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1,3,5 TRIAZIN-TETRAETILEN PENTAMIN POLIMERI iLE Cu(II)
IYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKSIYONUNDAN SONRA CESITLI
SEBZELERDE FAAS ILE TAYINi

OZET

Anahtar kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, 1,3,5 triazin — tetraetilen pentamin
polimeri, zenginlestirme, eser element, bakir, alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi.

Bu tez ¢alismasinda Sakarya ilindeki marketlerden temin edilen cesitli sebzelerde
Cu(I) iyonlarinin derisimlerini tayin etmek icin yeni bir kat1 faz ekstraksiyon metodu
gelistirildi. Calismada ilk olarak 1,3,5 triazin — tetraetilen pentamin polimeri
(TATEPA) sentezlendi ve karakterize edildi. Sentezlenen polimerin karakterizasyonu
C, H, N elemental analiz, Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometri (FT-IR) ve
Taramali Elektron Mikroskobu — Enerji Dagilimli Spektrometri (SEM-EDS) ile
yapildi. Kesikli adsorpsiyon (batch) yontemi ile yapilan calismalarda Cu(Il)
iyonlarinin TATEPA {izerinde adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin, karistirma
stiresinin, pH’nin ve TATEPA miktarinin etkisi incelendi. Kesikli yontemde optimum
karigtirma siiresi 4 saat, pH 5,0-7,0, TATEPA miktar1 20 mg/100 mL olarak belirlendi.
Cu(Il) iyonlarinin TATEPA polimeri {izerinde adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi
sonucunda adsorpsiyon kinetiginin sahte ikinci derece denkleme uygun oldugu
sonucuna vartlmigtir. Cu(Il) iyonunun TATEPA polimeri ile adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm esitligi ile uyumlu oldugu ve TATEPA polimerinin adsorpsiyon
kapasitesi 400 mg/g olarak bulunmustur. Calisma i¢in hazirlanan TATEPA polimeri
kullanilarak kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilen Cu(Il) iyonlarinin
derigimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile dl¢iildii. Gelistirilen kat1
faz ekstraksiyon yontemini optimize etmek i¢in 6rnek ¢ozeltilerinin akis hizi ve hacmi
ile eliient akis hizi ve hacmi ve ayrica matriks iyonlarinin etkisi parametreleri
incelendi. 500 mL hacmindeki numune 10 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildikten
sonra eliient olarak 5 mL hacminde 0,5 M HNO3z’iin 5 mL/dk akis hizinda kullanimiyla
Cu(Il) iyonlarmin kantitatif olarak geri kazanilabildigi ve ¢esitli matriks iyonlarinin
kantitatif geri kazanimi bozabilen bir girisim yapmadigi bulundu. Gelistirilen
yontemin zenginlestirme faktdrii 100, gozlenebilme ve tayin sinirlari ise sirastyla 0,12
ve 0,37 ng/L olarak hesaplandi. Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi, sertifikali
standart referans maddeler olan Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2) ve Ontario gol
suyunda (TMDA-54.4) Cu(Il) derisimi analiz edilerek dogrulandi. Gelistirilen kolon
kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) ile Sakarya ilindeki yerel marketlerden satin alinan biber, domates, maydanoz,
dereotu ve kabak gibi ¢esitli sebze 6rneklerinde bakir derisimleri basariyla tayin edildi.
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DETERMINATION OF Cu(ll) LEVELS IN VARIOUS VEGETABLES BY
FAAS AFTER SOLID PHASE EXTRACTION USING 1,3,5 TRIAZINE-
TETRAETHYLENE PENTAMINE POLYMER

SUMMARY

In recent years, environmental pollution has been increasing with rapid
industrialization and population growth. As a result, trace element levels in products
such as water and food can reach levels that endanger the health of humans and other
living organisms (Cagirdi et al, 2014).

Heavy metals generally contaminate the environment with industrial wastewater and
can reach aquatic plants and animals through the food chain, and then to humans
(Singh et al, 2023). It is possible to divide metal ions into two groups as essential and
toxic for living organisms. Copper, iron, zinc etc. are essential metals, while mercury,
cadmium, lead, etc. metals can be counted among toxic metals (Das et al, 2023). While
toxic metals have a toxic effect on human health even at trace levels, essential metals
entering the body of humans and living organisms above a certain level can have toxic
effects (Tchounwou et al, 2012).

Copper is among the essential metals for human health. Lack of the Cu(ll)
concentration in the human body causes approximately 60 to 70 enzymes to be less
effective (Cagirdi et al, 2014). Additionally, copper deficiency in the human body can
cause anemia and some disorders in bone structure (Martinez and Motto, 2000). For
these reasons, determination of trace copper concentration in water and food samples
is very important.

Many instrumental analysis techniques are used to determine trace elements. Flame
atomic absorption spectrometry (FAAS) is available in many laboratories. However,
flame AAS allows determinations at the mg/L level. Enrichment methods are needed
to obtain more precise and accurate results in the analysis of elements at very low
concentrations (Saygili Canliding, 2020). The applicability of the solid phase
extraction method (SPE) is simple and easily applicable, and provides a high
enrichment factor (Ghaedi et al, 2010). Reusability of SPE adsorbents for their
practical applications is another advantage among the other preconcentration
techniques (Faraji et al, 2019).

There are many solid adsorbents used in the SPE of trace elements. Silica gel (Efe and
Imamoglu, 2017; Ozer and Imamoglu, 2017), activated carbon (Tunay et al, 2022;
Koklu and Imamoglu, 2022), ion exchangers (Imamoglu and Gunes, 2012; Benallaa
et al, 2022), chelating polymers (Ozer et al, 2017; Chen et al, 2022) and natural
polymers (Gao et al, 2023; Ammar ve et al, 2023) can be given as examples of these
adsorbents. Chelating resins, one of the sorbents used in the solid phase extraction
method, are preferred due to their selective adsorption properties. Chelating resins, one
of the sorbents used in the solid phase extraction method, are preferred due to their
selective adsorption properties. Chelating resins contain functional groups such as
carboxylic acids, thiols, alcohols, phosphoric acids, amides, amines, etc. groups (Elci
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et al, 2007; Garg et al, 1999; Bilba et al, 2004). Chelating resins polymers including
bis-picolylamine, iminodiacetate functionalized resins (Edebali and Pehlivan, 2016),
iminodiacetic, bis-picolylamine and polyamine-bonded polymers (Deng et a., 2020),
iminodiacetic functional group-bearing and cross-linked polymers (Deng et al, 2020),
Lewatit TP 207, a macroporous chelating cationic resin with a bonded polystyrene
matrix (Botelho Junior et al, 2019), cross-linked magnetic chitosan-isatin Schiff base
resin, and cross-linked magnetic chitosan-diacetylmonoxime Schiff base resin (Monier
et al, 2010), poly-chloromethyl styrene chelating resin (CPS-DI) (Zou et al, 2021),
which contains 4,5-diazafluoren-9-one and heterofluorenone side groups, and
bispicolylamine chelating resin (Robshaw, 2020) have been used for Cu(ll)
adsorption.

In the literature, the use of various polyamine-based polymer sorbents for solid phase
extraction of trace elements has been reported. For example, adsorption of Cd(ll) ions
in tetraethylene pentaamine (TEPA) polyurea-polyamine polymer (Ozer and
Imamoglu, 2017), adsorption of Pd(ll) ions in 1,3,5-triazine pentaethylene hexamine
(TAPEHA) polymer (Sayin et al, 2015), 1,3,5-triazine pentaethylene hexamine
(TAPEHA) polymer Rh(III) adsorption (Sayin et al, 2017), triazine-ethylenediamine
(EDA), triazine-triethylenetetramine (TETA), triazine-pentaethylenehexamine
(PEHA) polymers for Au(IIl) adsorption (Dogan et al, 2016), triazine crodd-linked
polyethyleneimine polymer Au(l1l) adsorption (Hu et al, 2022), glutaraldehyde cross-
linked polyethyleneimine polymer Au(lll) and Pd(Il) adsorption (Zhang et al, 2023).
However, no studies on Cu(ll) adsorption and solid phase extraction with 1,3,5
triazine-tetraethylene pentamine polymer have been found in the literature.

In this thesis, a new solid phase extraction method was developed for the determination
of copper concentration in various vegetables obtained from local markets in Sakarya
province using 1,3,5 triazine-tetraethylene pentamine (TATEPA) polymer.
Characterization of the synthesized sorbent was performed by C, H, N elemental
analysis, Fourier Transform Infrared Spectrometry (FT-IR) and Scanning Electron
Microscopy — Energy Dispersive Spectrometry (SEM-EDS). The effects of initial
concentration, mixing time, pH and amount of TATEPA were examined by batch
adsorption method. In the batch method, the optimum mixing time was determined as
4 hours, pH 5.0-7.0, and the amount of TATEPA was 20 mg/100 mL. As a result of
examining the adsorption kinetics of Cu(ll) ions by TATEPA polymer, it was
concluded that the adsorption kinetics complies with the pseudo-second order
equation. It was found that the adsorption of Cu(ll) ion with TATEPA polymer was
compatible with the Langmuir isotherm equation and the adsorption capacity of
TATEPA polymer was calculated to be 400 mg/g. The concentration of Cu(ll) ions
enriched by the solid phase extraction method using the TATEPA polymer was
determined by flame atomic absorption spectrometer (FAAS). To optimize the
developed solid phase extraction method, the parameters of sample flow rate and
volume, eluent flow rate, type and volume, as well as the effect of matrix ions were
examined. After passing the sample in a volume of 500 mL through the column at a
flow rate of 10 mL/min, Cu(ll) ions can be recovered quantitatively by using 5 mL of
0.5 M HNOg3 as the eluent at a flow rate of 5 mL/min. Various matrix ions were not to
interfere with quantitative recovery of Cu(ll).

The enrichment factor of the developed method was calculated as 100, and the
detection and quantitation limits were calculated as 0.12 and 0.37 pg/L, respectively.
The developed solid phase extraction method was validated by analyzing Cu(ll)
concentration in certified standard reference materials, Virginia tobacco leaf (CTA-
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VTL-2) and Ontario lake water (TMDA-54.4). The developed solid phase extraction
method successfully determined Cu(ll) levels in various vegetable samples purchased
from local markets in Sakarya province of Turkiye.
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1. GIRIS

Son yillarda hizli sanayilesme ve niifus artis1 ile gevre kirliligi artmaktadir ve bunun
sonucunda su, gida vb. iiriinlerde eser element seviyeleri, insanlar ve diger canlilarin

sagligini tehlikeye atacak diizeye ulasabilmektedir (Cagirdi ve ark, 2014).

