) iyonlarinin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Alinan ornekler
% 1 v/v’lik HNOg asit ile asitlendirilerek analiz giiniine kadar saklanmistir. Analiz
giinli tim su numuneleri 0,45 pm membran filtre ile siiziildiikten sonra (100 mL)
pH’lar1 8’e ayarlanarak optimum sartlarda AEDHB-SG ile doldurulmus kolondan
gecirilerek zenginlestirme islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢ozeltideki metal

iyonlar1 konsantrasyonu ICP-OES ile tayin edilmistir.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. Modifiye Edilmis Silika Jelin Karakterizasyonu
4.1.1. Modifiye edilmis silika jelde elementel analiz

3-(2-aminoetilamino)propil ~ baghi  silika  jel  ve N-(2-aminoetil)-2,3-
dihidroksibenzaldimin bagli modifiye silika jellerde bulunan azot, karbon ve hidrojen
yiizdeleri elementel analiz cihazi ile tayin edilmistir. Bulunan agirlikca ylizde

degerleri Tablo 4.1.’de verilmistir.

Tablo 4.1. Modifiye silika jelde C, H, N elementlerinin miktarlari

Madde % Azot % Karbon % Hidrojen
3-(2-aminoetilamino)propil
% 2,72 % 15,26 % 2,27
bagli silika jel
N- (2-aminoetil) -2,3-
dihidroksibenzaldimin % 3,1 %7,53 %2,77
bagli silika jel

4.1.2. Aktiflestirilmis ve modifiye edilmis silika jellerin infrared spektrumlari

FT-IR spektroskopisi ve C, H, N ve S element analizi organik veya inorganik bir kati
faza baglanmis organik fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu i¢in yaygin olarak

kullanilmastir.

Aktive edilmis silika jel, 3-(2-aminoetilamino)propil bagh silika jel ve N-(2-
aminoetil)-2,3-dihidroksibenzaldimin baglanmis silika jelin FT-IR spektrumlar1 Sekil

4.1.de verilmistir.
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Sekil 4.1. Aktive edilmis silika jel, 3-(2-aminoetilamino)propil bagli silika jel ve N-(2-aminoetil)-2,3-
dihidroksibenzaldimin bagli silika jelin FT-IR spektrumlari

Aktive edilmis silika jelin spektrumu incelendiginde sirasiyla 3449, 1867 ve 1637
cm™ de OH pikleri, 1087 cm™ de Si-O-Si pikleri ve 969 cm™ de Si-O pikleri
goriilmistiir. 3-(2 aminoetilamino)propil bagl silika jel spektrumunda aktive edilmis
silika jele ait piklere ek olarak 2954 ve 2888 cm™ de C—H pikleri ile 1647 ve 1474

cm™ de N-H ve C—H deformasyon pikleri gdzlenmistir.

N- (2-aminoetil) -2,3-dihidroksibenzaldimin bagl silika jelin yapisini agiklamak i¢in
spektrumunda 1643 cm™ de goriilen C=N gerilimi en karakteristik sinyal olmustur.
Fenol grubunun OH titresim 3421 cm™ de belirgin olarak g6zlenirken, aromatik C—H
gerilimi 3044 cm™ de gozlenmistir. 2941 ve 2866 cm™ deki pikler alifatik propil
gruplarinin karakteristik C-H gerilme ¢esitleridir. Aromatik C=C—H deformasyonu
1608 cm™ de, 1475 ve 1356 cm™ araliginda ise C—C—H ve N—H deformasyon pikleri

belirlenmistir.

FT-IR spektrumundaki farkliliklar ve element analizleri N-(2-aminoetil)-2,3-
dihidroksibenzaldimin baglanmis silika jelin son halinin silika jelin basarili bir

modifikasyonu oldugunu gostermektedir.
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4.2. Kolon Cahismalari

