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OZET

Anahtar kelimeler: Hat iistii akisa enjeksiyon zenginlestirme, N,N'-bis(2-hidroksi-5-
bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagli silika jel, Cu(Il), zenginlestirme, alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi.

Bu calismada N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagl: silika jel
(HBDAP-SG) sentezlendi ve karakterize edildi. Hazirlanan adsorban kullanilarak hat
iistii akisa enjeksiyon yontemiyle zenginlestirilen Cu(Il) iyonlarinin derisimi atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Hat iistii akisa enjeksiyon teknigini
optimize etmek i¢in numune pH’si, akis hizi ve hacmi ile eliient akis hizi, tiirii ve
hacminin etkileri incelendi. Optimum kosullar olarak numune pH’s1 8,5, eliient 0,5
HNO;, numune ve eliient akis hizlar1 7,5 mL/dk bulundu. Gelistirilen yontemin
zenginlestirme faktorii 19,4, gézlenebilme ve tayin sinirlar ise sirasiyla 1,2 ve 4,0
ug/L olarak hesaplandi. HBDAP-SG’nin adsorpsiyon kapasitesi 53,3+2,1 mg/g
olarak bulundu. Gelistirilen hat st akisa enjeksiyon yonteminin dogrulugu
sertifikali standart referans malzemeler olan Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2) ve
su referans 6rnegi (NWTM-15.2) analiz edilerek degerlendirildi. Gelistirilen yontem
ile ¢esitli sebze numunelerinde Cu(Il) seviyeleri basariyla tayin edildi.

viii



DETERMINATION OF Cu(ll) IONS by FAAS USING ON-LINE FLOW
INJECTION PRECONCENTRATION ON N,N'-BIS(2-HYDROXY-5-BROMO-
BENZYL)-1,2-DIIMINOPROPANE BONDED SILICA GEL

SUMMARY

Keywords: On-line flow injection preconcentration, N,N'-bis(2-hydroxy-5-bromo-
benzyl)-1,2-diiminopropane bonded silica gel, Cu(Il), preconcentration, flame atomic
absorption spectrometer.

In this study, N,N'-bis(2-hydroxy-5-bromo-benzyl)-1,2-diiminopropane bonded silica
gel modified silica gel (HBDAP-SG) was synthesized and characterized. The
concentration of Cu(Il) ions, which were preconcentrated by the on-line flow
injection method using the prepared adsorbent, was determined by atomic absorption
spectrometry. In order to optimize the on-line flow injection method, the effects of
the sample pH, flow rate and volume, and eluent flow rate, type and volume were
investigated. Optimum values were found for sample pH to be 8.5, eluent type to be
0.5 HNOs, sample and eluent flow rates to be 7.5 ml/min. The enrichment factor of
the method was calculated as 19.4, the limits of detection and quantitation were
calculated as 1.2 and 4.0 mg/L, respectively. The adsorption capacity of HBDAP-SG
was found to be 53.3 + 2.1 mg/g. The accuracy of the on-line flow injection method
was evaluated by analyzing the certified standard reference materials of Virginia
tobacco leaves (CTA-VTL-2) and water reference sample (NWTM-15,2). Using the
developed method, Cu(Il) levels were successfully determined in various vegetable
samples.



BOLUM 1. GIRiS

Gilinlimiizde hizla artan sanayilesme sonucunda gida orneklerinde meydana gelen
agir metal kirliliginin ¢evre ve buna baglh olarak insan saglig iizerinde olumsuz
etkileri olmaktadir. Buna ragmen, insanlarin saglikli bir yasam siirdiirebilmesi i¢in de
belirli konsantrasyonlarda bazi agir metallere ihtiyaclar1 vardir (Cagirdi ve ark.,
2014). Bu gerekli metallerin en basinda biyoelement olarak adlandirilan bakir
gelmektedir. Ciinkii bakir elementi insan viicudunda gergeklesen enzimatik
reaksiyonlarda en az 30 enzimin kofaktdrii olarak kullanilmaktadir (Zeeb ve ark.,
2011). Ayrica bakir elementi hayvanlarin ve bitkilerin lipit ve karbonhidrat
metabolizmalarinda da 6nemli bir rol oynamaktadir. Canlilarin fizyolojik isleyisinin
devamlilig1 i¢in giinliik 1-2 mg bakira ihtiya¢ duyulmaktadir (Cagirdi ve ark., 2014;
Xiang ve ark., 2010). Buna karsin yiiksek dozda bakira maruz kalindiginda, bakir
iyonlar1 toksik etki gostererek insanlarda ¢esitli rahatsizliklara neden olmaktadir. Bu
rahatsizliklarin basinda yiiksek tansiyon, sinir sistemi bozukluklari, bobrek ve
karacigerde hasar, ishal ve kusma gelmektedir (Pereira ve ark., 2010). Bu nedenle su
ve gida drneklerinde bakir konsantrasyonunun tayini, ¢evre ve insan sagligi agisindan

oldukc¢a 6nemlidir.

Agir metal iyonlarinin tayininde yaygin olarak atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS), indiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) gibi enstriimantal yontemler
kullanilmaktadir (Cagirdi ve ark., 2014; Vellaichamy ve ark., 2011). Ancak ¢evresel
numunelerde metal iyonlarinin derisimlerinin dogrudan tayin edilmesine engel olan
iki temel zorlukla karsilasilmaktadir. Bu zorluklardan birincisi analizi yapilacak olan
metal iyonlarimin numune igerisindeki konsantrasyonunun kullanilan cihazin tayin
sinirlarindan  daha  diisiik derisimde bulunmasidir. ikinci zorluk ise ortam

bilesenlerinin sebep oldugu girisim sonucu diisiik duyarlilik elde edilmesidir



(Karadas ve Kara, 2013a). Bu sorunlarin giderilmesi i¢in c¢esitli ayirma ve
zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir. Bunlar sivi-sivi ekstraksiyonu, bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme ve kati faz ekstraksiyonu gibi yontemlerdir

(Escudero ve ark., 2010).

En cok tercih edilen zenginlestirme yontemlerinin basinda kati faz ekstraksiyonu
gelmektedir. Kolay ve basit olmasi, yiiksek zenginlestirme faktorii saglamasi, diigiik
hacimde organik coziiciilere gereksinim duyulmasi ve kati1 faz sorbentinin tekrar
tekrar kullanilabilir olmasi, bu yontemin daha c¢ok tercih edilmesini saglamaktadir
(Ghaedi ve ark., 2010). Ayrica kati faz ekstraksiyonu tekniginin hat iistii akisa
enjeksiyon sistemleri ile uyumlu olarak c¢alisabilmesi diger yontemlerden iistiin

olmasini saglayan en 6nemli avantajlardan birisidir (Karadas ve ark., 2013).

Geleneksel kesikli kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemleri, hat {istii sistemlere gore
daha sikici ve zaman alicidir. Ayrica biiylik hacimlerde numune ve ¢dziicli
gerektirdigi gibi kontaminasyona da acik bir yontemdir. Hat iistii kolon kati faz
ekstraksiyon yontemi ise belirli bir otomasyona sahip olan kapali bir devreden
olusur. AAS’ye dogrudan bagl bu sistemde, mikro kolondan gecirilen numune ile
siirekli ve seri dlgiimler alinarak kesikli sistemlere oranla daha yliksek dogruluk elde

edilmektedir (Praveen ve ark., 2007).

Bu calismada N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan (HBDAP)
bagl silika jel sentezlendi ve Cu(Il) iyonlarinin hat iistii akisa enjeksiyon sistemi ile
zenginlestirilmesi yapilarak atomik absorpsiyon spektrometresi ile derigimi tayin
edildi. Modifiye edilen silika jelin karakterizasyonu elementel analiz ve FTIR
teknikleri ile incelendi. Hat iistii akisa enjeksiyon sistemini optimize etmek ig¢in
numune pH’s1 ve akis hizi ile eliient akis hizi, tiiri ve hacminin etkilerinin yaninda
yabanci iyonlarin etkisi de incelendi. Gelistirilen hat {istii akisa enjeksiyon yontemi
cesitli gida numunelerine uygulandi. Ayrica yontemin dogrulugunu incelemek
amactyla Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2) ve su referans 6rnegi (NWTM-15.2)

sertifikal1 referans maddelerinde Cu(II) derisimleri tayin edildi.