Agir metaller genellikle sanayi atik sular1 ile gevreye bulagsmakta ve besin zinciri
yoluyla sucul bitki ve hayvanlara ardindan insanlara ulasabilmektedir (Singh ve ark,
2023). Canlilar i¢in metal iyonlarin1 gerekli ve toksik olarak ikiye ayirmak
miimkiindiir. Bakir, demir, ¢inko vb. gerekli metaller iken civa, kadmiyum, kursun vb.
metaller ise toksik metaller arasinda sayilabilir (Das ve ark, 2023). Toksik metaller
eser seviyede bile insan sagligina zararl etki gosterir. Diger taraftan gerekli metaller
eser seviyede insan sagligi icin gereklidir fakat bu metallerin de insan ve canl
biinyesinde yiiksek derisimlerde olmasi canlilar igin toksik olabilir (Tchounwou ve
ark, 2012).

Bakir insan sagligi icin gerekli olan metaller arasindadir. Bakirin insan viicudunda
yeterli konsantrasyonda olmamasi1 60 — 70 kadar enzimin daha az etkili olmasina
neden olur (Cagirdr ve ark, 2014). Ayrica insan viicudunda bakir eksikligi kansizliga
ve kemik yapisinda bazi bozukluklara neden olabilir (Martinez ve Motto, 2000). Bu
nedenlerle su ve gida drneklerinde eser diizeydeki bakir derisiminin tayini son derece

Onemlidir.

Eser elementleri tayin etmek icin bir¢ok aletli analiz teknigi kullanilmaktadir. Alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) birgok laboratuvarda bulunmaktadir.
Bununla birlikte FAAS, mg/L diizeyindeki tayinlere izin vermektedir. Cok diisiik
konsantrasyonlardaki elementlerin analizlerinde daha kesin ve dogru sonuglar elde
edebilmek i¢in zenginlestirme yontemlerine ihtiya¢ vardir (Saygili Canliding, 2020).
Kat1 faz ekstraksiyon yontemi (SPE) uygulanabilirliginin basit ve olduk¢a kolay
olmasi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi, kat1 faz sorbentinin tekrar tekrar
kullanilabilir olmas1 vb. avantajlarindan dolay tercih edilmektedir (Ghaedi ve ark,
2010).



Eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in uygulanan kat1 faz ekstraksiyon yonteminde
kullanilan birgok adsorban vardir. Silika jel (Efe ve Imamoglu, 2017; Ozer ve
Imamoglu, 2017), aktif karbon (Tiinay ve ark, 2022; K&klii ve Imamoglu, 2022), iyon
degistiriciler (Imamoglu ve Giines, 2012; Benallaa ve ark., 2022), selatlama
polimerleri (Ozer ve ark, 2017; Chen ve ark, 2022) ve dogal polimerler (Gao ve ark,
2023; Ammar ve ark, 2023) bu adsorbanlara 6rnek verilebilir. SPE’deki sorbentlerin
yeniden kullanilabilirligi pratik uygulamalar1 agisindan Onemlidir (Faraji ve ark,
2019). Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kullanilan sorbentlerden biri olan selat
recineleri se¢ici adsorpsiyon 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir. Selat olusturan
regineler; karboksilli asitler, tiyoller, alkoller, fosforik asitler, amidler, aminler vb.
gruplara sahiptir (El¢i ve ark, 2007; Garg ve ark, 1999; Bilba ve ark, 2004). Selat
regineleri ile Cu(II) adsorpsiyonunun incelendigi polimerler arasinda bis-pikolilamin,
iminodiasetat islevsellestirilmis recineler (Edebali ve Pehlivan, 2016), iminodiasetik,
bis-pikolilamin ve poliamin bagh polimerler (Deng ve ark, 2020), iminodiasetik
fonksiyonel grup tasiyan ve ¢apraz bagl polistiren matrisine sahip makro gdzenekli
selatlayict katyonik bir regine olan Lewatit TP 207 (Botelho Junior ve ark, 2019),
capraz baglh manyetik kitosan-isatin Schiff baz reginesi ve c¢apraz bagli manyetik
kitosan-diasetilmonoksim Schiff baz reginesi (Monier ve ark, 2010), 4,5-diazafloren-
9-on ile heteroflorenon yan gruplarini i¢ceren poli-klorometil stiren selatlama reginesi
(CPS-DI) (Zou ve ark, 2021), bispikolilamin selatlayici regine (Robshaw, 2020) 6rnek

gosterilebilir.

Literatiirde, ¢esitli poliamin bazli polimer sorbentlerin eser elementlerin kat1 faz
ekstraksiyonu i¢in kullanimi rapor edilmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda tetraetilen
pentamin (TEPA) poliiire-poliamin reginesi polimeri Cd(Il) iyonunun adsorpsiyonu
(Ozer ve imamoglu, 2017), 1,3,5-triazin pentaetilen hekzamin (TAPEHA) polimeri
Pd(I1) iyonlarinin adsorpsiyonu (Sayin ve ark, 2015) ve Rh(II1) adsorpsiyonu (Sayimn
ve ark, 2017), triazin-etilendiamin (EDA), triazin-trietilentetramin (TETA), triazin-
pentaetilenhekzamin (PEHA) polimerleri Au(l1l) iyonunun adsorpsiyonu (Dogan ve
ark, 2016), triazinle c¢apraz bagli polietilenimin polimeri Au(lll) iyonunun
adsorpsiyonu (Hu ve ark, 2022) ve glutaraldehit ¢apraz bagl polietilenimin polimeri
Au(I11) ve Pd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu (Zhang ve ark, 2023) i¢in kullanilmistir.
Fakat literatiirde 1,3,5 triazin-tetraetilen pentamin polimeri ile Cu(ll) adsorpsiyonu ve

kat1 faz ekstraksiyonu ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamustir.



Bu tezde, 1,3,5 triazin-tetraetilen pentamin (TATEPA) polimeri kullanilarak kati faz
ekstraksiyon yontemi ile Sakarya ilindeki yerel marketlerden temin edilen gesitli
sebzelerde bakir derisiminin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirildi. Bu yontemde ilk
olarak 1,3,5 triazin — tetraetilen pentamin polimeri (TATEPA) sentezlendi ve sonra
da karakterize edildi. Sentezlenen sorbentin karakterizasyonu elemental analiz,
Fourier Dontisimli  Kizilotesi Spektrometri (FT-IR) ve Taramali Elektron
Mikroskobu — Enerji Dagilimli Spektrometri (SEM-EDS) ile yapildi. Calismada
hazirlanan TATEPA polimeri kullanilarak kati faz ekstraksiyon yontemi ile
zenginlestirilen Cu(II) iyonlarinin derigimi, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) ile olgildi. TATEPA polimerinin Cu(ll) tutma dinamigi ise kesikli (batch)
yontemi ile calisildi. Gelistirilen yontemin analitik performans: degerlendirildikten

sonra Sakarya ilinde satilan ¢esitli sebzelerde bakir derisimlerinin tayininde kullanildi.






2. LITERATUR OZETi

Sivrikaya ve Imamoglu (2018) tarafindan yapilan bir calismada hat iistii
zenginlestirme yontemi kullanilarak Co(ll), Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin alevli atomik
adsorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile tayininde kullanilmak tizere sorbent olarak 2-
[N,N'-bis(salisilaldimin)]Jaminoetilamin bagl silika jel hazirlanmistir. Sentezlenen
sorbentin karakterizasyonu termogravimetrik analiz, CHN elemental analizi ve Fourier
dontigimlii  kizilotesi  spektroskopisi ile yapilmistir. Bu ¢alismada gelistirilen
yontemde ornek ¢ozeltisinin akis hizi, pH, ellientin tipi ve akis hiz1 gibi analitik
parametreler incelenmistir. Yontemin dogrulugunu tespit etmek igin Virginia tiitin
yapragt (CTA-VTL-2) ve iz elementleri (NWTM-15.2) igeren su sertifikali referans
maddelerinde Co(ll), Cu(ll) ve Cd(I) diizeyleri tayin edilmistir. Sorbentin
adsorpsiyon kapasitesi Co(II), Cu(II) ve Cd(II) iyonlari i¢in sirastyla 41,2; 31,6 ve 25,6
mg/g olarak bulunmustur. Calismada gelistirilen yontem ile pekmez ve piringte

orneklerinde Co(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin derisimleri basariyla tayin edilmistir.

Saxena ve Meena (2014) tarafindan yapilan bir ¢aligmada hat {stii kat1 faz
ekstraksiyonu ile su numunelerinde Cu(ll) ve Zn(Il) iyonlarinin alevli atomik
adsorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile tayinini yapabilmek igin 8-hidroksikinolin
bagli Amberlite XAD-2 re¢inesi kullanilmistir. Ellisyon c¢ozeltisi olarak HNO3
¢ozeltisi kullanilmistir. Cu(ll) iyonu i¢in dogrusallik 0-180 pg/L olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorleri 80 ve gozlenebilme sinirlart 0,16 pg/L
olarak bulunmustur. %RSD degeri %1,2 (50 pg/L) olarak bulunmustur. Gelistirilen
yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla standart referans madde olan SRM 1643

kullanilmastir.

Durduran (2016) tarafindan yapilan g¢alismada Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) ve Ni(IIl)
iyonlarinin kati faz ekstraksiyon yontemi ile tayinini yapabilmek i¢in N-(2-aminoetil)-
2,3-dihidroksibenzaldimin grubu ile fonksiyonellestirilmis silika jel (AEDHB-SG)
sentezlenmistir. Sentezlenen silika jelin karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ve
elemental analiz ile yapilmistir. pH, 6rnek hacmi, 6rnek akis hizi, eliient ¢ozeltisinin

tirii ve matriks iyonlarinin etkisi gibi analitik 6zellikler incelenmistir. Sentezlenen



silika jel i¢in Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyon kapasiteleri
sirasiyla 0,40, 0,56, 0,50, 0,23 mmol/g olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu
test etmek amaciyla sertifikali referans maddeler kullanilmistir. Calismada gelistirilen
yontem su ve gida drneklerine uygulanarak metal iyonlariin konsantrasyonlar1 ICP-

OES cihazi ile tayin edilmistir.

Saygili Canliding (2022) tarafindan yapilan ¢alismada kat1 faz oziitleme teknigi ile
bakir iyonlarinin zenginlestirmesi yapilmis ve atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) ile tayin edilmistir. Bu ¢alismada sorbent olarak etilendinitril tetra asetik asit
(EDTA) ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklar1 sentezlenmistir. Sentezlenen
biyosorbentin karakterizasyonu Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR)
ve Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Kat1 faz 6ziitleme teknigi i¢in
pH, numune hacmi, numune akis hizi, eliientin etkisi, matriks iyonlarmin etkisi gibi
analitik parametreler optimize edilmistir. Cu(Il) iyonlarinin geri kazanim degeri
%99,43+1,14 olarak bulunmustur. Bagil standart sapma (RSD) degeri %2,23 olarak
hesaplanmistir. Cu(II) iyonu i¢in adsorban kapasitesi Langmuir izoterm modeli
kullanilarak EDTA ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. kabuklar1 i¢in 42,19 mg/g
olarak, ham Prunus Dulcis L. kabuklart i¢in 34,60 mg/g olarak hesaplanmistir.
Calismada gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek igin sertifikali referans

malzeme olan ERML-CAO021a kullanilmustir.