4.2.1. Numune pH’nin etKkisi

Analit iyonlariin kat1 faz ekstraksiyonu i¢in pH 6nemli bir parametredir. Bu nedenle
AEDHB-SG kolonu iizerinde Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin geri
kazanimima pH etkisi diger parametreler sabit tutularak pH 1-8,5 araligi arasinda
degisen ¢ozeltiler hazirlanarak arastirilmistir. 0,2 mg L™konsantrasyonunda ve 50
mL hacminde hazirlanan numune c¢ozeltilerinin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in
amonyak / amonyum asetat tamponu (pH=S8), seyreltik NaOH ve HCI ¢ozeltileri
kullanilmistir. pH’ 1 ayarlanmis kolondan 5 mL dak™ akig hizinda gegirilen ¢ozeltiler
0,5 mol L™ HCI cozeltisiyle eliie edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2.°de

verilmigtir ve bu sonuglarla ¢izilen grafik Sekil 4.2.”de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Cd (1), Cu (1), Ni (I1) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi

Geri Kazanim (%R)
pH Cd(ll) Cu(ll) Ni(1l) Pb(Il)
1 0 0 0 0
2 0 5 0 0
3 0 8+1 0 0
4 2 93+1 3 3
5 2 961 13+£2 28+1
6 3 97+1 4743 69+4
7 13«1 98+1 88+4 94+2
8 100+2 99+1 98+1 99+1
8,5 99+1 97+1 99+2 98+2
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Sekil 4.2. Cd (I1), Cu (1), Ni (1) ve Pb (1) iyonlarinin geri kazaniminin pH ile degisimi

Farkli pH degerlerindeki numune ¢dzeltilerinden elde edilen sonuglara gore, Cu (II)
iyonlar1 i¢in pH 4-8,5 araliginda, Cd (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlar1 i¢in pH 8-8,5
kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu sonuglara gore yapilan

calismalarda optimum pH 8 olarak se¢ilmistir.

4.2.2. Eliisyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve hacmi

Sentezlenen modifiye silika jel tarafindan adsorplanan iyonlar kiiciik hacimdeki
uygun bir ¢ozeltiyle eliie edilebilmelidir. Bu nedenle hazirlanan farkli konsantrasyon
ve hacimdeki HCI ¢ozeltileri ile kolonda adsorplanan Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb
(I) iyonlarmin geri kazamm degerleri incelenmistir. pH’1 8 olan 0,2 mg L™
konsantrasyonundaki 50 mL ¢ozeltiler hazirlanarak 5 mL dak™ akis hizinda kolondan
gecirilmistir. Silika jel tarafindan adsorplanan iyonlar, 5 mL dak™® akis hiziyla
kolondan gecirilen farkli ¢ozeltilerle eliie edilmistir. Elde edilen sonuclara gore

hesaplanan geri kazanim verimleri Tablo 4.3.’te verilmistir.



23

Tablo 4.3. Cd (Il), Cu (II), Ni (II) ve Pb (I) iyonlarmin geri kazanimina eliisyon ¢6zeltisinin hacim ve

konsantrasyonun etkisi

Cozelti Akis Hiz1 Geri Kazanim (%R)
Eliisyon Cozeltisi Hacmi (mL dak™) cdq) cu(ll Ni(I1) Ph(Il)
(mL)
0,10 mol L™' HCI 5 5 90+2% 88+1 7242 92+2
0,25 mol L™ HCI 5 5 94+1 9542 90+2 95+2
0,50 mol L™' HCI 5 5 100+2 99:+1 98+1 99+]
0,10 mol L™ HCI 10 5 95+2 94+1 8742 95+1
0,25 mol L™ HCI 10 5 97+1 98+3 94+2 97+2
0,50 mol L™' HCI 10 5 100+2 99+2 98+1 98+2

*Qrtalama =+ standart sapma

Tablo 4.3.’te verilen sonuglar incelendiginde kantitatif geri kazanimlar 5-10 mL 0,5
mol L* konsantrasyonundaki HCI ¢ozeltileri kullanilarak elde edilmistir. Bundan
dolay1 ¢aligmanin sonraki basamaklarinda eliisyon ¢ozeltisi olarak 5 mL 0,5 mol Lt