BOLUM 2. LITERATUR OZETi

Colak ve Turtem tarafindan (2019) yapilan calismada Cu(Il) iyonlarinin
epiklorohidrin ¢apraz bagl silika jel-kitosan kompozit boncuklar: ve epiklorohidrin
capraz bagl ¢ok duvarli karbon nanotiip-kitosan kompozit boncuklari tizerindeki akis
enjeksiyon  sistemiyle  zenginlestirilmesi  incelenmistir.  Cu(Il)  iyonlarim
adsorbanlardan eliie etmek i¢in 0,1 M etilendiamin tetraasetik asit ve 0,1 M nitrik asit
cozeltileri kullanilmistir. Numune ve eluent akis hizi, yiikleme siiresi, pH, eluent
konsantrasyonu, matriks iyonlar1 gibi bakir(Il) iyonlarmin 6n zenginlestirilmesini
etkileyen faktorler incelenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda, metotlarin
gozlenebilme limitleri, epiklorohidrin capraz bagl silika jel-kitosan kompozit
boncuklar i¢in 23 zenginlestirme faktorii ile 2 ng/mL ve epiklorohidrin ¢apraz baglh
cok duvarli karbon nanotiipler-kitosan kompozit boncuklar i¢in 19,2 zenginlestirme
faktori ile 1,3 ng/mL olarak elde edilmistir. Gelistirilen metotlar1 dogrulamak igin,
igme suyu sertifikali referans materyali analiz edilmistir ve belirlenen degerler
sertifikali degerlerle iyi bir uyum i¢inde bulunmustur. Gelistirilen yOntemler
kullanilarak, Tirkiye'de Gediz Nehri'ndeki bakir(Il) iyonlarinin derigimleri tatminkar
sonuglarla belirlenmistir (Colak ve Turtem, 2019).

De Sousa ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan c¢aligmada, fenilfluoron ile
fonksiyonel hale getirilmis politiretan kdpiik (PUF) , kadmiyum ve bakir tayini i¢in
on-line 6n deristirme sisteminde kullanilmistir. Elde edilen zenginlestirme faktorleri,
1 dakikalik bir 6n deristirme stiresi kullanilarak sirasiyla bakir ve kadmiyum igin 14
ve 16 olarak bulunmustur. Onerilen sistem ile Cu(Il) ve Cd(II) i¢in sirasiyla 0,8 ve
0,3 pg/L gozlenebilme limitleri (36) elde edilmistir. 25 pg/L derisimde Cu(Il)
iyonlarinin belirlenmesinde yiizde bagil standart sapma % 7,6 olarak hesaplanmustir.
Onerilen prosediir uygulanarak su &rneklerinde (nehirlerden ve yiizme

havuzlarindan) kadmiyum ve bakir derigimleri belirlenmistir. Bu &rneklerde,



yontemin dogrulugunu degerlendirmek icin geri kazanim testleri yapilarak %83 ile

109 geri kazanim degerleri elde edilmistir (de Sousa ve ark., 2018).

Karimi ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, bakir ve nikelin hat iistii
kat1 faz ekstraksiyonu i¢in derin 6tektik solvent modifiye pamugun sorbent olarak
uygulanmasi incelenmistir. Derin 6tektik ¢oziicli pamugun ekstraksiyon 6zelliklerini
gelistirmek icin ekstraktan olarak kullanilmistir. Derin 6tektik solvent, kolin kloriir-
tire’den hazirlanmis ve pamuk elyaflarin yiizeyi lizerine immobilize edilmistir. Elde
edilen adsorban bir mikrokolonun i¢ine doldurulmus ve eser seviyedeki bakir ve
nikelin hat iistiinde ayrilmasi ve belirlenmesi i¢in bir akis enjeksiyonlu alev atomik
absorpsiyon spektrometrisi tasarlanmistir. pH, numune hacmi, numune yilikleme hizi,
eliient tipi, hacmi, konsantrasyonu ve akis hiz1 gibi analitlerin geri kazanimini
etkileyen cesitli parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Optimum kosullar
altinda gelistirilen yontem, 0,25-50,0 pg/L  konsantrasyon araliginda 0,991
korelasyon katsayis1 ile dogrusallik gostermistir. Cu i¢in 0,05 pg/L olan
gbzlenebilme smir1 (3Sb / m) bulunmustur. Bakir i¢in zenginlestirme katsayist 200
(50 mL numune, 250 pL eliient kullanilarak) olarak bulunmustur. Yontemin
dogrulugu geri kazanim deneyleri ve elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi ile bagimsiz analizler yoluyla degerlendirilmistir. Gelistirilen yontem,
su ve biyolojik numunelerde Cu ve Ni tayini i¢in basartyla uygulanmistir (Karimi ve

ark., 2017).

Saxena ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan calismada, yeni bir selatlayici regine
ve alev atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak endiistriyel sularda bakirin
eser (ug/L) seviyelerinde 6n deristirilmesi i¢in bir hat iistii akis enjeksiyon prosediirii
gelistirilmistir. Calismada adsorban olarak ditizon bagli Amberlite XAD-2
kullanilmistir. pH, numune ve eluent akis hizlar1 ve eluent konsantrasyonu, Cu(Il)
'nin maksimum geri kazanimini saglamak i¢in optimize edilmistir. Yabact iyonlarin
Cu(Il) zenginlestirilmesine etkisi de incelenmistir. 180 saniyelik bir 6n deristirme
stiresi i¢in zenginlestirme faktorii ve gozlenebilme sinir1 sirasiyla 76 ve 0,6 pg/L
olarak bulunmustur. Yontemin kesinligi 100 pg/L Cu(Il) tayini i¢in %1,0 olarak
bulunmustur. Regine, kayda deger bir verimlilik kaybi olmadan 300'den fazla



adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiisii i¢in kullanilabilir oldugu bulunmustur. On
deristirme isleminin dogrulugu, NIST sertifikali bakir nitrat ile takviyeli endiistriyel
sulardan Cu(II)’nin % 96'dan fazla geri kazanimiyla dogrulanmistir (Saxena ve ark.,

2017).

Saxena ve Meena (2014) tarafindan yapilan c¢alismada, 8-hidroksikinolin bagh
Amberlite XAD-2 recinesi kullanilarak su 6rneklerinde Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarinin
hat tstii kat1 faz ekstraksiyonu ve alev atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini
calisilmistir. Nitrik asit ¢ozeltisinden olusan eliient ¢ozeltisi, ile adsorban malzeme
iizerinde tutulan metaller hizli bir sekilde siyirilarak dogrudan FAAS'!m nebiilizer
sistemine gonderilmistir. Reg¢inede bakir iyonlarinin etkili bir sekilde tutulmasi i¢in
numune pH’s1 pH 4,0’iin ilizerine ayarlanmistir. Bakir i¢in dogrusallik 0-180 ng/L
arasinda bulunmustur. Numune frekansi, 5 mL numune i¢in 30/saat bulunmustur.
Elde edilen zenginlestirme faktorleri bakir i¢in 80 ve gozlenebilme smirlar1 180 s'lik
bir 6n deristirme siiresi kullanarak bakir i¢in 0,16 pg/L olarak hesaplanmistir. Elde
edilen hassasiyet (% RSD), bakir icin %1,2 (50 pg/L) olarak bulunmustur.
Gelistirilen FI-FAAS prosediiriiniin dogrulugunu test etmek ic¢in, Ulusal Standartlar
ve Teknoloji Enstitiisii (NIST), Gaithersburg, MD, ABD tarafindan saglanan standart
referans materyali (SRM 1643e, sudaki eser elementler) analiz edilmistir (Saxena ve

Meena, 2014).

Da Silva ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, yakit olarak kullanilan
alkol o6rneklerinde bakir(Il), kadmiyum(II), kobalt(Il) ve ¢inko(II) tayini i¢in bir hat
istli 6n deristirme sistemi gelistirilmistir. Analitler, niyobyum (V) oksit ile kimyasal
olarak modifiye edilmis silika jel (NbyOs-SiO;) dolgulu bir mini kolonda
zenginlestirilmistir. Metaller, bir nitrik asit ¢ozeltisi ile mini kolondan desorbe
edilmis ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile belirlenmistir.
Bakir(Il), kadmiyum(II), kobalt(Il) ve ¢inko(II) i¢in zenginlestirme faktorleri, (2
dakikalik bir 6n deristirme siiresi kullanilarak) sirasiyla 21,3, 23,1, 16,6 ve 27,5
olarak bulunmustur. Bakir(Il), kadmiyum(Il), kobalt(Il) ve ¢inko(Il) igin
gbzlenebilme smirlart sirasiyla 1,4, 0,2, 1,4 ve 1,0 pg/L olarak bulunmustur.

Metodun hassasiyeti, 30 ug/L Cu(Il), 15 pg/L Cd (II), 45 pg/L Co (II) ve 15 ng/L



Zn(Il) igeren bir alkolik ¢ozelti analiz edilerek degerlendirilmis ve bagil standart
sapma (RSD) degerleri %5,0’den kiiciik bulunmustur. Yontemin dogrulugu, yakit
alkol numunelerindeki analit geri kazaniminin test edilmesiyle degerlendirilmistir

(Da Silva ve ark., 2004).

Memon ve arkadaglar1 (2019) tarafindan yapilan ¢alismada, p-morfolino-
metilkaliks[4]aren bagl silika jel, bakir(Il) iyonlarinin hat {istiinde zenginlestirilmesi
ve FAAS ile tayini i¢in kullanilmistir. Adsorbanin bakir(Il) iyonlarina secici oldugu
bulunmustur. Adsorbanin bakir(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
1,5 mmol/g oldugu rapor edilmistir. Adsorbanin 10 ¢evrime kadar adsorpsiyon
kapasitesi kayb1 olmadigim1 bulunmustur. Gelistirilen yontem ile, gol suyu
orneklerinde bakirin tayini i¢in tatminkar sonuglar elde edilmistir (Memon ve ark.,

2019).