Ngeonte ve arkadaglart (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada musluk suyu, havuz
suyu ve deniz suyunda Cu(ll) iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
(FAAS) tayini i¢in kullanilan kat1 faz ekstraksiyonu yontemi i¢in modifiye edilmis
silika igeren amidoamidoksimi kullanilmistir. pH 4-6 arasinda Cu(Il) i¢in yiiksek geri
kazanim saglanmigtir. Pb(11), Cd(l1), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarina kars1 diisiik segicilik
gostermistir. Calisma sonucunda yontemin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugu ve en yiiksek absorpsiyon kapasitesinin 0.0163 mmol/g Cu(Il) oldugu
belirlenmistir. 40 mg modifiye silika jel iceren kolonda 4 mL/dk akis hizinda tamamen
tutunma saglanmis ve eliient olarak 5 mL %1 HNOs3 ¢ozeltisi kullanilmistir. Matriks

Iyonlarindan girisim gézlenmemistir.

Yilmaz ve Soylak (2014) tarafindan yapilan calismada alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (FAAS) kullanilarak kursun, nikel, bakir, kadmiyum ve ¢inko
iyonlarinin tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyon yonteminde sorbent olarak ¢ok duvarl

karbon nanotip (MWCNT) sentezlenmistir. Calismada gelistirilen kati faz
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ekstraksiyon yontemini optimize etmek i¢in Ornek hacmi, pH, akis hizi, eliient
¢ozeltisinin tiirii ve hacmi, matriks iyonlarmin etkisi gibi analitik parametreler
incelenmistir. Gelistirilen yontem i¢in optimum pH degeri 6,5 olarak seg¢ilmistir.
Eliient olarak aseton icindeki 10 mL 2M HNOs3 ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma
sonucunda Cd(ll), Pb(I1), Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlar1 i¢in tayin limiti (LOD)
sirastyla 1,7, 5,5, 6,0, 2,3 ve 2,4 png/L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu
Spinach 1570A ve TMDA-70 takviyeli gol suyu sertifikali referans maddeleri ile

incelenmistir.

Gilines ve arkadaglar1 (2012) tarafindan yapilan calismada atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) ile Au(lll), Pd(Il), Cu(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin tayini i¢in
zenginlestirme asamasinda kolon kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilmistir.
Kolonda sorbent olarak kullanmak i¢in trietilentetramin bagli silika jel sentezlenmistir.
Sentezlenen silika jelin karakterizasyonu elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi ile
incelenmistir. Kolon kat1 faz ekstraksiyon yonteminin parametrelerini optimize etmek
icin 6rnek pH’1, 6rnek hacmi, 6rnek akis hizi, eliientin tiiri ve matriks iyonlarinin etkisi
incelenmistir. Altin ve paladyum iyonlar i¢in eliient olarak % 1 Tiyoiire + 1,0 M; bakir
ve nikel icin 2,0 M HCL ¢ozeltisi kullanilmigtir. Yontemin her dort element i¢in bagil
standart sapmalar1 (RSD) % 95 olarak bulunmustur. Gelistirilen y&ntemin
dogrulugunu test etmek i¢in bakir ve nikel iyonlar1 i¢in sentetik deniz suyu ve nehir
suyuna uygulanmis altin ve paladyum iyonlar1 i¢in ise sertifikali standart referans
madde olan cevher kullanilmistir. Bulunan sonuglar, trietilentetramin bagl silika jelin
cevherlerde altin ve paladyum zenginlestirilip tayini i¢in kullanilabilecegini ve dogal

sularda bakir ve nikel tayininde kullanilabilecegini gostermektedir.

Ozgelik (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada kati faz ekstraksiyon ydntemi ile Cu(ll),
Ni(I1), Cd(Il) ve Zn(ll) iyonlarinin zenginlestirme islemi ger¢eklestirilmistir. Sorbent
olarak N-(2-aminoetil)salisilaldimin bagli silika jel sentezlenmistir. Sentezlenen silika
jelin karakterizasyonu i¢in elementel analiz ve FT-IR spektroskopisi kullanilmistr.
Kat1 faz ekstraksiyon yonteminin parametrelerini optimize etmek i¢in numune akis
hizi, numune pH’1, numune hacmi, eliientin tiirli, matriks iyonlarinin etkisi
incelenmistir. Calismada gelistirilen yontemde optimum pH degeri 8 sec¢ilmistir.
Eliient olarak 5-10 mL 0,25 M HCL ¢ézeltisi kullamlmustir. Incelenen iyonlarin %
bagil standart sapmalar1 (%RSD) Cu(II), Ni(II), Cd(II) ve Zn(II) i¢in sirasiyla % 99+

1,98 £ 1, 99 + 2, 99+ 2 olarak bulunmustur. Ydntemin dogrulugunu tespit etmek i¢in



her dort element sertifikali standart referans madde olan gol suyu numunesine
uygulanmistir. Cu(II), Ni(II), Cd(II) ve Zn(II) iyonlarinin tayini igin alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) kullanilmistir. Silika jelin adsorpsiyon kapasitesi
i¢in kesikli (batch) yontem ile ¢alisilmistir. Y 6ntem sonucunda silika jelin adsorpsiyon
kapasitesi Cu(Il), Ni(IT), Cd(I) ve Zn(Il) i¢in sirastyla 21,1, 15,3, 14,5 ve 24,4 mg/g
olarak bulunmustur. Optimizasyon sonucunda gelistirilen yontem Sakarya’nin ¢esitli

yerlerinden alinan su numunelerine uygulanmistir.

Ozer (2022) tarafindan yapilan ¢alismada Tiirkiye’deki 41 adet glutensiz iiriiniin ICP-
OES cihaz ile demir, bakir, ¢cinko, mangan ve stronsiyum igerigi incelenmistir.
Glutensiz tiriinleri analiz edebilmek i¢in dnce 70°C etiivde kurutulmus ve sonrasinda
ogitilmistir. Numunelerin ~ ¢Oziiniirlestirme  islemi  mikrodalga cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan numunelerden 0,2 g teflon mikrodalga kaplarina
tartilip i¢cine 6 mL HNO3z ve 2 mL H2O; eklenmistir. Mikrodalga ¢alisma programi:
250 W2 dk,0 W 2 dk, 250 W 6 dk, 400 W 5 dk, 550 W 8 dk, sogutma 8 dk seklindedir.
Mikrodalgada ¢oziindiirme isleminden sonra numuneler 10 mL’lik balon jojelere
toplanmis saf su ile tamamlanip analize hazir hale getirilmistir. Y6ntemin dogrulugunu
test etmek i¢in standart referans madde olan Domates yapraklari 1573a kullanilmistir.

Elde edilen degerler ile % 104,48-97,64 giiven seviyesine ulasiimistir.

Imamoglu ve Aydin (2005) tarafindan yapilan ¢alismada yeni bir kat1 faz ekstraskiyon
yontemi kullanilarak Au(IIl), Pd(II), Cu(Il) iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi  (FAAS) ile tayini saglanmistir. Bunun ig¢in  3-[2-(2-
aminoetilamino)etil-amino]propil grubu ile modifiye edilmis silika jel (AEAEAP-SG)
sentezlenmistir. Eliient olarak KCN (potasyum siyaniir) kullanilmistir. Gelistirilen
yontemin optimizasyonu i¢in pH, 6rnek hacmi ve akis hizi, eliient ¢dzeltisinin hacmi
ve matriks iyonlarinin etkisi gibi analitik parametreler incelenmistir. Belirlenen
optimum kosullar altinda iyonlarin geri kazanimi % 99 degerinden yiiksek
bulunmustur. Au(II), Pd(II), Cu(Il) iyonlar1 i¢in tayin limitleri sirastyla 0,037, 0,021,
0,013 pg/mL olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in sertifikali
referans madde olan SARM 7B kullanilmistir. Sonuglarin sertifikali referans

maddenin sonuglartyla uyumlu oldugu goriilmistiir.

Edebali ve Pehlivan (2016) tarafinda yapilan calismada sulu cozeltilerden bakir
iyonlarmin giderimi i¢in yeni iki sorbent gelistirilmistir. Bu amagla bis-pikolilamin,

iminodiasetat islevsellestirilmis recineler kullanilmigtir. Selatlayic1 reginelerin
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sonuglarim karsilastirabilmek icin giiclii asit katyon degistiriciler kullanilmistir. yon
degisimi i¢in siire, re¢ine miktari, konsantrasyon ve pH gibi analitik parametreler
incelenmistir. Recinelerin degerlendirilmesi i¢in Langmuir, Freundlich, DR ve
Scatchard izotermleri kullanilmistir. Yontem i¢in Langmuir izoterm modelinin uygun
oldugu goriilmiistiir. Bakir konsantrasyonunun artmasiyla selatlayici reginelerin tutma
kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. FTIR spektrumlari, iyon degisimi ve selatlamanin

Cu(Il) iyonunun emiliminde etkili mekanizmalar oldugunu géstermistir.

Deng ve arkadaslar1 (2020) tarafindan yapilan ¢alismada iminodiasetik
islevsellestirilmis recine kullanilarak bakir-altin glisinat ¢dzeltilerinden Cu(Il)
iyonunun giderimi i¢in yeni bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontemde glisin,
diisiik siyaniir konsantrasyonu varliginda ¢6ziicii olarak kullanilmistir. Alkalin glisinat
ve siyaniir komplekslerinden selatlayici regineye adsorbe olan altin ve bakirin
izotermleri ve kinetigi incelenmistir. Sonuglar incelendiginde selatlayict reginenin
bakir iyonlari i¢in segici adsorpsiyon 6zelligi gosterdigi goriilmustiir. Kinetik verilerin
yalanci ikinci derece kinetik modele uydugu sonucuna varilmistir. NaCl varliginda
alkalin glisin ¢ozeltisi eliisyon ¢ozeltisi olarak secilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde bes kez adsorpsiyon isleminden sonra

selat re¢inelerinde c¢atlaklar gbzlenmis fakat seklinde degisiklik gozlenmemistir.

