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OZET

YENI BiIR MANYETIK POLILINOLEIK ASIiT-POLISTIREN-PDMS BLOK
KOPOLIMERI KULLANILARAK YORUNGE CALKALAYICI DESTEKLI
MANYETIK KATI FAZ EKSTRAKSIYON YONTEMIYLE CESITLI SU VE
GIDA ORNEKLERINDE KURSUNUN EKSTRAKSIYONU, ON-
DERISTIRILMESI VE ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRESI iLE TAYINi

Sefa YILMAZ

YUKSEK LiSANS TEZi

TOKAT GAZiOSMANPASA UNIVERSITESI LISANSUSTU EGIiTiM
ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

Tez Damismani: Prof. Dr. Mustafa TUZEN

Temmuz 2024, xiii + 57 sayfa

Bu ¢aligmanin amaci, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile kursun tayini i¢in
pratik bir yoriinge calkalayici destekli manyetik kati faz ekstraksiyon (YCD-MKFE) yontemi
gelistirmektir. Yeni bir manyetik PSt-PLina-PDMS hidrofobik as1 kopolimeri sentezlendi, NMR,
FT-IR, SEM-EDX, DSC, TGA, BET analizleri ile karakterize edildi ve Pb (Il) 'nin ekstraksiyonu
icin demir oksit nanopartikiilleri ile kaplanarak manyetik nanokompozit adsorbent iiretildi. pH,
adsorbent miktari, numune hacmi, ¢alkalama siiresi vb. gibi ¢esitli analitik parametreler optimize
edildi. Farkli parametrelerin incelenmesi i¢in deney tasarimi yontemleri kullanildi. Optimum
calisma kosulunda dogrusal aralik 1.7-84 pg L™ bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin
stnirt (TS) sirastyla 0.5 pg L%, 1.7 ug L™ olarak bulunmustur. Giin i¢i ve giinler aras1 bagil
standart sapma (%BSS), gelistirme faktorii (GF) ve adsorbent kapasitesi sirasiyla 9%1.9, %3.3,
166.7, 50 mg g* olarak bulunmustur. YCD-MKFE yéntemi, dogruluk agisindan kereviz (NCS
ZC73032), mantar tozu (CS-M-3) ve LGC-6010 (Hard drinking water) sertifikali referans
malzemeleriyle test edilmistir. Gelistirilen yontem c¢esitli sivi ve kat1 gida numunelerine basariyla
uygulandi. Gelistirilen YCD-MKFE yonteminin segici, duyarli, diisiik GS, TS ve BSS, yiiksek 6n
deristirme faktorii (ODF) ve gelistirme faktorii (GF) gibi bazi dnemli dzelliklere sahip oldugu
kanaatine varildu.

Anahtar Kelimeler: Kursun, Yoriinge Calkalayicit Destekli Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyon,
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Manyetik Nanokompozit, Deney Tasarimi



ABSTRACT

EXTRACTION, PRE-CONCENTURATION OF LEAD IN VARIOUS WATER
AND FOOD SAMPLES BY ORBIT SHAKER-ASSISTED MAGNETIC SOLID
PHASE EXTRACTION METHOD USING A NEW MAGNETIC
POLYLINOLEIC ACID-POLYSTYRENE-PDMS BLOCK COPOLYMER WITH
FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETTER DETERMINATION

Sefa YILMAZ

MASTER'S THESIS

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY GRADUATE EDUCATION
INSTITUTE

Advisor: Prof. Dr. Mustafa TUZEN

July 2024, xiii + 57 pages

The aim of this study is to develop a practical orbital shaker-assisted dispersive magnetic
solid phase extraction (OSA-MSPE) method for the determination of lead by flame
atomic absorption spectrometry (FAAS). A new magnetic PSt-PLina-PDMS hydrophobic
graft copolymer was synthesized, characterized by NMR, FT-IR, SEM-EDX, DSC, TGA,
BET analyses, and magnetic nanocomposite adsorbent was produced by coating with iron
oxide nanoparticles for the extraction of Pb (Il). Various analytical parameters such as
pH, amount of adsorbent, sample volume, shaking time, etc. were optimized. Design of
experiment was used to examine different parameters. The linear range at the optimum
operating condition was 1.7-84 pg L. The detection limit (LOD) and limit of
quantification (LOQ) were 0.5 ug L™, 1.7 ug L%, respectively. Intraday and interday
relative standard deviation (RSD%), enhancement factor (EF) and adsorbent capacity
were found to be 1.9%, 3.3%, 166.7, 50 mg g, respectively. The OSA-MSPE method
was tested for accuracy with certified reference materials celery (NCS ZC73032),
mushroom powder (CS-M-3) and LGC-6010 (Hard drinking water). The developed
method was successfully applied to various liquid and solid food samples. It was
concluded that the developed OSA-MSPE method has some important features such as
selective, sensitive, low LOD, LOQ and RSD, high preconcentration factor (PF) and
enhancement factor (EF).