HCI ¢ozeltisi kullanilmastir.
4.2.3. Numune akis hizimin etkisi

Numune ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin Cd (I), Cu (II), Ni (II) ve Pb iyonlarinin
AEDHB-SG iizerinde adsorpsiyonuna etkisini incelemek i¢in hem 0,2 mg L™
konsantrasyonunda pH’1 8 olan 50 mL hacminde ki ¢ézeltiler hem de 20000 mg L™
konsantrasyonunda CI iyonu igeren ¢ozelti kullanilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler,
1-7,5 mL dak™ arasinda degisen akis hizlarinda kolondan gegirilmistir. Silika jelde
adsorplanan iyonlar 5 mL hacmindeki 0,5 mol L™ HCl ile eliie edilmistir. Elde edilen
cozeltilerde yapilan 6lgiimlerin sonuglarina gore geri kazanim degerleri hesaplanarak

Tablo 4.4.’te verilmistir.
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Tablo 4.4. Cd (1), Cu (II), Ni (IT) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina numune akig hizinin etkisi

Numune Akis Geri Kazamim (%R)

Hiz1 .

(L dakc) cd(n) cu(l Ni(I1) Pb(I1)
1,0 100+1* 100+1 99+2 100+1
2,5 99+1 99+1 99+1 100+2
5,0 10042 99+1 98+1 99+1
7,5 98+2 98+1 95+1 96+1
757 93+1 9242 902 89:+1

*ortalamazstandart sapma 20000 CI eklenmis ¢ozelti

Tablo 4.4.’te goriildiigii gibi analit iyonlarini igeren ¢ézeltiler i¢in 7,5 mL dak™ akis
hizinda kantitatif geri kazanimlar elde edilmistir. Ancak 20000 mg L™ CI iyonu
iceren ¢ozelti kullamldiginda 7,5 mL dak™ akis hizinda Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb
(II) iyonlarinin geri kazanim degerleri sirasiyla 93+1, 92+2, 90+2 ve 89+1 olarak
bulunmustur. Yontemin uygulanacagi gercek numuneler cesitli matriks iyonlar

icereceginden optimum numune akis hiz1 5 mL dak ™ olarak secilmistir.
4.2.4. Cozelti hacminin etkisi

Kati1 faz ekstraksiyonlarinda yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek igin
numune hacmi 6nemli bir faktérdiir [10]. Cozelti hacminin geri kazanima etkisini
incelemek igin hacimleri 50-1000 mL arahiginda degisen, 0,2 mg L™
konsantrasyonunda Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarini igeren ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan bu cozeltiler 5 mL dak™ akis hizinda kolondan
gecirilmistir. 5 mL hacmindeki 0,5 mol L™ HCl ile eliie edilerek toplanan ¢ozeltiler
ICP-OES ile ol¢iim yapilmistir. Elde edilen degerlerle geri kazanim yiizdeleri

hesaplanmigtir. Bulunan sonuglar Tablo 4.5.’te verilmistir.
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Tablo 4.5. Cd (IT), Cu (IT), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina ¢ozelti hacminin etkisi

Cozelti Hacmi Geri Kazanim (%R)

(mL) cd() cu(l Ni(1) Pb(Il)

50 100£2* 99+1 98+1 99+1
100 99+2 99+2 97+1 98+1
250 98+1 98+4 96+1 96+2
500 97+1 96+2 95+1 9542
750 86+3 79+2 75+4 814
1000 72+2 68+3 67£2 71+£1

*Ortalama +standart sapma

Ayn1 miktarda Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlar iceren farkli hacimdeki

cozeltilerde elde edilen geri kazanim yiizde degisimleri Sekil 4.3. te gdsterilmistir.
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Sekil 4.3. Cd (1), Cu (11), Ni (I) ve Pb (1) iyonlarinin geri kazanimlarinin ¢6zelti hacmiyle degisimi

Sonuglar incelendiginde 500 mL hacme kadar analit iyonlarinda kantitatif olarak geri
kazanim elde edilebildigi, ancak bu hacmin istiinde yeterli adsorpsiyon
gerceklesmedigi igin kantitatif geri kazanim elde edilemedigi goriilmiistiir. Bu
calismada zenginlestirme faktorii en yliksek ¢ozelti hacmi (500 mL) ve en diisiik

eliient hacmi (5 mL) orani ile 100 olarak hesaplanmistir.
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4.2.5. Matriks iyonlarin etkisi

Gergek numuneler ¢esitli matriks iyonlar1 igereceginden kullanilan zenginlestirme
yonteminin bu durumdan nasil etkilendigini gézlemlemek i¢in, 0,2 mg Lt
konsantrasyonunda Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarmi igeren ¢ozeltilere
degisik miktarlarda c¢esitli tuzlar ilave edilmistir. Zenginlestirme islemi
gergeklestirildikten sonra toplanan c¢ozeltilere ICP-OES ile 6lgiim yapilmistir. Elde
edilen sonuglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplanmis ve Tablo 4.6.’da

verilmigtir.