Monier ve arkadaglarinin (2010) yaptig1 ¢alismada Cu(II), Ni(II), Co(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu i¢in c¢apraz bagli manyetik kitosan-isatin Schiff baz reginesi
sentezlenmistir. Elde edilen sorbentin karakterizasyonu FTIR, *H NMR, genis ac1l1 X-
1s1n1 kirmimi (WAXRD), termogravimetrik analiz (TGA) analizleri ile yapilmistir.
Calismada gelistirilen yontemin sicaklik, pH, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu
gibi analitik faktorleri incelenmistir. Kinetik parametreleri ise yalanci birinci ve
yalanci ikinci derece denklemler kullanilarak arastirilmigtir. Denge verilerinin
incelenmesinde  Freundlich, Langmuir, Tempkin izotermleri kullanmilmistir.
Gelistirilen yontemin adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece kinetik modele
uydugu bulunmustur. Denge verilerinin ise Langmuir izotermine uyumlu oldugu
bulunmustur. Cu(Il), Ni(II), Co(II) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 103,16, 53,51, 40,15 mg/g olarak bulunmustur. 1y0n1ar1n adsorpsiyon

kapasitesi sicaklik ile azalmistir.

Zou ve arkadaglarinin (2021) yaptigi ¢alismada 4,5-diazafloren-9-on ve heteroflorenon
yan gruplarini igeren poli-klorometil stiren (CPS-DI) sentezlenmistir. Pb(II), Ni(II),
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Cu(Il) iyonlarinin sentezlenen re¢ine iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Deneyler
sonucunda selatlayici re¢inenin Pb(II), Ni(IT), Cu(Il) i¢in yiiksek se¢icilik gosterdigi
goriilmiistiir. Pb(Il), Ni(Il), Cu(Il) iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 1,34, 2,55, 0,94 mmol/g oldugu bulunmustur. Sicakligin artmasiyla sorbentin
tutma kapasitesinde artis olmustur. Calismada sentezlenen CPS-DI selatlayic
reginenin iyi derecede yeniden kullanilabilir oldugu bulunmusur. Kolon deneyleri
sonucunda selatlayici re¢inenin Pb(II), Ni(II), Cu(Il) iyonlariin geri kazaniminda
kullanilabilecegi tespit edilmistir. Ayrica atik sulardan metal gideriminde

kullanilabilecegi belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanmilan Cihazlar

Bu ¢alismada Cu(Il) derisimlerinin tayini i¢in Shimadzu marka AA-7000 model
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japonya) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) kullanildz.

Calismada yapilan tartim islemleri i¢in Ohaus marka hassas terazi kullanildi.
Calismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iimii Schott marka CG 840
model pH metre ile yapildi. Deiyonize su, Niive destile su cihaz1 (Niive A.S., Ankara,
Tiirkiye) ile hazirlanan destile suyun Milli-Q Millipore (Millipore, Bedford, MA,
ABD) cihazina konulup deiyonize edilmesi ile tiretildi. Elde edilen deiyonize su tiim
cozeltilerin hazirlanmasinda ve malzemelerin yikanmasinda kullanildi. Cu(II)
adsorpsiyonu igin kesikli adsorpsiyon deneylerinde IKA marka 4000i model sicaklik
kontrollii orbital sallayici (IKA Werke GmbH, Staufen, Almanya) kullanildi. Kat1 faz
ekstraksiyonu ile zenginlestirme caligmalarinda ise Ismatec marka (Cole Parmer
GmbH, Wertheim, Almanya Federal Cumhuriyeti) peristaltik pompa ¢o6zeltilerin
kolondan gegirilmesi i¢in kullanildi. Numunelerin ¢o6ziinilirlestirme isleminde
Milesteone Start D Microwave Digestion System (Milesteone, Japonya) marka

mikrodalga cihazi kullanildu.

Calismada sentezlenen sorbentin FT-IR spektrumlari Perkin EImer marka Spectrum
Two model Fourier Dontigiimlii Kizilotesi Spektrometresi ile ¢ekildi. CHN elemental
analizi Flash 2000 Thermo cihaz1 (Thermo Fisher Scientific, Massachusetts, ABD) ve
SEM-EDS analizi The Quanta FEG-250 (FEI Company, Oregon, ABD) taramali
elektron mikroskobu ile Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar

Merkezi’nce yapildi.

3.2. Kullamlan Kimyasallar

Calisma boyunca analitik saflikta kimyasallar ve deiyonize su kullanildi. Calismada
kullanilan Cu(ll) standart ¢ozeltileri, Merck KGaA, Darmstadt, Almanya sirketinin
iretmis oldugu 1000 mg/L Cu(ll) igeren FAAS standart c¢ozeltisinin
(CuS04.5H20’dan 0,5 mol/L HNOs3 iginde hazirlanmis) gerekli oranlarda kademeli



olarak seyreltilmesiyle gilinliikk olarak hazirlandi. Kesikli yontemle TATEPA
polimerinin Cu(ll) adsorpsiyon deneylerinde ise CuSO4.5H.0’dan hazirlanan 1000
mg/L Cu(Il) iceren ¢ozelti, gerekli oranlarda seyreltilerek kullanildi.

Calismada kullanilan ¢ozeltilerin pH degerlerinin 1,0 ile 3,0 arasindaki degerlere
ayarlamak i¢in 0,1 M HNOs kullanilirken, 4,0 ile 7,0 arasina ayarlanmasi i¢in tampon
cozeltiler kullanildi. pH 4,0 ve 5,0 icin asetik asit ve sodyum asetat tamponu
kullanilirken pH 7,0 i¢in amonyum asetat kullanildi. Cozeltilerin pH degerleri pH
metre ile dlgiildii. Gelistirilen SPE yonteminin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla
sertifikali referans madde olan Ontario gol suyu TMDA-54.4 (LGC Standards,
Birlesik Krallik) ve Virginia tiitiin yapragi CTA-VTL-2 (Virginia tobacco leaves,
Institute of Nuclear Chemistry and Tecnology, Poland) kullanildi.

3.3. Deneysel Yontem

Calismada sentezlenen 1,3,5 triazin-tetraetilen pentamin (TATEPA) polimeri ile kolon
kat1 faz ekstraksiyon teknigi kullanilarak Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirme sartlari
arastirlldi. Kesikli yontem ile pH, karnistirma siiresi ve baslangic derisimi gibi
parametrelerin  Cu(ll) adsorpsiyonu tizerine etkileri incelendi. Kolon kat1 faz
ekstraksiyonunda ise numune hacmi ile akis hizi ve eliintin tiirii, hacmi ve akis hizi ve
ayrica matriks iyonlarimin etkisi gibi parametreler incelenerek yeni bir yontem

gelistirildi.

3.3.1. 1,3,5 triazin-tetraetilen pentamin polimerinin hazirlanmasi

100 mL i¢inde THF (tetrahidrofuran) i¢cinde 28,5 g TEPA ve 10 g K2CO3 ii¢ boyunlu
balona yerlestirildi. 50 mL THF iginde 7,5 g siyaniirik kloriir (C3Cl3N3), buz banyosu
igindeki balona damla damla ilave edildi. Sonra mekanik karistirici ile 24 saat siire ile
karistirtlmaya devam edildi. Karistirma isleminden sonra balondaki karisimindaki
THF, rotary evoparator ile oda sicakliginda u¢uruldu. Bu islemden sonra deiyonize su
ve asetonla iyice yikandi ve ardindan 40°C'de vakum altinda kurutuldu. Daha sonra
TATEPA polimeri sallayicili eleme makinesi kullanilarak elendi ve pargacik boyutu
106-212 um arasinda olanlar ¢alismalarda kullanildi. TATEPA ’nin sentez reaksiyonu

Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. TATEPA nin sentezi.

3.3.2. Kesikli (batch) yontem prosediirii

TATEPA kulllanilarak yapilan Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi kesikli (batch)
adsorpsiyon teknigi kullanilarak arastirildi. 100 mL hacminde ve belirli
konsantrasyonlardaki Cu(Il) ¢ozeltilerine 20 mg TATEPA polimeri katildiktan sonra
elde edilen karigimlar orbital ¢alkalayici ile baslangi¢c derisimi, karistirma siiresi,
TATEPA miktar1, pH gibi paremetreleri degistirilerek oda sicakliginda calkaland.
Islem sonunda karisim siiziildii ve siiziintiide kalan Cu(Il) iyonlarmin derisimleri
FAAS ile tayin edildi. TATEPA {izerinde adsorplanan Cu(II) miktarlar1 asagidaki
denklem (3.1) ile hesaplandi.

(Co—ce).V
o= (3.1)
Bu denklemde; ge; TATEPA fiizerinde adsorplanan Cu(Il) miktar1 (mg/g), Co;
cozeltideki Cu(Il) iyonlarmin baslangi¢c derisimi (mg/L), Ce; denge zamaninda
cozeltide kalan Cu(Il) derisimi (mg/L), V; Cu(Il) ¢6zeltisinin hacmi (L), w; TATEPA

miktaridir (g).

3.3.3. Kolon kat1 faz ekstraksiyonu prosediirii

1,3,5 triazin-tetraetilen pentamin (TATEPA) polimeri kullanilarak yapilan
zenginlestirme calismalarinda kolon kati1 faz ekstraksiyon yontemi i¢in optimum
kosullar1 belirlemek iizere numune ¢ozeltisinin hacmi, akis hiz1 ve matriks iyon varligi

ile eliient ¢ozeltisinin akis hiz1 ve hacmi arastirildi.
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Deneysel calismalarda bir tarafi teflon musluklu diger tarafi silifli 9 mm ¢apinda 15
cm bir cam kolon kullanildi. TATEPA polimerini kolonda sabit tutmak i¢in kolonun
alt tarafina cam yiinii konularak kolona 100 mg TATEPA polimeri dolduruldu ve
polimerin tlizerine de ayrica cam yiinii konuldu. Kolonun iist kismina kolondan
gecirilecek numune c¢ozeltilerinin konulacagi musluklu ayirma hunisi takildi. Bu
sekilde hazirlanan bir kolon diizenegi Sekil 3.2'de gosterildi. Numune ¢ozeltisinin
kolonda belirli bir akis hiziyla akmasi i¢in kolonun alt ucuna peristaltik pompa

baglandi.

CuITy gdzeltisi

cEm gL = f— TATEPA

o

Sekil 3.2. Elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon.

Cu(Il) iyonlarinin kati1 faz ekstraksiyonunda kullanilan kolon once 0,5 M HNOs3
¢ozeltisinin 5 mL’si yikandi. Ardindan 10 mL deiyonize su ile yikandi. Kolonun
sartlandirilmasi i¢in S mL 0,1 M amonyum asetat kullanildiktan sonra kolondan Cu(ll)
iyonlarmi igeren 25 mL hacmindeki 6rnek ¢ozeltisi gegirildi. Kolonda tutulan Cu(ll)
iyonlarint eliie etmek i¢in 5 mL HNOs ¢ozeltileri kullanildi. Eldattaki Cu(II)
tyonlarmin derisimleri FAAS ile tayin edildi. Elde edilen sonuglar ile asagidaki

denklem (3.2) kullanilarak geri kazanim (% R) degerleri hesaplandi.