Keywords: Lead, Orbital Shaker-Assisted Magnetic Solid Phase Extraction, Flame Atomic
Absorption Spectrometry, Magnetic Nanocomposite, Design of Experiment
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1. GIRIS

Agir metaller basta insanlar olmak iizere tiim canlilarin yasam alanlarinda degisken
miktarlarda bulunmaktadir ve canlilar igin toksik etkileri olabilmektedir (Rehman ve ark.,
2018, Duruibe ve ark., 2007). Agir metaller ¢ogunlukla 5 g cm™ ten daha biiyiik
yogunluga sahip metaller olarak tanimlanir (Barakat, 2011). Giinlimiizde antropojenik
faaliyetlerin artmasiyla agir metallerin hava, toprak ve sudaki konsantrasyonu
artmaktadir. Toprakta biriken agir metaller bitkilere gegebilir ve besin olarak
tilketildiklerinde insan ve hayvanlara da gegcmesi miimkiindiir. Atmosfere salinan agir
metaller solunum yolu ile alinabilir. Su kaynaklarindaki agir metaller dogrudan tiiketim

ile veya tarimsal sulama sonucu bitkilere niifuz etmesiyle yine canlilara niifuz

edebilmektedir (Timothy & Williams, 2019).

Mn, Zn, Co, Ni ve Cu gibi bazi agir metaller, canli organizmalarin daha diisiik
konsantrasyonlarda ihtiya¢ duydugu ve daha yiiksek miktarlarda bulunmasi durumunda
ise toksik etkilere neden oldugu bilinmektedir (Valko ve ark., 2005). Hg, Cr, Cd, Pb, Sn
ve As gibi oldukca toksik agir metaller (As, metaloit olmasina ragmen genel olarak agir
metal olarak siniflandirilir), daha diisiik konsantrasyonlarda bile insan sagligini tehdit

etmektedir (Bagal-Kestwal ve ark., 2008).

Agir metal diizeyi sinir1 agtiginda mide, bagirsak, hematopoietik, bobrek ve sinir sistemi
ile 1lgili saghk sorunlarma neden olabilir (Sayin, 2022). Agir metaller canli
organizmasimin isleyisinde aksakliklara sebep olabilmektedir. Ornegin Cd, DNA, RNA
ve proteinlerin biyosentezini inhibe ederek normal epitel hiicrelerini kétii huylu hiicrelere
doniistiiriip kanserojen hale getirir. Insanlarda Cd ’ye uzun siireli maruz kalma akciger
kanserine neden olur ve bdbrekleri olumsuz etkiler (Mala ve ark., 2006). Inorganik
arsenik kanserojen olarak bilinir. Diisiik ila orta diizeyde As maruziyeti diyabete,
karaciger ve bobrek fonksiyon bozukluguna ve nérolojik komplikasyonlara neden olur.
Derinin As ye daha duyarli oldugu kabul edilir ve kadinlarda dermatite neden olur; As
‘nin cilt bozukluklarina neden olmasina erkeklerden daha yatkindirlar (Vahidnia ve ark.,
2007). Deri lezyonlari — Keratoz, melanoz ve pigmentasyon As maruziyetinin

karakteristik 6zelligidir. Beyin ayn1 zamanda arsenik toksisitesinin hedef organlarindan



biridir. Arsenik norolojik komplikasyonlara neden olur. Uzun aksonlara ve duyu
sinirlerine sahip noronlar, kisa aksonlara ve motor sinirlere sahip néronlara gére daha
fazla etkilenir. Noronlarin reaktif oksijen tiirlerini detoksifiye etme yetenekleri ve
glutatyon iiretimi azalir, buna bagli olarak agr1, ayak tabanlarinda uyusukluk ve parestezi
meydana gelir (Mundey ve ark., 2013). Kursuna yiiksek miktarda maruz kalma insanlarda
hipertansiyona ve kardiyovaskiiler hastaliga neden olur. Periferik damar, serebrovaskiiler
ve iskemik koroner kalp hastaliklar1 gibi onemli rahatsizliklara neden olur. Pb ayrica
insanlarin bobreklerine de zarar verir. Insanlarda kursun iki tiir anemiye neden olur;
kursuna yiiksek seviyede maruz kalma hemolitik anemiye neden olur ve kandaki kursun
seviyesi uzun siire ylikseldiginde Frank anemisine neden olur. Kursun erkek ve
kadinlarda iireme sistemini etkiler. Erkeklerde libidoyu azaltir, kromozomal hasara,
testosteronda degisiklige, spermatogenezde anormallige, kisirliga, kadinlarda ise diisiik,

erken membran yirtilmasi, erken dogum ve kisirliga neden olur (Vij & Dhundasi, 2009).