Sivrikaya ve arkadaslari (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, Cd(II), Cu(Il) ve
Ni(ID'min kompleks matrikslerden hat {sti akis enjeksiyon yontemiyle 6n
deristirilmesi i¢in yeni bir adsorban materyal olarak poliamin (pentaetilen hekzamin)
bagh silika jel (PA-SG) hazirlanmistir. PA-SG, elementel analiz ve FT-IR
spektroskopisi teknikleri ile karakterize edilmistir. Cd(II), Cu(Il) ve Ni(Il) 'nin hat
istinde  zenginlestirilmesinde  numune  pH'sinin,  tiriiniin ~ ve  eluent
konsantrasyonunun, numunenin akis hizinin etkileri arastirilarak optimize edilmistir.
Onerilen yontemin dogrusal araligi her element i¢in 10-200 mg/L, Cd(II), Cu(Il), ve
Ni(Il) i¢in zenginlestirme katsayilar1 sirasiyla 39,9, 30,4, ve 43,6 olarak verilmistir.
Yine 5,0 mL numune yiiklemesi yapilarak Cd(II), Cu(II), ve Ni(II) i¢in gézlenebilme
siirlart sirasiyla 0,19, 0,73, ve 0,91 png/L olarak rapor edilmistir. 20 pg/L Cd(II), 0,1
mg/L Cu(Il) ve 0,1 mg/L Ni(Il) igeren sulu ¢ozeltilerin analiz sonucunda %#4,0’den
kiigiik bagil standart sapmalar elde edilmistir. Cd(II), Cu(Il) ve Ni(II) i¢in PA-SG'nin
adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) sirasiyla 41,4, 33,1 ve 23,7 olarak bulunmustur.
Onerilen hat iistii 6n deristirme prosediiriiniin dogrulugu, referans materyaller olan
CTA-VTL-2 Virginia tiitiin yapragi ve NWTM-15,2 kodlu iz Elementleri iceren su

numuneleri analiz edilerek degerlendirilmistir. Dogal su ve gida 6rneklerinde Cd(II),



Cu(Il) ve Ni(I)'nin derigimleri Onerilen prosediir ile basariyla tayin edildigi rapor

edilmistir (Sivrikaya ve ark., 2014).

Sivrikaya ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan ¢aligmada, bakir(Il), kobalt(Il) ve
kadminyum(II) iyonlarinin akis enjeksiyonuyla on deristirilmesi i¢in 2-[N,N'-bis(2,3-
dihidroksibenzaldimin)]aminoetilamin ile fonksiyonellestirilmis silika jel yeni bir
sorbent olarak kullanilmistir. Analit ¢dzeltisinin pH'1, numune ve eluent akis hizi,
eluent hacmi ve matriks iyonlarin varliginin analitlerin 6n deristirilmesine etkileri
incelenmistir. Kadmiyum(Il), bakir(Il) ve kobalt(Il) icin godzlenebilme sinirlari
sirasiyla 0,65, 0,52 ve 1,42 pg/L ve on deristirme faktorleri sirasiyla 12,3, 21,5 ve
7,31 olarak rapor edilmistir. Kadmiyum(Il), bakir(Il) ve kobalt(Il) iyonlari i¢in
fonksiyonellestirilmis silika jelin adsorpsiyon kapasiteleri 41,1, 31,7 ve 26,5 mg/g
olarak bulunmustur. Gelistirilen 6n deristirme yontemi, Virginia tiitiin yapraklar
(CTA-VTL-2) ve iz elementleri iceren su (NWTM-15.2) sertifikali referans
malzemelerindeki kadmiyum(II), bakir(IT) ve kobalt(Il) seviyelerinin belirlenmesiyle
dogrulanmigtir. Metot ayrica su ve gida numunelerini analiz etmek i¢in de
kullanilmis ve basitlik, tekrar tiretilebilirlik, yliksek geri kazanim, hizli ve otomatik
analiz, uygun kullanim kolaylig1 ve diisiik tespit limitleri sundugu ifade edilmistir

(Sivrikaya ve ark., 2016).

Sivrikaya ve Imamoglu (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, Cd(II), Cu(Il) ve Co(II)
iyonlariin hat iistiinde zenginlestirilerek alevli AAS ile tayini i¢in silika jel 2-[N,N'-
bis(salisilaldimin)]aminoetilamin ligand1 ile modifiye edilerek kullanilmistir.
Adsorban, hidrojen ve azot element analizi, termogravimetrik analiz ve Fourier
doniistimii kizil6tesi spektroskopi teknigi ile karakterize edilmistir. Hat iistii SPE
yonteminde pH ve numune ¢ozeltisinin akis hiz1 ve eluentin tipi, hacmi ve akis hizi
gibi etkili faktorler arastirilmistir. Bu metodu dogrulamak i¢in Virginia tiitiin
yapraklart (CTA-VTL-2) ve iz elementleri (NWTM-15.2) iceren su sertifikali
referans malzemelerinde Cd(II), Cu(Il) ve Co(Il) seviyeleri Olciilmiistiir. Ayrica
cevresel sudaki metal seviyeleri bu yontemle belirlenmistir. Sorbentin adsorpsiyon
kapasitelerinin Cd(II), Cu(Il) ve Co(Il) i¢in sirastyla 41,2, 31,6 ve 25,6 mg/g oldugu
bulunmustur. Bu yontem, piring ve pekmezde Cd(II), Cu(Il) ve Co(Il)



konsantrasyonlarinin belirlenmesinde de basariyla kullanilmistir (Sivrikaya ve

Imamoglu 2018).

Karadas ve Kara (2013a) tarafindan yapilan c¢alismada, 8-hidroksi-2-kinolin
tutturulmus Amberlite XAD-4 recinesi kullanilarak yeni bir selatlayic1 recine
gelistirilmistir. Kizilotesi spektroskopi ile karakterize edilen regine, kadmiyum,
kobalt, bakir, kursun, mangan ve nikel (Cd, Co Cu, Pb, Mn ve Ni) elementlerinin hat
iistiinde zenginlestirilerek tayini icin kullanilmistir. Modifiye edilmis reginede
tutulan metal iyonlari, 1.0 mol/L HNO; ¢6zeltisi kullanilarak eliie edilmis ve bir akis
enjeksiyon sistemi kullanan bir FAAS aletinin nebiilizér sistemine dogrudan aspire
edilmistir. Metal adsorpsiyonu i¢in optimum hidrodinamik ve kimyasal kosullar
incelenmistir. Gozlenebilme siirlart (3o, pg/L olarak) Cd i¢in 0,14, Cu i¢in 0,35,
Mn i¢in 0,26, Co i¢in 0,70, Ni i¢in 0,72 ve Pb i¢in 2,92 olarak tespit edilmistir. 10
mL'lik bir 6rnek yiikleme kullanarak Cu(II), Mn(II), Co(II), Pb(II), Ni(II) ve Cd(II)
icin zenginlestirme faktorleri sirasiyla 22,3, 24,7, 23,2, 24,1, 20,2 ve 27,6 olarak
bulunmustur. Onerilen yontem su numunelerinde ve tahil sertifikali referans
malzemeler gibi gida numunelerinde analitlerin  belirlenmesinde basariyla

uygulanmistir (Karadas ve Kara, 2013a).

Karadas ve Kara (2013b) tarafindan yapilan ¢alismada, sulardaki iz elementlerin
belirlenmesi igin 6-(2-tienil)-2-piridin bagli Amberlite XAD-4 reginesi kullanilarak
bir hat iistii akis enjeksiyon yontemi gelistirilmistir. Metaller dogrudan 1,0 M HNO;3
ile alevli atomik absorpsiyon spektrometresine eliie edilmistir. Recinenin Cd(II),
Ni(II), Pb(Il), Co(II) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in tutma kapasiteleri sirasiyla 74,6, 113,7,
48,3, 131,6 ve 88,6 umol/g olarak bulunmustur. Reginenin ¢ok kararli oldugu ve
bliyiik performans kaybi olmadan 250'den fazla tutma ve eliisyon dongiisii i¢in
kullanilabildigi bulunmustur. 10 ml numune yiiklemesi ile gozlenebilme sinirlari
(ug/L olarak) Cd i¢in 0,14, Cu i¢in 0,39, Ni i¢in 0,82, Co i¢in 0,88 ve Pb icin 2,54
oldugu tespit edilmistir. Onerilen yontemin dogrulugu, farkli sertifikali referans
malzemeleri [nehir agz1 suyu (SLEW-3), nehir suyu (SRLS-5), 19 element iceren
sulu standart (QCS-19), bugday unu (NBS 1567a) ve pirin¢ unu (NIES 10c)] analiz

edilerek basarryla dogrulanmistir. Onerilen yontem ayrica dogal su orneklerinde



Cd(II), Ni(II), Pb(Il), Co(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin derisimlerinin belirlenmesi i¢in
uygulanmistir. Asili su numuneleri i¢in geri kazanim degerleri %91,9 ile% 107,4

arasinda bulunmustur (Karadas ve Kara, 2013Db).