(Cel-Vel)
o) — e el
R = <250 x 100 (3.2)

Burada; Ce; Cu(Il) iyonlarinin eliiattaki derisimi (mg/L), Cs; Cu(ll) iyonlarnin
ornekteki derisimi (mg/L), Ver; eliiat hacmi (L), Vs; 6rnek hacmidir (L).
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Kolon kat1 faz 6rnek akis hiz1 5 ile 10 mL/dk arasinda degistirilerek incelendi. Numune
hacmi olarak ise 25 ve 500 mL denendi. Eliient olarak 5 ve 10 mL hacminde 0,1 ve
0,5 M HNO3 c¢ozeltileri yine 1 ve 5 mL/dk akis hizlarinda denendi. Cu(Il) iyonu
¢ozeltisi igerisine ¢esitli matriks iyonlar1 eklenerek, matriks iyonlarmin Cu(ll) geri

kazanimina etkisi incelendi.

3.3.4. Gelistirilen yontemin analitik 6zellikleri

Gelistirilen yontemin kesinligini belirlemek i¢in 40 pg/L Cu(Il) ihtiva eden 25 mL
hacmindeki ¢ozeltiler 5 kez optimum kosullarda kolon kati1 faz ekstraksiyonu ile
zenginlestirme yapildiktan sonra Cu(Il) iyonlarinin derisimi FAAS ile dlgildi ve
ylizde geri kazanim degerleri ile bu sonuglarin yilizde bagil standart sapmasi

hesaplanda.

Gelistirilen yOntemin zenginlestirme katsayisi uygulanabilen en biiyilk numune

hacminin en kii¢iik eliient hacmine orani olarak hesaplandi.

Gelistirilen yontemin tayin sinir1 ve gozlenebilme sinirini hesaplamak i¢in 10 adet kor
numune kati faz ekstraksyon yoOntemiyle zenginlestirildikten sonra absorbanslari
Olctildii ve ol¢iim sonuclariin standart sapmasi hesaplandi. Tayin sinirii (LOQ) ve
gozlenebilme smirin1 (LOD) belirlemek igin sirasiyla standart sapmanin on kati
(10s/m) ve ii¢ kat1 (3s/m) kalibrasyon egrisinin egimine boliindi. Gelistirilen yontemin
tayin sinirt ve gozlenebilme smiri ise FAAS cihazinin degerleri yontemin

zenginlestirme katsayisina boliinerek hesaplandi.

3.4. Sertifikah Referans Madde Orneklerinde Cu(ll) fyonlarimin Derisimlerinin
Tayini

Yontemin dogrulugunu belirlemek igin Ontario gol suyu (TMDA-54.4 LGC
Standards, Birlesik Krallik) ve Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2, Virginia tobacco
leaves, Institute of Nuclear Chemistry and Tecnology, Poland) sertifikali referans
maddelerinde Cu(II) derisimleri kolon kati1 faz ekstraksiyonu yapildiktan sonra FAAS
ile tayin edildi. Titiin yapragi deneyden oOnce mikrodalga ile ¢6ziindiirtldii.
Sonrasinda amonyak ¢ozeltisi ve tampon ¢ozelti ile pH’1 7,0’ye ayarlandi. Tiitiin
yapragi ¢oziindlirme islemi dort asamada yapildi. Bu asamalar; 1. Asama: 250 W
giiciinde, 160 °C’de 6 dakika, 2. Asama: 400 W giiciinde, 180 °C’de 6 dakika, 3.
Asama: 650 W giiciinde, 220 °C’de 6 dakika, 4. Asama: 250 W giiciinde, 220 °C’de 6

dakika, sogutma 12 dakika seklindedir. Sivi referans 6rneginin de tampon ¢ozelti ve
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amonyak cozeltisi ile pH’1 7,0’ye ayarlandi. Elde edilen ¢ozeltilere gelistirilen kolon
kat1 faz ekstraksiyon yontemi uygulandi ve Cu(Il) iyonlarinin derigimleri FAAS ile

tayin edildi.

3.5. Sebze Orneklerinde Bakir Derisimlerinin Tayini

Sebze ornekleri Sakarya ili yerel marketlerden temin edildi. Sebzeler musluk suyu ve
deiyonize su ile yikandi, havada kurutuldu ve ardindan kiigiik parcalara ayrilip 70
°C’lik etlivde sabit agirliga gelene kadar kurutuldu. 0,5 g sebze 6rnegi, 7 mL (v/v) %
65’lik HNO3 ¢ozeltisi ve 2 mL (v/v) % 30°luk H20> ¢ozeltisi mikrodalga cihazinin
teflon kaplarina konuldu ve dort asamada mikrodalga ile ¢ézlindiirme islemi yapildi.
Bu asamalar; 1. Asama: 250 W giiclinde, 160 °C’de 6 dakika, 2. Asama: 400 W
giiciinde, 180 °C’de 6 dakika, 3. Asama: 650 W giiciinde, 220 °C’de 6 dakika, 4.
Asama: 250 W giiclinde, 220 °C’de 6 dakika, sogutma 12 dakika seklindedir. Elde
edilen ¢ozeltilerin pH’1 amonyak ¢ozeltisi ve tampon ¢dzelti ile 7,0’ ye ayarlanarak 100
mL’ye tamamlandi. Sonrasinda cozeltilere calismada gelistirilen kolon kati faz

ekstraksiyon teknigi uygulandi ve FAAS kullanilarak Cu(Il) derisimleri tayin edildi.
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4. SONUCLAR

4.1. Karakterizasyon

TATEPA polimerinin karakterizasyonu igin CHN elemental analizi, saf ve Cu(ll)
yiiklenmis polimerin SEM-EDS analizi yapildi ve FT-IR spektrumlar ¢ekildi. 1,3,5
triazin-tetraetilen pentamin polimerinin Tablo 4.1°de verilen C,H,N elemental analizi

sonuglarina gére TATEPA polimerinin yapisinda yiiksek azot igerigi bulunmaktadir.

Tablo 4.1. TATEPA polimerinin elementel analiz sonuglari.

Adsorban % C % H % N
TATEPA 54,01 10,39 30,75

Saf TATEPA polimerinin 500 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 4.1°de, 5000 kat
biiyiitilmiis SEM goriintiisii Sekil 4.2°de gosterildi. Cu(Il) yliklenmis TATEPA
polimerinin 500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii Sekil 4.3°de, 5000 kat biiytitiilmiis
SEM goriintiisti Sekil 4.4°te gosterildi.

Py
T

| 12/15/2023 HV spot | mag [J| det | mode WD 300 pm
| 3:43:43PM | 10.00kv | 3.0 | S00x | ETD | SE 10.1 mm Quanta FEG Duzce University

p:4

Sekil 4.1. Saf TATEPA polimerinin 500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisti.



AR
E - AL S . e U
v | 12/15/2023 spot | mag [J | det | mode WD 20 pm

ﬁ' 3:46:10PM | 10.00kV | 3.0 | S5000x | ETD | SE 10.1 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.2. Saf TATEPA polimerinin 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

\

| 12/15/2023 HV spot | mag (]| det | mode WD . 300 ym —mm
3:57:06 PM | 10.00kV | 3.0 H S00x | ETD | SE 10.1 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.3. Cu(ll)-TATEPA polimerinin 500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintisii.
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124/&57,"27023 HV spot | mag [J | det | mode W) i —20 pm
3:59:43PM | 10.00kvV | 3.0 1 5000x | ETD | SE 10.0 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.4. Cu(Il)-TATEPA polimerinin 5000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiisi.

Saf ve Cu(Il) yiiklenmis TATEPA polimerinin EDS analizine ait bir noktanin
sonuclar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verildi.

30.6K
27.2K
238K
204K
17.0K

13.6K

10.2K K

6.8K Pd L

AuM gk KK

AuMCK K K
. A

0.0K -
0.0 13 26 39 52 65 78 9.1 104 1.7 130

Sekil 4.5. Saf TATEPA polimerinin EDS analiz sonucu.
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Sekil 4.6. Cu(Il) yiiklenmis TETEPA polimerinin EDS analiz sonucu.

Saf ve Cu(Il) yiiklenmis TATEPA polimerinin SEM gorintiileri incelendiginde
partikiil bliytikliigiiniin yaklasik olarak 100 ile 200 pm arasinda oldugu goriilmektedir.
Pargaciklarin yilizeyinde girinti ve ¢ikintilar bulunmaktadir fakat Cu(Il) iyonlarinin

TATEPA polimerine yiiklenmesinden sonra herhangi degisiklik gézlenememistir.

TATEPA ve Cu-TATEPA yiizeyinin {i¢ noktasinin haritalanmasiyla, saf TATEPA'nin
C ve N yiizdeleri sirastyla 53,09 ile 65,50 ve 21,37 ile 40,08 arasinda bulunmustur.
Cu(Il) yiiklenmis TATEPA'nin C, N ve Cu yiizdeleri sirasiyla 17,24 ile 46,76, 5,29 ile
11,18 ve 8,77 ile 64,50 arasinda bulunmustur.

Saf ve Cu(Il) yiiklenmis TATEPA polimerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.7.°de

gosterilmistir.

Saf TATEPA polimerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde N-H gerilme bantlar1
3282 cm™’de, N-H egilme bantlar1 1485 cm™de goriilmektedir. CH2’deki alifatik
hidrojen gerilme bantlar1 incelendiginde ¢ift bant asimetrik gerilme 2939 cm™ dalga
boyunda goriiliirken, ¢ift bant simetrik gerilme 2826 cm™ dalga boyunda
goriilmektedir. Saf TATEPA polimerinin FTIR spektrumunda C-H diizlem igci
asimetrik egilmesi 1485 cm™’de, C-H diizlem i¢i simetik egilmesi 1362 cm™’de, C-H
diizlem dis1 egilmesi 1033 cm™’de gdzlenmistir. 1527 cm™ dalga boyunda C=N

gerilmesi gdzlenmektedir. 1055 cm™’de ise C-N gerilmesi goriilmiistiir.

Cu(Il) yiiklenmis TATEPA’nin FT-IR spektrumlar incelendiginde N-H gerilme
bantlar1 3253 cm™’de, CH2’deki alifatik hidrojen gerilme bantlar1 incelendiginde ¢ift
bant asimetrik gerilme 2939 cm™’de, cift bant simetrik gerilme 2826 cm™’de, C=N
gerilmesi 1527 cm™’de, N-H egilme bantlar1 1485 cm™’de, C-H diizlem ici simetik
egilmesi 1362 cm™’de, C-N gerilmesi 1055 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmesi 1033
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cm¥’de goriilmiistiir. Bakir(I) iyonlar: ile azot arasinda kompleks olusumundan

dolay1 1055 ve 1033 cm™’de gdzlenen piklerin siddeti ve bant genisligi artmistir.

TATEPA

.