Tablo 4.6. Cd (I1), Cu (1), Ni (IT) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi

Matriks Bilesigi Konsantrasyon Geri Kazanim (%R)
Iyonu (mg L)

cd(In) Cu(ll) Ni(ll) Pb(11)
Cr NaCl 20000 97+3% 1011 97+1 97+3
S0,? Na,SO, 1000 100+1 991 97+1 98+2
NOy KNO; 1000 98+2 98+1 99+2 99+1
F NaF 1000 97+1 9743 96+1 96+1
PO,* NasPO, 2000 98+2 95+3 95+4 9542
Na* NaCl 10000 9742 100+1 96+2 9742
K* KCI 1000 97+1 99+1 98+2 100+1
Ca™ CaCl, 1000 1001 99+2 95+1 98+1
Mg™ MgCl, 1000 97+1 991 96+1 98+1
Zn* ZnsS0, 50 1002 98+3 96+3 100+3
Mn* MnSO, 50 99+2 96+1 95+1 98+1
Al AI(NO,), 50 96+2 96+1 96+3 97+1

*Ortalama +standart sapma

Sonuglardan Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazaniminin hem
Kkloriir, floriir, siilfat, fosfat, nitrat gibi anyonlardan hem de alkali, torak alkali ve
gecis metallerinin varligindan 6nemli derecede etkilenmedigi anlasilmaktadir. Bu
nedenle gelistirilen metod yiiksek tuzlu cevresel Orneklere basarili bir sekilde

uygulanabilir.
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4.2.6. Optimum sartlarda geri kazanimin Kesinligi ve gozlenebilme Sinir1

AEDHB-SG ile Cd (II), Cu (II), Ni (I) ve Pb (II) iyonlarmin zenginlestirme
isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in gerekli optimum sartlar; ¢ozelti akis hizt 5 mL
dak™, ¢ozelti pH’1 8,0, eliilent 5 mL 0,5 mol L™ HCI ¢ozeltisi, akis hiz1 5 mL dak™,
uygulanabilir maksimum ¢o6zelti hacmi 500 mL olarak belirlenmistir. Optimum
sartlar altinda yontemin dogrulugunu degerlendirmek ic¢in islemler 8 kez
tekrarlanarak iyonlarin geri kazanim ylizdeleri ve bagil standart sapma yiizdeleri
bulunmustur. Cd (II), Cu (II), Ni (II), Pb (II) iyonlar1 i¢in geri kazanim yiizdeleri
sirastyla 98,8+1, 99,4+1, 97,52, 97,8+1, bagil standart sapma yiizdeleri 1,26, 1,19,
1,81 ve 1,38°dir.

Kolonun kararlilig1 ve potensiyel rejenerasyonu arastirilmistir. Kolon sirastyla 10 mL
0,5 mol L™ HCI ve 20 mL destile deiyonize su ile yikandiktan sonra tekrar tekrar
kullanilmistir. Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin geri kazanilmasinda

onemli bir azalma olmaksizin en az 30 adsorpsiyon-eliisyon dongiisiinde stabildir.

IUPAC tanimima dayanarak enstriimental g6zlenebilme sinirt (LOD) ICP-OES ile
kor (blank) ¢ozeltisinin 25 kez Ol¢iimii yapilarak elde edilen sonuglarin standart
sapmalarmin 3 katina (3c) gore hesaplanmustir. Analitik gozlenebilme sinir1 ise
enstriimental gozlenebilme smirinin zenginlestirme faktoriine (100) boliinmesiyle
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ve benzer caligmalara ait sonuclar Tablo 4.7.’de

verilmistir.
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Tablo 4.7. Farkli teknikler kullanilarak Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarmin LOD ve zenginlestirme