Karadas arkadaslar1 (2013) tarafindan yapilan calismada, 2,6-piridindikarboksaldehit
ile fonksiyonel hale getirilen Amberlite XAD-4 recinesi kullanilarak kadmiyum,
kobalt, bakir, kursun ve manganin zenginlestirilmesi i¢in hat {istii akis enjeksiyon
yontemi gelistirilmistir. Modifiye edilmis reginede tutulan metal iyonlari, 1,0 mol/L
HNO; ¢ozeltisi kullanilarak eliie edilmis ve bir akis enjeksiyon sistemi kullanan bir
FAAS aletinin nebiilizér sistemine dogrudan aspire edilmistir. 10 ml numune
yiiklemesi ile gdzlenebilme sinirlar1 (3o, pg/L olarak) Cd i¢in 0,13, Cu i¢in 0,29, Mn
icin 0,23, Co icin 0,58 ve Pb icin 2,19 oldugu belirlenmistir. Cu(Il) i¢in
zenginlestirme faktorii 27,3 olarak bulunmustur. Onerilen yontem, dogal su
numunelerindeki ve sertifikali referans malzemelerdeki analitlerin belirlenmesinde

basariyla uygulanmistir (Karadas ve ark., 2013).

Germiniano arkadaslar1 (2015) tarafindan yapilan calismada, alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi ile sularda bakir(Il) tayini i¢in hiyerarsik bir ¢ift-
baskilama ile sentezlenen poli(akrilamid-ko-etilen glikol dimetakrilat) polimeri
kullanilarak yeni bir hat iistii kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir.
Bakir(Il) iyonlart 1,8 mol/L HNOj; ile eliie edilmistir. Optimum kosullar altinda,
asagidaki analitik parametreler elde edilmistir; 0,48 pg/L gbézlenebilme siniri, 1,61
ug/L tayin smiri, 31,0 6n deristirme faktort, 0,58 mL tiiketim indeksi, 8,63 /dk 6n
deristirme verimi ve numune yiikkleme verimi 15 /saat. Yontemin kesinligi, 10,0 ve
150,0 pg/L bakir(Il) 'nin bagil standart sapmasi (n = 10) sirastyla %3,27 ve %1,97
olarak bulunmustur. Onerilen ydntemin analitik etkinligi, ¢esitli su numunelerinde
bakirin(I) derisimlerinin basarili bir sekilde belirlenmesiyle ortaya koyulmustur

(Germiniano ve ark., 2015).

Diger taraftan N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diaminopropan kullanilarak
Fe(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin solvent ekstraksiyonuyla tiirlendirilmesi (Kara ve Alkan,

2001), Cu(Il) iyonlarmin solvent ekstraksiyonu (Kara ve Alkan, 2002), Co(II)
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iyonlarinin solvent ekstraksiyonu (Kara ve ark., 2002), Mn(Il) iyonlarinin solvent
ekstraksiyonu (Kara ve Alkan, 2003) ve atik sudaki bakir(Il), kursun(Il),
kadmiyum(II), mangan(Il), ¢inko(II), kobalt(Il) ve nikel(Il) 6n deristirilmesi (Kara
ve Alkan, 2004) calisilmistir. Fakat literatiir incelememize gore N,N'-bis(2-hidroksi-
5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagli silika jel daha Once sentezlenmemis ve
Cu(Il) iyonlarinin hat istii akis enjeksiyon yontemiyle zenginlestirilerek FAAS ile

tayin edilmemistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Cu(Il) iyonlarmin derisimlerinin dl¢iimii Shimadzu marka AA-6701F
model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapildi. Caligmanin tim
asamalarindaki pH 6l¢iimlerinde Schott marka CG 840 model pH metre kullanildi.
Modifiye silika jelin sentezi sirasinda Heidolph marka RZR 2020 model mekanik
karistirici, kurutulmasi asamasinda ise Niive marka FN 500 model etiiv kullanildu.
Shiff bazi sentezinde Yellow Line marka MSH Basic model 1siticili manyetik

karistirict kullanildi. Tiim tartim islemlerinde Ohaus marka hassas terazi kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Yapilan c¢alismalarda kullanilan Cu(Il) standart ve calisma c¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda Merck KGaA (Darmstadt, Almanya) firmasinin iirettigi 1000 mg/L
Cu(Il) igeren AAS standart ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢6zelti Cu(NOs3),.3H,O’den 0,5
M HNO; iginde 1000 mg/L. Cu(Il) icerecek sekilde hazirlanmistir. Standart ve
calisma ¢ozeltileri stok cozeltisinden gilinliilk olarak ve deiyonize su ile basamakli
seyreltilerek hazirlandi. Calismada, aksi belirtilmedikge, analitik safliktaki

kimyasallar kullanildi.

Modifiye silika jel hazirlanmasi asamasinda yine Merck KGaA (Darmstadt,
Almanya) firmasinin tiretmis oldugu silika jel (0,063-0,200 mm, M = 60,08 g/mol),
3-aminopropiltrimetoksilan  (M=179,29 g/mol, d=1,02 g/ecm’), 5-bromo-2-
hydroxybenzaldehyde (M=201,01 g/mol, d=750 kg/m’), 1,2-diaminopropan
(M=74,13 g/mol, d=0,86g/cm’), trietilamin (TEA, M=101,19 g/mol, d=726 kg/m’ ),
etanol (M=46,07 g/mol, d=790 kg/m’), toluen (M=92,14 g/mol, d=0,865 g/mL),
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dietileter (M =74,12 g/mol, d=0,706 g/mL), amonyum asetat (M=77,08 g/mol),
sodyum asetat (M=82,03 g/mol) ve hidroklorik asit (%30, M=36,46 g/mol, d=1,2
g/mL) kullanildi. Etanol ve toluen literatiire gore (Brian ve ark., 1989) kurutulduktan

sonra diger kimyasallar ise satin alindig1 haliyle kullanildu.

Ayrica ¢ozeltilerin pH degerlerini ayarlamak i¢in tampon ¢ozeltiler kullanildi. pH 8,5
tamponu i¢in amonyum asetat ve amonyak kullanilirken pH 5,0 tamponu i¢in
sodyum asetat ve asetik asit kullanildi. Diger ¢ozeltilerin pH ayarlamalar1 seyreltik

(0,1 ve 1,0 M) HNO3 ve NaOH cozeltileri ile yapildi.

3.3. Modifiye Silika Jelin Sentezi

3.3.1. Silika jelin aktiflestirilmesi

10 gram saf silika jel 100 ml 6 M HCI i¢ine konuldu ve 4 saat refluks edildi. Karisim
soguduktan sonra Gooch krozesi yardimiyla siiziildii ve kloriir ile hidronyum
tyonlarimi uzaklastirmak amaciyla silika jel deiyonize su ile yikandi. Siiziintiiden bir
miktar saat camina alindi ve iizerine bir damla glimiis nitrat ¢ozeltisi (0,1 M)
eklenerek kloriir kontrolii yapildi. Gilimiis kloriir ¢okeltisinin olusmadig1 gozlenince
yikamaya son verildi. Yikanan silika jel, 150 °C sicaklikta 24 saat siire ile etiivde
kurutuldu. Elde edilen aktiflestirilmis silika jel (A-SG), modifiye silika jeli

hazirlamak icin kullanildi.

3.3.2. 3-aminopropil grubu bagh silika jelin sentezi

3-aminopropil grubu bagh silika jel (AP-SG) elde etmek amaciyla, 50 mL
kurutulmus toluen i¢ine 7,5 mL 3-aminopropiltrimetoksilan ilave edildikten sonra
tizerine 7,5 g aktiflestirilmis silika jel (A-SG) eklendi. Siispansiyon, 24 saat boyunca
90 °C sicaklikta mekanik karigtirict kullanilarak azot atmosferi altinda reaksiyon
gerceklestirildi. Bu islem sonucunda elde edilen AP-SG siiziildii. Sonra sirasiyla
toluen, etanol ve dietileter ile yikanip 60 °C sicaklikta 6 saat siire ile etiivde

kurutuldu. AP-SG’nin sentez reaksiyonu $ekil 3.1.”de verildi.
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Sekil 3.1. 3-aminopropil grubu bagl silika jelin sentez reaksiyonu

3.3.3. N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropanin sentezi

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan (HBDAP) elde etmek
amaciyla 8,04 g (40,0 mmol) 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit 100 ml etanol icerisine
eklendi ve ¢oziinene kadar iyicene calkalandi. Ardindan bu karigimin {izerine 1,73 ml
(20,0 mmol) 1,2-diaminopropan eklenerek 4 saat boyunca 50 °C manyetik karistirict
ile refluks edildi. Olusan parlak sar1 ¢ozelti sogutuldu ve sar1 renkli kat1 Schiff bazi
goriildii. Rotary yardimiyla etanol buharlastirildi ve kat1 Schiff baz1 sicak etanolle
kristallendirilerek iirin elde edildi (Kara ve Alkan, 2002). Schiff bazinin sentez

reaksiyonu Sekil 3.2.’de verilmistir.