32&2 # E

2939 28

%W T

Cu-TATEPA

RN

%rﬂ

1423

1527

14932 s
"
1055 1033

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1400 1200 a00 400
licm

Sekil 4.7. Saf ve Cu(Il) yiikklenmis TATEPA polimerinin FTIR spektrumu.

4.2. Kesikli Yontem (Batch) Adsorpsiyon Deneyleri

4.2.1. pH’1n etkisi

100 mL hacmindeki 200 mg/L Cu?* iceren ¢ozeltilerin pH’lar1, NaOH ve/veya HNOs
cozeltileri ile farkli pH’lara ayarlandiktan sonra ¢ozeltilerin i¢ine 20 mg TATEPA
konuldu ve orbital calkalayici ile oda sicakliginda 4 saat boyunca calkalandi.
Calkalama sonunda c¢ozeltiler filtre kagidi ile siiziildi. Cozeltilerdeki Cu(Il)
iyonlarinin derisimleri FAAS cihazi ile 6l¢iildii. Tayin sonuglar1 Tablo 4.2°de verildi.
Bu sonugclara karsilik gelen TATEPA polimerinin tutma kapasitesinin degisimi Sekil
4.8’de verildi. Sentezlenen TATEPA polimeri tizerinde pH 1,0 ve 2,0’de Cu(Il)
iyonlar1 adsorplanmamistir. pH’nin 3,0’e ¢ikmasiyla Cu(Il) iyonlar1 adsorpladigi
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gbzlenmis ve pH’inin artmasiyla Cu(Il) adsorpsiyonunun hizla arttigi bulunmustur.
Fakat bu artis pH 5,0’den sonra yavaglamis ve pH 7,0’ye kadar 6nemli bir degisiklik
gbzlenmemistir. Bu nedenle Cu(Il) iyonlarinin TATEPA {izerinde tutunmasi igin
optimum pH degeri pH 5,0-7,0 olduguna karar verilmistir. pH 5,0’den yiiksek
degerlerde Cu(Il) iyonlarinin hidroksit kompleksleri olusabileceginden bundan
sonraki kesikli adsorpsiyon deneyleri pH 5,0 degerinde ¢alisildi.

Tablo 4.2. Numune pH’1inin TATEPA polimerinin tutma kapasitesine etkisi.

pH Co (mg/L) Ce (mg/L) Ge (Mg/q)
1 200 200,0 + 5,0 0+250
2 200 200,0 £5,0 0+25,0
3 200 167,5+2,5 162,5+ 12,5
4 200 148,0 + 2,0 260,0 £ 10,0
5 200 127,5+2,5 362,5+ 12,5
6 200 124,0£2,5 380,0+ 12,5
7 200 123,525 382,5+12,5
450 -
400 -
350 -
300 -
2 250 -
E
= 200 -
150 -
100 -
50 -
0 . ¢
2 3 4 5 6 7

pH

Sekil 4.8. Numune pH’1ile TATEPA polimerinin Cu(II) tutma kapasitesinin degisimi.
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4.2.2. Karistirma siiresinin etkisi

100 mL hacmindeki 200 mg/L Cu?* ¢ozeltisi igine 20 mg sorbent tartildi. Farkli
stirelerde oda sicakliginda orbital ¢alkalayici ile ¢alkalandi. Calkalanan ¢6zeltiler filtre
kagidi ile siiziildii. Cozeltilerdeki Cu(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS ile tayin edildi.
FAAS’de okunan sonuglar Tablo 4.3’de verildi. Karigtirma siiresiyle TATEPA
polimerinin tutma kapasitesinin degisimi ise Sekil 4.9’da verildi. 240 dakikada
kantitatif sonug elde edildiginden kesikli yontem adsorpsiyon deneylerinin devaminda

karigtirma siiresi 4 saat olarak calisilmistir.

Tablo 4.3. Karigtirma siiresinin TATEPA polimerinin tutma kapasitesine etkisi.

Karigtirma siiresi

(dk) Co (mg/L) Ce (mg/L) ge (Mg/q)
5 200 144,0+1,0 280,0 £5,0
10 200 142,5+2,5 2875+ 12,5
15 200 142,5+2,5 287,5+ 12,5
30 200 139,0+1,0 305,0+5,0
60 200 136,0+1,0 319,0+5,0
120 200 132,5+2,5 337,5+12,5
240 200 1275+25 362,5+12,5
360 200 1275+25 362,5+ 12,5
480 200 127,5+2,5 362,5+ 12,5
400 -
350 - * * *
300
250
=3
g‘: 200
o
150 -
100
50 -
O T T T T T T T T 1
5 10 15 30 60 120 240 360 480

karigtirma siiresi (dk)

Sekil 4.9. Karistirma siiresi ile TATEPA polimerinin tutma kapasitesinin degisimi.
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4.2.3. TATEPA miktarmn etkisi

100 mL hacmindeki 200 mg/L Cu?* iceren ¢ozeltilerin igine farkli miktarlarda polimer
konuldu. Orbital ¢alkalayici ile oda sicakliginda 4 saat boyunca ¢alkalandi. Calkalanan
cozeltiler filtre kagidi ile siiziildii. Cozeltilerdeki Cu(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS
cihazi ile olgiildi. Tayin sonuglar1 Tablo 4.4’de verildi. Tayin sonuglarina baglh
TATEPA polimerinin tutma kapasitesinin degisimi Sekil 4.10’da verildi. Kesikli
yontem adsorpsiyon deneylerinin devaminda TATEPA miktar1 20 mg olarak

secilmistir.

Tablo 4.4. TATEPA miktariin Cu(II) tutma kapasitesine etkisi.

TATEPA miktari

(mg) Co (mg/L) Ce (mg/L) e (Mg/g)
20 200 127,5+2,5 362,5+12,5
40 200 120,0 £5,0 206,0 £ 6,0
60 200 97,5+2,5 171,0 £ 4,0
80 200 75,0 £ 5,0 156,5 + 6,5
100 200 62,5+2,5 137,5+2,5
400 -
350 -
300 -
250 -
=
g 200
2
150 -
100 -
50
0
20 40 60 80 100

TATEPA miktar1 (mg)

Sekil 4.10. TATEPA miktar1 ile Cu(Il) tutma kapasitesinin degisimi.

4.2.4. Cu(ll) baslangic derisiminin etkisi

Cu(Il) baslangi¢ derisiminin etkisini incelemek i¢in 100 mL hacmindeki 25-250 mg/L
araliginda Cu?* igeren ¢ozeltilerin icine 20 mg TATEPA konuldu. Orbital calkalayici

ile oda sicakliginda 24 saat galkalandi ve ardindan stiziildii. Cozeltilerdeki Cu(ll)
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iyonlarmin derisimleri FAAS cihaz ile 6l¢iildii. Sonuglar Tablo 4.5°de verildi. Sekil
4.11’de verilen TATEPA’nin Cu(Il) tutma kapasitesinin baslangi¢c derigimi ile
degisimi sonuglarindan Cu(Il) baslangi¢ derisiminin 200 mg/L’ye kadar artmasiyla
Cu(Il) adsorpsiyonunun arttigi ve bundan sonra ise énemli bir degisiklik olmadig:
goriilmektedir. Bu durum, TATEPA’nin yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin Cu(ll)

iyonlar1 ile doydugunu gostermektedir.

Tablo 4.5. Cu(ll) derisiminin TATEPA polimerinin tutma kapasitesine etkisi.

Co (mg/L) Ce (Mmg/L) ort (Mg/Q)
10 1,9+0,8 40,5+ 0,5
25 7,0+0,4 90,0 + 3,0
50 10,25 + 0,25 199,0 + 1,0
100 38,75+ 1,25 306,25 + 6,25
150 78,75 £ 1,25 356,5+6,5
200 127,5+2,5 362,5+ 12,5
250 177,5+2,5 362,5+12,5
400 -
350 -
300 -
250 1
:é:’: 200 -
S 150 -
100 -
50 -
0 . ; . . . .
10 25 50 100 150 200 250
C, (mg/L)

Sekil 4.11. Cu(II) derisimi ile TATEPA polimerinin tutma kapasitesinin degisimi.

4.2.5. Cu(ll) iyonunun adsorpsiyon kinetigi

Cu(lT) iyonlarmin TATEPA polimerinin adsorpsiyon kinetigi sahte (pseudo) birinci ve
sahte (pseudo) ikinci derece denklemler kullanilarak arastirildi. Sahte (pseudo) birinci
derece denklemin dogrusal hali denklem (4.1)’de sunuldu (Lagergren, 1998).
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In(qe — qe) = Inqe —ky t (4.1)

Bu denklemde; ge (mg/g) ve gt (mg/g) gram TATEPA polimeri basina denge aninda
ve herhangi t aninda adsorplanan Cu(ll) ve ki; (1/dk) ise sahte (pseudo) birinci derece
denklem sabitidir. ki ve ge degerleri, In (Qe-qt)’ye karsi t arasinda ¢izilen dogrusal

grafigin sirasiyla egim ve kesim noktalarindan bulunur.

Sahte (pseudo) ikinci derece denklemin dogrusal hali (4.2)’deki esitlik ile ifade edilir
(Ho ve McKay, 1999).

t 1 t

= + —
q  kxq%  q. (4.2)

Bu denklemde; k> (g/mg.dk) sahte (pseudo) ikinci derece denklem sabitidir. k> ve ge
degerleri t/q¢’ye karsi t arasinda gizilen dogrusal grafigin sirasiyla egim ve kesim

noktalarindan hesaplanir.

Cu(II) iyonlarinin TATEPA polimeri iizerinde adsorpsiyon kinetigi i¢in sahte (pseudo)
birinci derece grafigi Sekil 4.12°de verildi. Cu(Il) iyonlarinin TATEPA polimeri
tizerinde adsorpsiyon kinetigi i¢in sahte (pseudo) ikinci derece grafigi Sekil 4.13°de
verildi. TATEPA polimeri ile Cu(ll) adsorpsiyonu igin sahte (pseudo) birinci ve ikinci

derece denklemlerin korelasyon katsayilar1 ve sabitleri Tablo 4.6’da verildi.

0 20 40 60 80 100 120 140
t(dk)

Sekil 4.12. TATEPA polimeri iizerinde Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi i¢in
sahte (pseudo) birinci derece grafigi.
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Sekil 4.13.TATEPA polimeri iizerinde Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon kinetigi i¢in
sahte (pseudo) ikinci derece grafigi.