faktorii karsilagtirmast

Analitik Teknik

LOD (ug Lfl), zenginlestirn?e faktorii Referanslar

Cd Cu Ni Pb
SPME-ICP-OES 0,19, 17 0,29, 18 0,44, 20 047,17 [56]
SPE-ICP-OES 0,18, 80 0,073, 120 - - [57]
MSPE-ICP-OES - 0,024, 25 0,007, 25 - [58]
SPME-ICP-OES - 0,88, 10 0,38, 10 - [59]
SPE-ICP-OES - 0,005, 100 - - [60]
MSPE-ICP-OES 0,3,20 - 0,4, 20 11,20 [61]
SPE-ICP-OES 0,012, 100 0,098, 100 0,056, 100 0,14, 100 Bu calisma

4.3. AEDHB-SG’nin Adsorpsiyon Kapasitesi

AEDHB-SG’nin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla kesikli adsorpsiyon
metodu kullanilmistir. 50 ppm Cd (II), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarini igeren,
pH’1 8’e¢ ayarlanmis 50 mL c¢ozelti ve 50 mg silika jel kapakli bir erlen igine
konularak optimum kosullar altinda 4 saat siireyle karistirllmistir. 4 saat sonunda
erlendeki silika jel mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmistiir. Kalan ¢ozeltideki metal

iyonlar1 konsantrasyonlarini belirlemek i¢cin ICP-OES ile 6l¢tim alinmistir.

Silika jel i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Cd (1), Cu (II), Ni (1) ve Pb (II) i¢in sirasiyla
0,40, 0,56, 0,50, 0,23 mmol g'1 olarak bulunmustur.

4.4. Metodun Validasyonu

Onerilen zenginlestirme metodunun validasyonu kati maddeler igin Tea Leaves
(INCT-TL-1) ve Tomato Leaves (SRM 1573a) sertifikali referans maddelerinin

mikrodalgada ¢ozlindiriilmiis halleri kullanilarak, sivi maddeler igin ise Ontario
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Lake Water (NWTMDA-54.4) sertifikali referans maddesi kullanilarak Cd (1I), Cu
(1), Ni (11) ve Pb (II) iyonlarmin belirlenmesiyle yapilmustir. Islemler 3 kez tekrar
edilmistir ve c¢ikan sonucglarin ortalamasi alinmistir. Sonuglar Tablo 4.8.’de

verilmistir.

Tablo 4.8. Cd (II), Cu (1), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin belirlenmesi i¢in gelistirilen metodun sertifikali referans

maddelere uygulanmast

Numune Sertifika Degeri Bulunan Deger
cd(r) Cu(ln) Ni(I1) Pb(Il) Cd() Cu(ln) Ni(I1) Pb(IT)

Tea Leaves
0,03 20,4 6,12 1,78 20,07 6,09 1,72
(INCT-TL-1) TSA
B +0,004* +1,5 +0,52 +0,24 +0,33 +0,07 +0,08
(hgg”)
Tomato Leaves
1,52 4,70 1,59 1,51 4,55 1,57
(1573a) - TSA
N +0,04 +0,14 +0,07 +0,05 +0,11 +0,01
(hgg”)
Ontario Lake
water
0,158 0,443 0,337 0,514 0,160 0,436 0,326 0,497
(NWTMDA-
54.4 +0,017*  +0,037 +0,031 +0,045 +0,002 +0,004 +0,004 +0,080
(mg L)

TSA: tespit stnirinin altinda

*Ortalama +standart sapma

Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, deneysel verilerle sertifika verilerinin
birbirine yakin oldugu gozlemlenmistir. Boylece kullanilan metodun dogrulugu
sertifikali degerlerle teyit edilmistir. Sonuclar bu metodun kolayca su, gida ve

cevresel numunelere uygulanabilirligini gostermektedir.