CHa

H 8]
o, Van

_ OH N N=
o AN H.N© NH; -2 H,0 Br OH HO— g

Sekil 3.2. N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropanin sentez reaksiyonu

3.3.4. N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagh silikanin
sentezi

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropandan 2,0 g alinarak 40 ml
toluende ¢oziildii ve ardindan ¢6zeltiye 5,0 g AP-SG eklendi. Sonra 10 ml trietilamin
eklenerek ¢ozelti mekanik karistirict ile 100 °C de 24 saat karistirildi. Islem sonucu
elde edilen {irlin siiziildii ardindan sirastyla etanol, toluen ve dietileter ile yikanarak
60 °C de 5 saat boyunca etiivde kurutuldu. N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-
diiminopropan bagli silikanin (HBDAP-SG) sentez reaksiyonu Sekil 3.3.’te verildi.
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Sekil 3.3. N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagl silikanin sentez reaksiyonu

3.4. Hat Ustii Akisa Enjeksiyon Sisteminin Optimum Calisma Kosullarinin
Belirlenmesi

Akisa enjeksiyon sistemini optimize etmek i¢in numune pH’s1, akis hiz1 ve hacmi ile
eliient akis hizi, tiirii ve hacminin etkileri incelendi. Optimize edilen sartlar altinda
numunedeki matriks iyonlarinin Cu(Il) absorbansinin degisimine etkisi arastirilarak

gelistirilen yontemin uygulanabilecegi numeneler belirlendi.

Calismada 6 cm uzunlugunda 0,4 mm i¢ ¢apinda camdan yapilmis mini kolon
(Omnifit, Cambridge, Birlesik Krallik) kullanildi. Kolon, hazirlanan modifiye silika
jel ile doldurularak kolonun bir ucu iki yollu enjeksiyon valfine diger ucu da alevli
AAS’ye baglandi. Valfin diger ucuna ise numune akigini1 saglamak i¢in peristaltik
pompa baglandi. Peristaltik pompada ii¢ stoplu tygon tubingler kullanilirken diger
baglantilar i¢in PTFE mikro borular kullanildi.

Modifiye silika jel mini kolona doldurulduktan sonra hat iistii akisa enjeksiyon
yontemiyle zenginlestirilmesi i¢in uygun c¢alisma kosullart belirlendi. Kirlilikleri
uzaklastirmak amaciyla kolon sirasiyla 0,5 M nitrik asit ve deiyonize su ile yikandi.
Daha sonra belirli akis hizinda 30 saniye boyunca belirli pH’daki tampon ¢ozelti
gecirilerek kolon sartlandirildi. Sartlandirilan kolon iizerinden bilinen derisimde

Cu(Il) cozeltileri belirli stire ve akis hizinda gegirildi. Ardindan, kolon belirli akis
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hizinda 30 saniye siireyle deiyonize su ile temizlendikten sonra kolonda tutunan
metal iyonlar1 uygun eliient ¢ozeltileri ile belirli akis hizinda eliie edildi ve dogrudan
alevli AAS’nin nebiilizerine gonderilerek 6l¢iilen absorbanslar kaydedildi. Ardindan
kolon belirli akis hizinda 60 saniye siireyle deiyonize su ile temizlendikten sonra

yeni ¢alisma i¢in kullanildi.

3.5. Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagli silika jel ile Cu(Il)
iyonlariin hat iizerinde zenginlestirilmesi i¢in gerekli optimal kosullar belirlendi. Bu

kosullar numune pH’s1, numune akis hizi, eliient tiirii, eliient hacmi ve eliient akis

hizidir.

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagli silika jel ile Cu(Il)
iyonlarinin hat iizerinde zenginlestirilmesi yontemiyle ve direk okuma yontemi ile
olmak {tizere iki adet kalibrasyon egrisi ¢izildi. Hat {zerinde zenginlestirme
yontemiyle cizilen kalibrasyon egrisi i¢in 5-100 pg/L konsantrasyon araligindaki
Cu(Il) ¢ozeltileri kullanilirken, direk okuma yontemi i¢in ise 100-3000 npg/L
konsantrasyon araligindaki Cu(Il) ¢ozeltileri kullanildi. Bu kalibrasyon egrilerinden
faydalanilarak lineer ¢alisma araligi, gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ)

ve zenginlestirme faktorii degerleri hesaplandi.

Yontemin gozlenebilme sinir1 ve tayin siirinin belirlenmesi i¢in 10 adet kor numune
cozeltisi hat iistli zenginlestirme sistemi ile dl¢iildii ve aliman 10 6l¢iimiin standart
sapmasi hesaplandi. Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinirnin (LOQ) tespiti
standart sapmanin li¢ (3S/m) ve on katinin (10S/m) kalibrasyon egrilerinin egimine

boliimii ile hesaplandi.

Zenginlestirme faktorii, Cu(Il) iyonlarinin hat iizerinde zenginlestirilmesi yontemiyle
ve direk okuma yontemi ile olmak iizere iki adet bulunan kalibrasyon egrilerinin

egimlerinin oranindan bulundu.
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Gelistirilen yontemin kesinligini belirlemek amaciyla 20 pg/L Cu(ll) iyonu igeren
cozeltiler 5 kez hat {istii zenginlestirme sistemi ile Cu(Il) tayini yapilarak elde edildi.

Elde edilen sonuglarin yiizde bagil standart sapmas1 hesaplanarak kesinlik bulundu.

3.6. Sertifikahh Referans Madde Orneklerinde Cu(IT) Derisimlerinin Tayini

Gelistirilen akisa enjeksiyon yonteminin dogrulugunu gostermek amaciyla iki adet
sertifikali referans madde kullanildi. Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2, Virginia
tobacco leaves, Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Poland) ve su
referans o6rnegi (NWTM-15.2, LGC Standards, Birlesik Krallik) standart referans
malzemelerinde Cu(Il) derisimleri akisa enjeksiyon yontemiyle belirlendi. Kati
olarak bulunan tiitin yapragi mikrodalga c¢oziindiirme teknigi kullanilarak
¢cOziindiirme islemine tabi tutuldu ve daha sonra amonyak ¢ozeltisi ve tampon ¢ozelti
ile pH’s1 8,5’a ayarlandi. Coziindiirme islemleri mikrodalga cihazi ile dort asamada
yapildi. Bu agamalar; 1. Asama: 250 W giictinde, 180 °C’de 1 dakika, 2. Asama: 0 W
gliciinde, 180 °C’de 1 dakika, 3. Asama: 250 W giiciinde, 200 °C’de 5 dakika ve 4.
Asama: 400 W giiciinde, 210 °C’de 5 dakika seklindedir. Sivi olarak bulunan su
referans Orneginin de pH’s1 amonyak ve tampon cozelti ile 8,5’a ayarlandi. Elde
edilen bu ¢ozeltilerde bakir(Il) derisimleri hat {istii akisa enjeksiyon yontemiyle

FAAS kullanilarak tayin edildi.

3.7. Sebze Orneklerinde Cu(IT) Derisimlerinin Tayini

Tiim sebze Ornekleri Sakarya ilindeki marketlerden saglandi. Sebze 6rnegi olarak
marul, 1spanak, patates, patlican, kirmizi lahana ve karnabahar kullanildi. Bu
orneklerin ¢oziindiirme islemi Milestone marka mikrodalga cihazinin onerdigi sartlar
altinda gerceklestirildi. Yaklasik 0,5 g gida 6rnegi, 7 mL (v/v) % 65’lik HNO;
cozeltisi ve 1 mL (v/v) % 30’luk H,O, ¢ozeltisi mikrodalga cihazinin teflon
kaplariin igine ilave edildi, 30 dakika kadar oda sicakliginda bekletildi ve dort
asamada mikrodalga cihazi ile ¢6ziindiirme islemi yapildi. Bu asamalar; 1. Asama:

250 W giiciinde, 180 °C’de 1 dakika, 2. Asama: 0 W giiciinde, 180 °C’de 1 dakika, 3.
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Asama: 250 W giiciinde, 200 °C’de 5 dakika ve 4. Asama: 400 W giiciinde, 210
°C’de 5 dakika seklindedir.

Elde edilen ¢ozeltilerin pH’lar1 6nce seyreltik amonyak ¢ozeltisi ve ardindan tampon
cozelti ile 8,5’a ayarlanarak 100 mL’ye tamamlandi. Daha sonra akisa enjeksiyon
enjeksiyon yontemiyle FAAS kullanilarak gida numunelerindeki Cu(Il) iyonlarinin

derisimi tayin edildi.

3.8. N,N'-Bis(2-Hidroksi-5-Bromo-Benzil)-1,2-Diiminopropan Bagh Silika Jelin
Adsorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Kesikli (batch) adsorpsiyon yontemi kullanilarak N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-
benzil)-1,2-diiminopropan bagl silika jelin adsorpsiyon kapasitesi belirlendi. 50 mg
HBDAP-SG almarak pH 8,5’a tamponlanmis 100 mg/L Cu(Il) igceren 50 mL
hacminde ¢ozeltiye konuldu ve elde edilen siispansiyon oda sicakliginda 4 saat siire
boyunca calkalayict ile karigtirildi. Calisma sonunda siispansiyonlar, siizgec
kagidindan stiziilerek elde edilen c¢ozeltilerdeki Cu(Il) iyonu konsantrasyonlari
FAAS ile olgiildii ve N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagl

silika jelin adsorpsiyon kapasitesi mg/g olarak hesaplandi.