Tablo 4.6. TATEPA polimeri ile Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in sahte (pseudo)
birinci derece ve sahte (pseudo) ikinci derece denklemlerin sabitleri.

e den Sahte birinci derece Sahte ikinci derece
Adsorban (mgg™) k1 Qe hes k2 Qe hes
(1/dak)  (mg/g) r2 (g/mg.dak) (mg/g) r?
TATEPA 3625 10,3x10° 83,7 0,9904 5,5x10* 370,4  0,9985

TATEPA polimeri ile Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in sahte birinci derece ve sahte ikinci
derece denklemlerinin korelasyon katsayilari incelendiginde iki denklemin de
korelasyon katsayilarinin 0,99°dan biiyilik degerde oldugu goriilmektedir. Ancak sahte
ikinci derece denklem kullanilarak tahmin edilen Cu(II) adsorpsiyon kapasitesi (qe hes
degeri), deneysel yontem ile hesaplanan Cu(Il) adsorpsiyon kapasitesine (ge den
degerine) daha yakin oldugu Tablo 4.6’dan anlasilmaktadir. Bu nedenle TATEPA
polimeri ile Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyon kinetiginin sahte ikinci derece denkleme

uygun olduguna karar verilmistir.

4.2.6. Cu(ll) iyonunun adsorpsiyon izotermleri

TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon izotermi Sekil 4.14’de verildi.
Izoterm incelendiginde Cu(Il) denge derisiminin artmasiyla adsorplanan Cu(II)
miktarinin (mg/g) baslangicta hizla arttig1, sonra artisin yavasga devam ettigi ve 80
mg/L Cu(Il) denge derisiminden sonra artisin olmadig1 ve sistemin dengeye eristigi

goriilmektedir. Bu izotermden TATEPA polimerinin yiizeyinin dolmasina kadar
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Cu(II) adsorpsiyonunun arttig1 sonrasinda ise yiizeydeki aktif bolgeler dolduktan sonra

ise herhangi bir Cu(Il) adsorpsiyonunun olugsmadigi sonucuna varilmistir.

400

350

300

250

200

150

100

Adsorplananan Cu(ll) (mg/g)

50

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Cu(II) denge derisim (mg/L)

Sekil 4.14.TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyon izotermi.

TATEPA polimeri ile elde edilen Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyon denge verileri
kullanilarak Langmuir ve Freundlich izotermleri ¢izildi. Freundlich izoterminin

denklemi, denklem (4.3)’de verilmistir (Freundlich, 1907).

1
qe = KpC (4.3)

Bu denklemde; ge; denge aninda TATEPA polimerinin kiitle basma adsorpladigi
Cu(IT) miktar1 (mg/g), Ce; adsorpsiyon sonrasinda denge aninda sulu ¢ozeltide kalan
Cu(ll) derisimi (mg/L), Ke ve n Freundlich sabitleridir. Ke bagil adsorpsiyon
kapasitesini ve n adsorpsiyon olaymnin siddetiyle ilgili bir sabittir. n degeri 1
degerinden biiyiik oldugu i¢in adsorpsiyon verimlidir. Freundlich izoterminin dogrusal
hali denklem (4.4) esitligi ile gosterildi. In ge ile In Ce degerleri ile elde edilen grafigin

egimi 1/n’e ve y eksenini kestigi nokta In Kr degerine esittir (Berkem, 1994).
1
Inq, =InKp + Eln Ce (4.4)

Langmuir izoterminin non-lineer ve lineer hali sirasiyla denklem (4.5) ve (4.6)’da

gosterilmistir (Langmuir, 1918).
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_ K1 maxCe
qe 1+K,C, (4.5)

c, C, 1

— = +
qe Qmax K L9max (4 ' 6)

Bu denklemlerde; ge; TATEPA polimerinin birim kiitle basina adsorplanan Cu(II)

miktar1 (mg/g), Ce; adsorpsiyon sonrasinda denge aninda sulu ¢ozeltideki Cu(Il)

iyonlarinin derisimi (mg/L)’dur. gmax; en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve Ky;

adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir sabiti (L/mg)’dir. Ce¢’ye karsi Ce/Qe

grafiginin egimi 1/0max’a, y eksenini kestigi nokta 1/K|.qmax’a esittir (Berkem,1994).

TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonun dogrusal Freundlich izoterm

grafigi Sekil 4.15’de ve dogrusal Langmuir izoterm grafigi Sekil 4.16’da

gosterilmistir. TATEPA polimeri ile Cu(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun Freundlich

ve Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilari ve sabitleri Tablo 4.7°de verildi.

InCe

Sekil 4.15.TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarmin adsorpsiyonun dogrusal

Freundlich izoterm grafigi.
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Ce (mg/L)
Sekil 4.16. TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun dogrusal
Langmuir izoterm grafigi.

Tablo 4.7. TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun Freundlich ve
Langmuir izoterm sabitleri.

Adsorban Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Omax Kc Kr
(mgg™?) (Lmg™) rr (mgg?h n r?
TATEPA 400,0 7,0x102  0,9926 41,3 2,1 0,8631

Tablo 4.7’ye bakildiginda TATEPA polimeri ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunun
Freundlich ve Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilar1 karsilastirildiginda
Langmuir izoterminin korelasyon katsayisinin Freundlich izoterminin korelasyon
katsayisindan daha biiyiik ve 1 degerine daha yakin oldugu anlagilmaktadir. Bu sebeple

TATEPA polimeri ile Cu(ll) adsorpsiyonu Langmuir izotermi ile uyumludur.

4.3. Kolon Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi

4.3.1. Eliientin etkisi

Eliient tiirii, hacmi ve akis hizini incelemek i¢in 25 mL hacminde numune ¢6zeltileri
10 mL/dk akis hizinda kolondan gecirildi. Eliient olarak 5 ve 1 mL'lik hacimlerde 0,1
M ve 0,5 M HNOg kullanildi ve 1 ve 5 mL/dk akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Eltientteki Cu(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS cihaz ile 6lgiildii. Sonuglar Tablo
4.8’de verildi. 0,1 M HNOs ¢ozeltisi kullanildiginda Cu(Il) iyonlarinin eliisyon
isleminin tam olarak gerceklesmedigi goriildi. 0,5 M HNOg ¢ozeltisi kullanildiginda
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0,1 M HNOs3 ¢ozeltisinin kullanimina gore daha kantitatif sonuclar elde edildigi
goriildii. Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kullanilmak tizere 5 mL/dk akis hizinda 5

mL 0,5 M HNO3 ¢ozeltisi eliient olarak secilmistir

Tablo 4.8. Eliientin geri kazanima etkisi.

Eliient tiirii Hacim (mL) Akis hizt (mL/dk) % Geri kazanim
5 1 67+1
5 5 58+1
0.1 MHNOs 10 1 1011
10 5 99+2
5 1 99+1
5 5 98+1
0.5 M HNOs 10 1 1041
10 5 103+1

4.3.2. Numune akis hizinin etkisi

Numune akis hizinin etkisini incelemek i¢in 25 mL hacminde numune ¢ozeltileri 5 ve
10 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi. Eliisyon islemi 5 mL 0,5 M HNO3 ¢6zeltisi
ile yapild1 ve eliiattaki Cu(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS ile 6l¢iildii. Sonuclar Tablo
4.19'da verildi. Kantitatif geri kazanim saglayan 10 mL/dk akis hizi ¢aligmanin devami

i¢cin numune akis hizi olarak se¢ilmistir.

Tablo 4.9. Numune akig hizinin geri kazanima etkisi.

Akis hizi (mL/dk) %Geri kazanim
5 103+ 1
10 100+ 1

4.3.3. Numune hacminin etKisi

Numune hacminin etkisini incelemek i¢in 25 ve 500 mL hacimlerinde numune
¢ozeltileri 10 ml/dk akis hizinda kolondan gegirildi. Eliisyon iglemi 5 ml 0,5 M HNO3
cozeltisi ile yapild1 ve eliattaki Cu(Il) iyonu konsantrasyonu FAAS cihaz ile 6lgiildii.

Bulunan sonuglar Tablo 4.10°da verildi.

Tablo 4.10. Numune hacminin geri kazanima etkisi.

Hacim (mL) %Geri kazanim
25 103 +1
500 98 + 1
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Sonuglar incelendiginde 25 ve 500 mL hacmindeki numunelerden Cu(Il) iyonlarinin
kantitatif olarak geri kazanildigi goriilmiistiir. 500 mL’den daha biiylik hacimlerin
uygulanmasi ¢ok fazla zaman alacagi i¢in ¢alisilmamistir. Gelistirilen SPE yontemi ile

500 mL’ye kadar olan numune hacimlerinde c¢alisilabilecegi sonucuna varilmistir.

4.3.4. Matriks iyonlarinin etkisi

Matriks iyonlarinin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla ¢alismalar sonucunda
belirlenen optimum sartlarda Cu(II) iyonu ¢ozeltisi igerisine ¢esitli matriks iyonlar
eklenmis 25 mL hacminde numune ¢ozeltileri 10 mL/dk akis hizinda kolondan
gecirildi. Eltient olarak 0,5 M HNO3 ¢6zeltisi 5 mL/dk akis hizinda kolondan gegirildi.
Eliattaki Cu(Il) iyonlarinin derisimleri FAAS ile 6l¢iildii. Sonuglar Tablo 4.11°de
verildi. Elde edilen sonuglar incelendiginde numune ¢ozeltisine eklenen matriks
iyonlarminin gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilmesinde
etkisinin %3’den az oldugu goriildii ve gelistirilen yontemin incelenen derisimlere

kadar matriks iyonlarini iceren c¢esitli 6rneklere uygulanabilecegi saptandi.

Tablo 4.11. TATEPA ile Cu(Il) geri kazanima matriks iyonlarinin etkisi.

Matriks iyonlar1 Hazirlandig: bilesik Derisimi % Geri kazanim
(mg/L)

Na* NaNOs 1000 101+2
Ca** Ca(NOs3). 1 000 99+3

K* KNOs3 1 000 10243
Mg?* MgCl: 1 000 10043

Cr NaCl 20 000 100+2

Ni2* Ni(NOz)2 10 104+1
Co? Co(NO3)2 10 103+2
Pb?* Pb(NO3)2 10 103+1

4.4. Yontemin Analitik Performansi

TATEPA dolgulu kolonda Cu(Il)’nin kat1 faz ekstraksiyon yonteminin optimum
kosullari; numune ¢6zeltisinin pH’1 7, numune akis hizi 10 mL/dk, maksimum
uygulanabilir numune hacmi 500 mL, eliient ise 5 mL/dk akis hizinda 5 mL 0,5 M
HNOz3’tiir.

TATEPA dolgulu kolonun en az 100 dongiide Cu(Il) iyonlarinin kolon kati faz

ekstraksiyonunda herhangi bir degisiklik olmadigi goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemin kesinligini belirlemek amactyla optimum sartlarda geri kazanim

veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bunun i¢in 5 ayr1 zenginlestirme islemi yapildi.
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Cu(ll) tyonlarinin geri kazanim verimi ile bagil standart sapmasi1 hesaplandi ve 100 +

1,3 olarak bulundu.