4.5. Gelistirilen Metodun Ger¢cek Numunelere Uygulanmasi

Gelistirilen metod mikrodalgada pargalanmis elma, patates, kiiltiir mantari, 1spanak
kat1 gida numunelerine ve Sapanca Golii, Cark Deresi, Sakarya Nehri, ¢cesme suyu
numunelerine uygulanmistir. Kat1 gida numuneleri i¢in elde edilen sonuglar Tablo

4.9.’da, su numuneleri i¢in elde edilen sonuglar Tablo 4.10.’da verilmistir.
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Tablo 4.9. Cd (1), Cu (I1), Ni (1) ve Pd (ll) iyonlarinin belirlenmesi i¢in metodun gida numunelerine

uygulanmasi (n=3)

Gida (ngg?)
Numuneleri Cd(ln Cu(ll) Ni(ll) Pb(Il)
Elma 0,16+0,01* 1,90+0,07 0,76+0,01 0,37+0,006
Patates 0,21+0,01 7,334+0,02 1,27+0,07 0,20+0,01
Kiiltiir Mantar1 0,17+0,01 30,5+0,38 0,99+0,05 0,28+0,03
Ispanak 0,63+0,02 9,86+0,63 2,05+0,05 0,36+0,03

*Ortalama +standart sapma

Tablo 4.10. Cd (II), Cu (I1), Ni (1) ve Pd (1) iyonlarinin belirlenmesi i¢in metodun su numunelerine uygulanmasi

(n=3)
Eklenen Bulunan Deger (ug L*?) Geri Kazanim(%) RSD (%)
Numune Miktir . . .
(ngLl?) Cd Cu Ni Pb Cd Cu Ni Pb Cd Cu Ni Pb
- 1,6£0,1*  1,6+01  1,6+0,1 TSA - - - - 63 63 63 -
Sg’gﬂfa 5 65401  66+0,1  66+02 54401 99 100 100 108 15 15 30 19
10 11,740,2 11,6402 11,1+0,1 10301 101 100 96 103 17 17 09 10
- 1,650,  1,8+0,1  43+0,1 TSA - - - - 63 56 23 -
S 64:02 6901 92+¢02 5301 97 101 99 106 31 15 22 1,9
10 11,840,1 119404 13,8+0,1 10,501 102 101 97 105 09 34 07 10
- 0,6£0,1 320,01 153409  1,9%0,1 - - - - 718 31 59 53
Sa,'flfhf 5 5560,1  8,0+02 204402 7,1+0,1 98 98 101 103 18 25 10 14
10 104£0,2 13,1402 240+12 118+05 98 99 95 99 19 15 50 42
- TSA 3302 1301 TSA - - - - - 81 17 -
Csej;‘:f 5 51401 8,040l 6,040l  52+01 102 96 95 104 20 13 17 19
10 102+0,2 12,8404 11,1+0,1 10305 102 96 98 103 20 31 09 50

TSA: tespit sinirinin altinda

*Ortalama +standart sapma



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, Cd (II), Cu (1), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin sentezlenen AEDHB-SG
ile zenginlestirilmesi i¢in gerekli olan optimum kosullar belirlenmistir. Bu optimum
kosullar, pH 8’de 0,2 mg L cd (IT), Cu (II), Ni (II), Pb (II) iyonlarin1 igeren 50
mL’lik ¢ézelti icin 5 mL dak ™ akis hizt, 5 mL 0,5 mol L™ HCI eliisyon ¢ézeltisi ile
20000 mg L™ CI™ matriks etkisinde dahi kantitatif geri kazanimlarin elde edilebildigi

bulunmustur.

AEDHB-SG’ nin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla kolon deneylerine ek

olarak kesikli adsorpsiyon yontemi kullanilmistir.

Onerilen zenginlestirme metodunun validasyonu sivi maddeler igin Ontario Lake
Water (NWTMDA-54.4) sertifikali referans maddesi, kati maddeler i¢in Tea Leaves
(INCT-TL-1) ve Tomato Leaves (SRM 1573a) sertifikali referans maddeleri
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar sertifika degerleriyle uyumlu

bulunmustur. Metod ¢esitli su ve gida numunelerine uygulanmistir.

Sonug olarak bu calisma ile gida ve su numunelerinde eser miktarlarda bulunan Cd
(I1), Cu (II), Ni (II) ve Pb (II) iyonlarinin modifiye N-(2-aminoetil)-2,3-
dihidroksibenzaldimin iizerinde zenginlestirilerek ICP-OES ile belirlenmesine

dayanan basit, hizli, duyarli, ekonomik ve giivenilir yeni bir teknik gelistirilmistir.
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