BOLUM 4. SONUCLAR

4.1. N,N'-Bis(2-Hidroksi-5-Bromo-Benzil)-1,2-Diiminopropan Bagh Silika Jelin
Karakterizasyonu

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagl silika jelin
karakterizasyonu i¢in CHN elementel analizi yapild1 ve saf ile modifiye silika jellerin

FT-IR spektrumlar ¢ekildi.

AP-SG ve HBDAP-SG’nin elementel analiz sonuclar1 Tablo 4.1.’de verildi. H ve N
yiizdelerinde ¢ok dnemli bir degisim bulunmamigken karbon yiizdesinin AP-SG’de
%4,53’ten  HBDAP-SG’de %38.,50 degerine ¢iktig1 goriilmektedir. Bu da
modifikasyonun basari ile yapildigini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.1. HBDAP-SG’nin elementel analiz sonuglari

Madde %C %H %N
AP-SG 4,53 1,53 1,51
HBDAP-SG 8,50 1,59 1,40

Aktiflestirilmis saf silika jel, AP-SG ve HBDAP-SG’nin FT-IR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’te verildi. Aktiflestirilmis saf silika jelin
spektrumu incelendiginde 797 ve 1088 cm™ dalga sayilarinda Si-O-Si pikleri, 1643
cm™’de O-H egilme pikleri ve 3461 cm™’de ise O-H gerilme pikleri goriilmektedir.
AP-SG’nin spektrumu incelendiginde saf silika jelin piklerine ilave olarak 2950 cm™
yayvan olarak C-H gerilme pikleri goriilmekte, N-H gerilme pikleri ise O-H
piklerinin altinda kaldigindan go6zlenememektedir. HBDAP-SG’nin  FT-IR
spektrumu incelendiginde ise digerlerine ilave olarak 2842 ile 2953 cm™' arasinda ise
daha biiyiik C-H gerilme pikleri goriilmektedir. 1639 cm™ de goriilen pik, C=N
gerilme band1 ve O-H egilme piklerinin ¢akismasi sonucu oldugu diistintilmektedir.

1525 ve 1488 cm™’de C-H ve N-H deformasyon pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Aktiflestirilmis saf silika jelin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. AP-SG’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. HBDAP-SG nin FT-IR spektrumu

4.2. N,N'-Bis(2-Hidroksi-5-Bromo-Benzil)-1,2-Diiminopropan Bagh Silika Jel ile
Cu(Il) iyonunun Akisa Enjeksiyon Yontemi ile Zenginlestirilmesi

4.2.1. Numune pH’simin etkisi

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan baglh silika jel ile Cu(II)
iyonunun akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi i¢in en uygun pH’y1 tespit
etmek amaciyla pH’s1 3,0 ile 8,5 arasinda degisen, 100 pg/L Cu(Il) iceren numuneler
akisa enjeksiyon sistemi kolonuna akis hizi 5 mL/dk olacak sekilde uygulandi.
Adsorban {izerinde tutulan bakir iyonlar1 250 pL hacmindeki 0,5 M HNOj ile
dakikada 5 mL eliient akis hizinda eliie edildi. AAS’de okunan absorbanslar
kaydedildi. Elde edilen degerler Tablo 4.2.°de verildi. Cu(Il) iyonlarmnin
absorbansia pH’nin etkisi Sekil 4.4.’deki grafikte gosterildi. En yiiksek absorbansi
veren pH’nin 8,5 oldugu goriildii. Bu nedenle ¢alismada uygun pH olarak 8,5 secildi.
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Tablo 4.2. Cu(II) iyonlarinin absorbansina pH’nin etkisi

pH Absorbans
3,0 0,0139
5,0 0,0379
7,0 0,0765
8,5 0,0860
0,1 -
0,08 -
=
£ 0,06 A
2
< 0,04 -
0,02 A
0 T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 4.4. Cu(Il) iyonlarinin absorbansinin pH ile degisimi

4.2.2. Numune akis hizinin etkisi

Uygun numune akis hizini belirlemek i¢in pH’s1 8,5 olan 100 pg/L derisime sahip, 5
mL hacmindeki numuneler degisen akis hizlariyla (1-5 mL/dk) sistemden gecirildi.
Adsorban {izerinde tutulan Cu(Il) iyonlar1 5 mL/dk eliient akis hizinda 250 pL
hacminde 0,5 M HNO; ile eliie edilerek AAS’de okunan absorbanslar kaydedildi.
Degerler Tablo 4.3.°de wverildi. HBDAP-SG fiizerinde Cu(Il) iyonlarmin
absorbansiin numune akis hiziyla degisimi Sekil 4.5.’deki grafikte gosterildi. Grafik
incelendiginde numune akis hizinin tutunma {izerinde énemli bir etkisinin olmadigi

goriildli. Bu nedenle en uygun numune akis hizi olarak 7,5 mL/dk seg¢ildi.

Tablo 4.3. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina numune akis hizinin etkisi
Numune akig hiz1 (mL/dk) Absorbans
0,0858
0,0860
0,0868
0,0860
0,0860
7,5 0,0855

DR W=
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0,1 A

0,08 -

0,06 -

0,04 -

Absorbans

0,02 -

Numune akis hizi (mL/dk)

Sekil 4.5. Cu(Il) iyonlarinin absorbansinin numune akis hizi ile degisimi

4.2.3. Numune hacminin etkisi

En fazla uygulanabilir numune hacmini belirlemek i¢in pH’s1 8,5 olan 0,5 pg Cu(Il)
iyonu iceren degisik hacmindeki numuneler 5 mL/dk akis hizinda sistemden
gecirildi. Adsorban iizerinde tutulan Cu(Il) iyonlar1 5 mL/dk eliient akis hizinda 250
uL hacminde 0,5 M HNOs ile eliie edilerek AAS’de okunan absorbanslar kaydedildi.
Degerler Tablo 4.4.’te verildi. Modifiye silika jel tizerinde Cu(Il) iyonlarmin
tutulmasinin numune hacmiyle degisimi Sekil 4.6.’daki grafikte gosterildi. Grafik
incelendiginde numune hacminin 30 mL’ye kadar artmasi Cu(II) absorbansi iizerinde
onemli azalmaya neden olmadigi goriildii. Bu durum o6zellikle 5 mL kullanilarak
gelistirilen yontemin gozlenebilme siiriin yeterli olmadigi durumlarda 30 mL gibi

hacimlerin de kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.4. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina numune hacminin etkisi

Numune hacmi (mL) Absorbans
5 0,0860
10 0,0862
20 0,0861

30 0,0864
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Sekil 4.6. Cu(Il) iyonlarinin absorbansiin numune hacmiyle degisimi

4.2.4. Eliientin tiirii etkisi

Adsorban tizerine tutunan Cu(Il) iyonlarinin siyrilmasi kat1 faz ekstraksiyonu iglemi
icin Onemli bir parametredir. Farkli konsantrasyonlardaki HNO; ve HCI c¢ozeltileri
kullanilarak Cu(II) absorbansina eliientin tiiriiniin etkisi tespit arastirildi. Bunun i¢in
pH’s1 8,5 olan, 100 pg/L Cu(Il) iyonu igeren numune, 5 mL/dk akis hiziyla
sistemden gegirildi. Adsorban {izerine tutunan Cu(Il) iyonlarmin eliisyonu i¢in 5
mL/dk akis hiz1 ile 0,1 M ile 0,5 M konsantrasyonunda 250 pL. HNO; ve HCI
cozeltileri sisteme uygulandi. Bulunan absorbanslar Tablo 4.5.’de verildi. 0,1 M
HNOs; ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri kullanildiginda eliisyonun tam olarak
gerceklesmedigi adsorban iizerinde bir miktar Cu(Il) iyonlarimin kaldigi ikinci
eliisyonun alinmasi sonucu goriildii. Ayrica Sekil 4.7. ve 4.8.’de gortldiigii gibi 0,5
M HCI kullanildiginda 0,5 M HNO; kullanimina gére daha diisiik bir absorbans
degeri vermesi sebebiyle ¢alismada uygun eliient tiirii olarak 0,5 M HNOj secildi.
Burada not edilmesi gereken diger husus da 250 uL 0,5 M HNOs; kullanildiktan
sonra yapilan ikinci eliisyonda Cu(Il) absorbansi gozlenmemistir. Bu da 250 pL 0,5
M HNOs; ile tiim Cu(Il) iyonlarinin kolondan siyirilmasi icin yeterli oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.5. Cu(II) absorbansina eliient tiirliniin etkisi

HCI derisimi Absorbans HNO; derisimi Absorbans
(mol/L) (mol/L)
0,1 0,0379 0,1 0,0529
0,5 0,0852 0,5 0,0860
0,1 1
0,09 -
0,08 -
é 0,07 -
=
S 0,06 -
e
<
0,05 -
0,04 A
0,03 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

HCI konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.7. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina HCI derigiminin etkisi

0,09 -

0,08

Absorbans

0,07

0,06 -

0,05 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

HNO; konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 4.8. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina HNOj; derisiminin etkisi
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4.2.5. Eliient hacminin etkisi

Sorbent {lizerine tutunan bakir(Il) iyonlarinin eliisyonunda kullanilmak iizere
belirlenen 0,5 mol/L HNOj; ¢ozeltisinin hacimi ise diger dnemli bir parametredir.
Bunun i¢in pH’st 8,5 olan, 100 pg/L Cu(Il) iyonu igeren numune, 5 mL/dk akis
hiziyla sistemden gegirildi. Adsorban iizerine tutunan Cu(Il) iyonlarinin eliisyonu
icin 5 mL/ dk akis hiz1 ile 0,5 M konsantrasyonunda 100 ile 1000 pl arasinda degisen
hacimlerdeki HNOj ¢ozeltileri sisteme uygulandi. Absorbans degerleri Tablo 4.6.’da
verildi. En yiiksek absorbans degeri 100 pul eliient hacminde goriilmesine ragmen
adsorplanan Cu(Il) iyonlarimin tamami eliie edilemedigi icin bu hacim uygun
bulunmadi. 250 pl eliient hacminde Cu(Il) iyonlar1 tamamen eliie edilebildiginden

uygun eliient hacmi 250 pl olarak secildi.