Gelistirilen yontemin zenginlestirme katsayisi; kantitatif geri kazanim yapilabilen en
yuksek hacim olan 500 mL’nin, en diisiik eliient hacmi olan 5 mL’ye oranindan

hesaplanarak 100 olarak bulunmustur.

FAAS cihazinin gézlenebilme sinirin1 (LOD) ve tayin sinirini (LOQ) hesaplamak igin
kor numunenin (n=10) kat1 faz ekstraksyonundan sonra absorbanslarinin standart
sapmasinin sirastyla ii¢ kat1 (3s/m) ve on kat1 (10s/m) kalibrasyon egrisinin eg§imine
boliinmesiyle 11,19 pg/L ve 37,3 pug/L olarak hesaplanmistir. Yontemin gézlenebilme
smirt ve tayin smirt degerleri, yontemin zenginlestirme katsayisi olan 100’e

boliinmesiyle 0,12 pg/L ve 0,37 pg/L olarak hesaplanmistir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla kullanilan sertifikali referans
madde olan tiitiin yapragimin mikrodalga ile ¢6ziindiirme islemi gergeklestirildi.
Optimum kosullar altinda kati faz ekstraksiyon yontemi gerceklestirildi. Su 6rnegi ise
dogrudan kolondan gegirildi. Eliiattaki Cu(Il) iyonu konsantrasyonlar1t FAAS ile tayin
edildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.12’de verildi.

Tablo 4.12. Standart referans maddelerde Cu(II) derisimlerinin gelistirilen yontemle

tayini.
Element Ontario Gol Suyu Virginia Tiitiin Yapragi
(TMDA-54.4) (CTA-VTL-2)
Sertifikali Okunan Sertifikali Okunan
deger (ug/L)  deger (pg/L) deger (ng/g)  deger (ug/g)
Cu(ll) 18,2+0,9 18,5+1,1 0,443+0,037 0,443+0,064

4.5. Sebze Orneklerine Uygulama

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemi i¢in belirlenen optimum sartlarda sebze
orneklerine uygulama yapildi. TATEPA polimeri ile yapilan kati1 faz ekstraksiyon
calismasinda biber, domates, maydanoz, dereotu ve kabak kullanildi. Sonuglar Tablo

4.13°de verildi.
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Tablo 4.13. Gelistirilen yontem ile sebze 6rneklerinde Cu(Il) derisimlerinin tayini.

Sebze Cu derisimi
(ng/g)
Biber 12,57+0,11
Kabak 10,54+0,18
Domates 7,15+0,06
Dereotu 6,73+0,09
Maydanoz 14,29+0,16
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5. TARTISMA VE ONERILER

Calismada sentezlenen 1,3,5-triazin tetraetilen pentamin (TATEPA) polimerinin
karakterizasyonu FTIR, SEM-EDS ve C,H,N clemental analizi ile yapilmistir. SEM
goriintiileri sonucunda TATEPA polimerinin parcacik boyutunun 100-200 pm

arasinda oldugu goriilmiistiir.

Kesikli adsorpsiyon (batch) yontemi ile baslangi¢ derisimin, karigtirma siiresinin,
pH’in ve TATEPA miktarinin etkisi incelenmistir. Batch yonteminde optimum
karigtirma siiresi 4 saat, pH 5,0-7,0, TATEPA miktar1 20 mg/100 mL olarak
belirlenmistir. Cu(Il) iyonlarinin TATEPA polimeri iizerinde adsorpsiyon kinetiginin
incelenmesi sonucunda adsorpsiyon kinetigi sahte ikinci derece denkleme uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Cu(Il) iyonunun adsorpsiyon izotermleri ¢izilmesi
sonucunda TATEPA polimeri ile Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir
izoterm esitligi ile uyumlu olduguna karar verilmistir. Langmuir izoterminden
TATEPA polimerinin  maksimum adsorpsiyon kapasitesi 400 mg/g olarak
bulunmustur. TATEPA ile literatiirdeki cesitli adsorbanlarin Cu(Il) adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirilmast Tablo 5.1.°de yapilmistir. Adsorbanlarin  Cu(II)
adsorpsiyon kapasiteleri 2,55 ile 305 mg/g arasinda degistigi goriilmektedir. TATEPA
polimerinin adsorpsiyon kapasitesi diger ¢ogu adsorbaninkinden yiiksektir ve bu
nedenle TATEPA yiikksek Cu(Il) adsorpsiyon kapasiteli adsorban olarak kabul
edilebilir.

Gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemini optimum kosullarini belirlemek icin
numune akis hizi ve hacmi ile eliient akis hizi, tiirii ve hacmi ve ayrica matriks
iyonlarinin etkisi parametreleri incelenmistir. Optimum kosullar olarak 6rnek hacmi
25 mL, eliient 5 mL 0,5 M HNO3, 6rnek akis hizi 10 mL/dk, eliient akis hiz1 5 mL/dk
bulunmus Vve ¢esitli matriks iyonlarindan Cu(Il) iyonlarinin kantitaif geri kazanimim
bozabilen bir girisim gézlenmemistir. Gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii
100, gozlenebilme ve tayin smurlari ise swrasiyla 0,12 ve 0,37 pg/L oarak

hesaplanmustir.



Tablo 5.1.TATEPA ile literatiirdeki adsorbanlarin Cu(II) adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirilmasi.
Adsorban Adsorpsiyon Kaynak
kapasitesi (mg/g)
Genlestirilmis perlit (EP) 8,62 Sar1 ve ark, 2007

Salisilaldehitle  modifiye  edilmis

o o 61,4 Ozer ve Imamoglu 2008
poliamin poliiire reginesi
l\_l—_(2—a_mlnoetll)sahsﬂaldlmln bagh 2110 Ozcelik, 2010
silika jel
Capraz bagli manyetik kitosan-isatin
Schiff baz reginesi ve capraz bagl 40,15 Monier ve ark, 2010
manyetik
Bis(3-aminopropil)amin bagl silika jel 31,90 Sivrikaya ve ark, 2011
Etilenediamin silika materyali 48,50 Imamoglggszlbaymk’
Bis-pikolilamin, iminodiasetat 166 Edebali ve Pehlivan,
islevsellestirilmis regineler 2016
2-[N,N'-bis(salisilaldimin)]Jamino- 3160 Sivrikaya ve Imamoglu,
etilamin bagli silika jel ’ 2018
TiOu/Aktif camur bilesimi 47,62 Kekhk‘”‘;%;ove Topal,
Fosforik asit ile aktive edilmis findik
cotanagi karbonu (HHPAAC) 228 UsanmazeR20
Bispikolilamin selatlayici regine 305 Robshaw, 2020
4 5-diazafloren-9-on ile heteroflorenon
yan gruplarint igeren poli-klorometil 2,55 Zou ve ark, 2021
stiren selatlama reginesi (CPS-DI)
Schiff bazli  fonksiyonellestirilmis
sporopollenin mikrokapsiil (sp-CPTS- 37,57 Bilgig, 2022
HNMAA)
Etilendinitril tetra asetik asit (EDTA)
ile modifiye edilmis Prunus Dulcis L. 42,19 Saygili Canliding, 2022
Kabuklar1
1,3,_5-tr|_aZ|n-tetraet|Ien pentamin 400 Bu calisma
polimeri

Calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki diger Cu(Il) iyonu ile kat1 faz
ekstraksiyonu ¢aligmalariyla karsilastirilmistir. Cu(Il) iyonlarinin kati faz ekstraksiyon
yontemiyle zenginlestirilmesi ig¢in literatiirdeki bazi1 c¢alismalar Tablo 5.2°de
verilmistir. Literatiirdeki kati1 faz ekstraksiyon yontemlerinin LOD degerlerinin
genellikle 0,2-10 pg/L araliginda oldugu gorilmiistiir. Bu ¢alismada ise LOD degeri
0,12 pg/L olarak bulunmustur. Gelistirilen yontemin LOD degerinin literatiirdeki
rapor edilen yontemlerin ¢ogundan daha diisiik ve bazilariyla da ayni diizeyde oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 5.2.Cu(Il) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen yontemin diger
yontemlerle karsilagtirilmasi.

Materyal Cihaz LOD Uygulama Kaynak
(ng/L)
Igme suyu
: o P sertifikal1 Colak ve
Eplk}orohldrln ¢apraz bagl silika AAS 2 referans Tirtom,
jel-kitosan kompozit boncuklari .
materyali ve 2019
nehir sulart
N-(2-aminoetil)salisilaldimin Cesitli su Ozcelik,
bagli silika jel FAAS 0.2 numuneleri 2010
2-[N,N’- 5 .
bis(salisilaldimin)]aminoetilamin FAAS ve 0,62 Dogal su ve . Sivrikaya,
1 et ICP-MS gida numuneleri 2014
bagl silika jel
Fenilfluoron ile fonksiyonel hale Nehir ve viizme De Sousa
getirilmis politiretan kopiik (PUF) FAAS 0,8 ha Zula ve ark,
vuzu sulart 2018
Coomassie Brilliant Blue ile Su bazls Yilmaz
modifiye edilmis manyetik Fe304 FAAS 9 numuneler 2023 ’
sorbenti (CBB@Fe304)
Amberlite XAD 1180-Ditizon FAAS o026  Suvesda - Tuncay,
numuneleri 2012
Anoxcybacillus sp. SO-Bl ile AKsO
modifiye edilmis amberlit XAD- FAAS 0,16 Su numuneleri Y
16 2011
polidopamin kapli manyetik Fe3Oa Gida Yavuz,
nanopartikiil (Fes04s@PDA) GFAAS 0.75 numuneleri 2017
Gol suyu
Poliakrilonitril/Poliindol EAAS 10 sertifikali Yildiz,
(PAN/PIN) polimerik kompozit referans 2019
materyali
EDTA ile Modifiye Edilmis Su sertifikali Saygili
Prunus Dulcis L. Kabuklari FAAS 6,08 referans Canliding,
materyali 2022
1,3,5-triazin-tetraetilen  pentamin Sebze
polimeri FAAS 0,12 numuneleri Bu ¢alisma

Sertifikali standart referans malzemeler olan su referans 6rnegi (TMDA-54.4) ve

Virginia tiitiin yapragi (CTA-VTL-2)’inda Cu(Il) derisimleri tayin edilerek yontemin

dogrulugu ortaya konulmustur. Gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemi, Sakarya

ilindeki yerel pazar ve marketlerdeki cesitli sebze numunelerinde bulunan Cu(II)

seviyelerinin tayini i¢in kullanilmigtir. Sebze numunelerini kati1 faz ekstraksiyon

yonteminde analiz edebilmek i¢in 6n hazirliktan sonra mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme

islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra gelistirilen kolon kat1 faz ekstraksiyon yontemi
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ile Cu(Il) iyonlar1 zenginlestirildikten sonra ¢esitli sebze ve su numunelerinde bakir

derisimlerinin FAAS ile basariyla belirlenebilecegi saptanmustir.
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