Tablo 4.6. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina eliient hacminin etkisi

Eliient hacmi (mL) Absorbans
100 0,0869
250 0,0860
500 0,0845
1000 0,0835
0,09 -
0,088
£ 0,086 A
)
2
< 0,084 A
0,082 A
0,08 T T T 1
0 250 500 750 1000

Eltient hacmi

Sekil 4.9. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina eliient hacmi ile degisimi
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4.2.6. Eliient akis hizinin etkisi

Sorbent iizerine tutunan Cu(Il) iyonlarinin siyrilmasinda eliient akis hizinin etkisini
incelemek icin 2,5 ile 7,5 mL/dk araliginda degisen farkli hizlarda eliisyon alindi.
Bunun i¢in pH’st 8,5 olan, 100 pg/L Cu(Il) iyonu igeren numune, 5 mL/dk akis
hiziyla sistemden gecirildi. 250 pL 0,5 M HNOs; ile eliie edilerek AAS’de okunan
absorbanslar kaydedildi. Bulunan absorbans degerleri Tablo 4.7.’de verildi. HBDAP-
SG {izerinden Cu(Il) iyonlarinin absorbansinin eliient akis hiziyla degisimi Sekil
4.10.’da verildi. Elde edilen veriler incelendiginde en yiiksek absorbans degerini
veren eliient akis hizinin 7,5 mL/dk oldugu saptandi. Bundan sonraki ¢aligmalarda

uygun eliient akis hizi olarak 7,5 mL/dk olarak kullanildi.

Tablo 4.7. Cu(Il) iyonlarinin absorbansina eliient akis hizinin etkisi

Eliient akis hiz1 (mL/dk) Absorbans
2,5 0,0679
5 0,0860
g 0,1002
0,16 1
0,12 1
2
8
é‘ 0,08 1 /
<
0,04 -
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Eliient akis hiz1 (mL/dk )

Sekil 4.10. Cu(Il) iyonlariin absorbansinin eliient akis hiziyla degisimi

4.2.7. Yontemin analitik ozellikleri

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan bagh silika jel ile Cu(Il)

iyonunun akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi i¢in en uygun sartlar Tablo
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5.11.°de verildi. Kisaca, kolon 6nce 60 s boyunca 7,5 ml/dk akis hizinda deiyonize su
ile yikandi. Daha sonra 7,5 ml/dk hiz ile 30 saniye boyunca belirli pH’daki tampon
cozelti gecirilerek kolon sartlandirildi. Sartlandirilan kolon iizerinden bilinen
derisimde Cu(Il) ¢ozeltileri 60 s siire ve 7,5 ml/dk hiz ile gegirildi. Ardindan, kolon
belirli akis hizinda 30 saniye siireyle deiyonize su ile temizlendikten sonra kolonda
tutunan metal iyonlari, 250 pL 0,5 M HNOj; ¢ozeltisinin 7,5 ml/dk akis hizi ile
gecirilerek eliie edildi ve dogrudan AAS’ye gonderildi. Elde edilen absorbanslar
kaydedildi. Ardindan kolon 7,5 ml/dk akis hizinda 60 saniye siireyle deiyonize su ile

temizlendikten sonra yeni calisma i¢in kullanildi.

Tablo 4.8. Cu(Il) iyonlarmin hat iistii akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi i¢in en uygun

sartlar
Parametre (mL/dk) Degeri
Tampon ¢ozeltinin pH’s1 8,5
Tampon ¢ozeltinin akis siiresi (s) 30
Tampon ¢ozeltinin akig hizi (mL/dk) 7,5
Numune ¢dzeltisinin akis hiz1 (mL/dk) 7,5
Numune ¢dzeltisinin akis stiresi (s) 60
Yikama siiresi (s) 30
Yikama akis hizi (mL/dk) 7,5
Eliient ¢6zeltisi 0,5 M HNO;
Eliient ¢ozeltisi hacmi 250 uL
Eliient ¢o6zeltisinin akig hizi (mL/dk) 7,5

HBDAP-SG ile yapilan hat {istii akisa enjeksiyon yonteminin analitik 6zelliklerinin
belirlenmesinde Cu(II) iyonlar1 i¢in 5-100 pg/L konsantrasyon araliginda gelistirilen
hat iistii akisa enjeksiyon yOntemi ile zenginlestirme yapilarak kalibrasyon egrisi
cizildi. Zenginlestirme katsayisini hesaplamak i¢in 100-3000 pg/L konsantrasyon
araliginda direk okuma yontemi ile de kalibrasyon egrisi c¢izildi. Zenginlestirme
katsayis1 gelistirilen yontemin kalibrasyon egrisinin egiminin direk kalibrasyon
egrisinin egimine boliinmesiyle hesaplandi. Hat {istii zenginlestirme yontemi ile direk
aspirasyon tekniginin gézlenebilme sinirlar1 ve tayin sinirlari, kor 6l¢timlerin standart
sapmasinin sirasiyla i ve on kat1 olarak hesaplandi (n = 11). Elde edilen veriler

Tablo 4.9.’da verildi.

HBDAP-SG’nin hat iistii akisa enjeksiyon deneylerinde performansinda herhangi bir
kayip gozlenmeden en az 50 kez kullanilabildigi goriildi. Bu nedenle, HBDAP-

SG’nin iyi bir stabiliteye sahip oldugu sonucuna varildi.



Tablo 4.9.

Gelistirilen yontemin analitiksel 6zellikleri
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Akisa enjeksiyon yontemi

LOD LOQ Caligma aralig1 . .
Element Kalibrasyon esitligi
(ng/l) (ng/l) (ng/l)
Abs=0,0015C + 0,0002
Cu(Il) 1,2 4,0 5-100 )
R"=0,9995
Direk okuma yontemi
LOD LO 1 1§
Element Q Galisma arah g Kalibrasyon esitligi
(ng/l) (ng /L) (ng/l)
Abs=0,0772C + 0,000770
Cu(II) 19,4 64,7 100-3000

R?=0,999994

4.2.8. Matriks iyonlarimin etkisi

N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)-1,2-diiminopropan baglh silika jel ile Cu(Il)

iyonunun akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi i¢in en uygun sartlarda

Cu(Il) iyonu ¢ozeltisi igerisine farkli konsantrasyonlardaki ¢esitli anyon ve katyonlar

ilave edilerek Cu(Il) absorbansi iizerindeki yilizde degisimler incelendi. Bunun igin

matriks iyonu eklenmis pH’s1 8,5 olan, 100 pg/L Cu(Il) iyonu i¢eren numuneler, 7,5
mL/dk akis hiziyla sistemden gecirildi. 250 uL 0,5 M HNOs; ile 7,5 mL/dk akis

hiziyla eliie edildi. Sonuglara bakildiginda eklenen anyon ve katyonlarmm Cu(II)

iyonlarinin hat iistli akisa enjeksiyon sistemi iizerinde zenginlestirilmesinde etkisinin

% 2’den kiiciik oldugu goriildii ve gelistirilen yontemin incelenen derigimlere kadar

matriks iyonlarini igeren numunelere uygulanabilecegi sonucuna varildi.

Tablo 4.10. HBDAP-SG ile Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirilmesine yabanci iyonlarin etkisi

Matriks [lave edilen Cu(ID) Yiizde
iyonu bilesigi absorbansi degisimi
Na® NaNO; 0,1503 +0,2
Ca** Ca(NOs), 0,1484 -1,0
K* KNO, 0,1530 +2,0
Mg MgCl, 0,1477 -1,6
Cr NaCl 0,1497 0,2
SO,” Na,SO, 0,1486 0,9
PO, K,HPO, 0,1527 +1,8
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4.2.9. Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

HBDAP-SG’nin adsorpsiyon kapasitesi kesikli (batch) adsorpsiyon yontemi
kullanilarak belirlendi. Bu amagla 50 mg adsorban, pH’s1 olan 8,5’a tamponlanmis
50 mL hacmindeki 100 pg/L Cu(Il) iyonu igeren ¢ozeltiye ilave edildi ve 8 saat
orbital calkalayicida karistirildi. Sonra siispansiyon siiziilerek siiziintiideki Cu(II)
iyonlarinin konsantrasyonlart alevli AAS ile 6l¢iildii. HBDAP-SG 'nin adsorpsiyon
kapasitesi 53,3+ 2,1 mg/g olarak bulundu.

4.2.10. Validasyon

Coziindiirme islemi ile hazirlanan kat1 halde bulunan sertifikali referans malzeme ve
stvi halde bulunan sertifikali referans malzeme zenginlestirme ¢alismasi igin
hazirlandi. Uygun zenginlestirme kosullar1 belirlenmis hat iistii akisa enjeksiyon
yontemi ile Cu(Il) iyonlarmmin konsantrasyonlar1 6l¢iildii ve elde edilen sonuglar

Tablo 4.11.’de verildi.

Tablo 4.11. Standart referans malzemelerde Cu(II) derisimlerinin gelistirilen yontemle tayini

Element (CTA-VTL-2) (NWTM-15,2)
Sertifikali deger Okunan deger Sertifikali deger Okunan deger
(ng/g) (ng/g) (ng/l) (ng/L)
Cu(II) 18,2+0,9 18,4+0,8 17,3+1,6 17,3+1,3

4.2.11. Sebze orneklerinde Cu(Il) derisimlerinin tayini

Hazirlanan sebze oOrneklerine belirlenen optimal deneysel sartlar altinda hat {isti
akisa enjeksiyon zenginlestirme teknigi uygulandi. HBDAP-SG ile yapilan hat {istii
akisa enjeksiyon calismasinda sebze Ornegi olarak kirmizi lahana, karnabahar,
1spanak, marul, patates ve patlican kullanildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.12.’de

gosterildi.



Tablo 4.12. Gelistirilen yontemle sebze drneklerinde Cu(Il) derisimlerinin tayini

Sebze Cu derisimi (ng/g)
Kirmizi lahana 3,82+0,23
Karnabahar 4,34+0,16
Ispanak 7,00+0,20
Marul 5,94+0,15
Patates 2,56+0,05

Patlican 8,52+0,10




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki sonuclarla karsilastirilmistir.
Bakir(IT) iyonlarinin hat istii akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilmesi i¢in
literatiirde bulunan farkli yontemler Tablo 5.1.°de Ozetlenmistir. Literatiirde {i¢
yontemin zenginlestirme faktorii 76 (Saxena ve ark., 2017), 80 (Saxena ve Meena,
2014) ve 200 (Karimi ve ark., 2017) iken diger tiim yontemlerde sonuglar 14 ile 31,5
arasinda degismektedir. Bu ¢alismada gelistirilen yontemin zenginlestirme faktori
ise 19,4’tiir ve literatlirdeki bir¢ok yonteminkine yakindir. FAAS kullanilarak hat
iistli akisa enjeksiyon zenginlestirilmesi yontemlerinin LOD degerleri 0,05 ve 1,4
ug/L araliginda rapor edildigi goriilmektedir. Bu calismada LOD degeri 1,2 ug/L

bulunmus olup bu deger literatiir degerleriyle uyumludur.

Tablo 5.2.’de verilen degerlerde ise bu calismada kullanilan HBDAP-SG’nin Cu(Il)
adsorpsiyon kapasitesi literatiirdeki calismalar ile mukayese edildi. Literatiirdeki
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri 5,6 ile 95,3 mg/g araligindadir. En diisiik
adsorpsiyon kapasitesi 5,6 mg/g olarak 6-(2-tiyenil)-2-piridin bagli Amberlite XAD-
4 recinesi i¢in bulunmugken en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 95,3 mg/g olarak p-
morfolino-metilkaliks[4]aren bagh silika jel i¢in verilmistir. Tablo 5,.2.’de verilen
adsorbanlar arasinda HBDAP-SG’nin Cu(Il) adsorpsiyon kapasitesinin (53,3 mg/g)
yiiksek oldugu sdylenebilir.
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Tablo 5.1. Cu(II)'nin hat {istii zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen yontemin diger yontemlerle

karsilastirilmasi
Materyal Cihaz LOD ZF  Uygulama Kaynak
Y (ng/L) e Y
Epiklorohidrin ¢apraz baglt fgme suyu sertifikali
silika jel-kitosan kompozit AAS 2 23 referans materyali ve nehir g(;) ia;k ve Turtem
boncuklar sular1
Epiklorohidrin ¢apraz bagl ; .
¢ok duvarli karbon Igme suyu seﬂlﬁkall . Colak ve Turtem
A .. FAAS 1,3 19,2 referans materyali ve nehir
nanotiip-kitosan kompozit 2019
sular1
boncuklari
Fenilfluoron ile Nehir ve yiizme havuzu De Sousa ve
fonksiyonel hale getirilmis FAAS 0,8 14 1 yu K 2018
poliiiretan kopiik (PUF) sulan ark.,
Derin 6tektik solvent . .. Karimi ve ark.,
modifiye pamuk FAAS 0,05 200  Su ve biyolojik numuneler 2017
Ditizon bagli Amberlite Endistriyel atik sular ve Saxena ve ark.,
XAD-2 FAAS 0,6 76 standart referans materyali 2017
8-hidroksikinolin bagl FAAS  0.16 30 Endiistriyel atik sular ve Saxena ve
amberlite XAD-2 ’ standart referans materyali Meena, 2014
Niyobyum(V) oksit ile .
modifiye edilmis silikajel FAAS 1,4 21,3 Yakat alkolii numuneleri ZD(j‘Oi‘lva ve ark,,
(Nb,05-Si0,)
Poliamin (pentaetilen Dogal su ve gida Sivrikava ve ark
hekzamin) bagli silikajel ~FAAS 0,73 30,4 numuneleri ile sertifikali Y ’
2014
(PA-SG) referans malzeme
2-[N,N"-bis(2,3- Su ve gida numuneleri ve Sivrikava ve ark
dihidroksibenzaldimin)jami FAAS 0,52 21,5 sertifikali referans Y ’
o e 2016
noetilamin bagl silika jel malzeme
Cevresel su numuneleri,
2-N,N'- gida numuneleri ve Sivrikaya ve
bis(salisilaldimin)]aminoeti FAAS 0,62 26,7 .
R sertifikali referans Imamoglu, 2018
lamin bagl silika jel
malzeme
8-hidroksi-2-kinolin Su numuneleri, gida Karadas ve Kara
tutturulmus Amberlite FAAS 0,35 22,3  numuneleri ve sertifikali ? ‘
L 2013a
XAD-4 reginesi referans malzeme
— S Dogal su numuneleri ve
6-(2-tiyenil)-2-piridin bagh ; Karadas ve Kara,
Amberlite XAD-4 reginesi FAAS 0,39 31,5 sertifikali referans 2013b
malzeme
2,6-piridindikarboksaldehit Su numuneleri ve Karadas ve ark
ile fonksiyonel hale FAAS 0,29 27,3 sertifikali referans 2013 g ”
getirilen Amberlite XAD-4 malzeme
Poli(akrilamid-ko-etilen Germiniano ve
glikol dimetakrilat) FAAS 048 31 Dogal su numuneleri
. ark., 2015
polimeri
IJ’N -bis(Z-h;dlrozksi-S- Gida numuneleri ve
romo-benzil)1,2- FAAS 12 19,4 sertifikali referans Bu calisma

diiminopropan bagl silika
jel

malzeme
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Tablo 5.2. HBDAP-SG ile literatiirde rapor edilmis adsorbanlarin Cu(Il) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi
Adsorpsiyon
Adsorban Kapasitesi Kaynak
. _ (mg/g)
p-—l.\/[or.fohno—metllkahks [4]aren bagh 953 Memon ve ark., 2019
silika jel
Pentaetilen hekzamin bagh silika jel 33,1 Slvrlkz}(l)al Ze ark.
2-[N,N'-bis(2,3 .
dihidroksibenzaldimin)]aminoetilamin 31,7 Sivrikaya ve ark.,
ile bagh silika jel 2016
2-[N,N' bis(salisilaldimin)] Sivrikaya ve
aminoetilamin bagl silika jel 31,6 Imamoglu, 2018
6-(2-tienil)-2-piridin bagli Amberlite Karadas ve Kara,
XAD-4 re¢inesi 2,6 2013b
N,N'-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil)- 533 Bu calisma

1,2-diiminopropan bagli silika

Sonug olarak bu ¢alismada HBDAP-SG bagh silika jel kullanilarak eser diizeydeki

Cu(II) iyonlarinin hat tistii akisa enjeksiyon yontemi ile zenginlestirilerek derisiminin

belirlenmesi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem i¢in bulunan optimum

numune ve eliient akis hiz1 7,5 mL/dk , numune pH’1 8,5, eliient hacmi ve tiirii 250

pL 0,5 M HNO; olarak bulundu. FAAS kullanilarak gelistirilen yOntemin

gbzlenebilme sinir1 1,2 pg/L Cu(Il) olarak hesaplandi. Onerilen yontem ile gesitli

sebze ve su numenelerinde eser diizeydeki Cu(Il) seviyeleri basariyla yapilabilecegi

ortaya konuldu.
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