Agir metallerin toksisitesi yalnizca elementlerin toplam miktarina degil ¢ogunlukla
kimyasal tiirlerine de baglhdir (Mester ve ark., 2001). Ornek olarak arsenigi ele alirsak As
(IIT) oldukga zehirlidir, arsin kolin ve arsin betain ise toksik degildir (Werner ve ark.,
2018). Tiirleme analizi, kimyasal tiirlerin ayrimi1 ve tayinini i¢erir ve bir numunedeki bir
veya daha fazla kimyasal tiirin miktarlarinin tanimlanmasina ve/veya olglilmesine

yonelik analitik faaliyetleri ifade eder (Fytianos, 2001).

Son yillarda, agir metallerin tespiti ve tlirlendirilmesi i¢in cesitli yOntemler
olusturulmustur; bunlar arasinda endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi
(ICP-OES) (Smirnova ve ark., 2021), endiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-
MS) (Filipiak-Szok ve ark., 2015), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
(Radulescu ve ark., 2010), grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresi (GF-AAS)
(Nowka ve ark., 1999), vb. yer almaktadir. Bununla birlikte, gercek numunelerdeki agir
metal konsantrasyonlarmin diigiik olmasi ve numune matrikslerinin karmasikligi g6z
Oniine alindiginda, analitleri 6n-deristirmek ve bunlart numune matrikslerinden ayirmak

i¢in 6l¢liimden 6nce uygun on islem adimi gergeklestirilmelidir.



Siv1 faz ekstraksiyon (LPE) ve kati faz ekstraksiyonu (SPE), agir metallerin ve tiirlerinin
ekstraksiyonunda genel olarak kullanilan yontemleridir (Roundhill ve ark., 2009, Tuzen
ve ark., 2005). Bununla birlikte, LPE biiyiik miktarda organik ¢oziicii tiiketerek ¢evreye
ve deneycilere zarar verirken, SPE zaman alic1 ve ¢oklu prosediirlere ihtiya¢ duymaktadir
(Sarafraz-Yazdi & Amiri, 2010).

Yukarida belirtilen dezavantajlarin oniine gecebilmek amaciyla mikro ekstraksiyon
yontemleri gelistirilmistir. Mikro ekstraksiyon yontemlerinin ¢evre dostu, ekonomik,
hizly, segici, yiiksek on-deristirme faktoriine sahip olmasi, otomasyona uygun olmast gibi
onemli avantajlar1 vardir (Song & Huang, 2022). Tipik olarak mikro ekstraksiyon
teknikleri, solvent bazli s1vi faz mikro ekstraksiyonu (LPME) ve adsorbent bazli kati faz
mikro ekstraksiyonu (SPME) igerir.

Yoriinge cgalkalayici destekli dagilimli manyetik kati faz ekstraksiyonu (YCD-MKFE),
SPE ’nin gelistirilmis halidir. YCD-MKFE ’nin SPE ’ye gore baz1 avantajlar1 vardir.
Adsorbent c¢alkalayici yardimiyla hizlica numune ortaminda dagilabilir ve kolayca bir
neodimyum miknatis ile ayrilabilmektedir. Ekstraksiyon siiresi kisalirken yontemin

tekrarlanabilirligi artmaktadir (Altunay ve ark., 2022).

Demir oksit nanopartikiilleri ile olugturulmus manyetik nanokompozit adsorbent, hedef
analitin adsorplanmasi i¢in uygun yiizey bicimine sahiptir. Manyetik nanomalzemelerin
adsorbent kapasitesi, iclerindeki yiiksek yiizey/hacim orani nedeniyle c¢ok yiiksektir
(Zhang ve ark., 2013). Neodimyum miknatis ile numune ¢ozeltisinden manyetik
nanokompozit adsorbentin ayrimi olduk¢a hizli ve kolaydir. Santrifiijleme, filtreleme ve
filtratin stiziilmesi gibi islemlere gerek kalmamaktadir (Ghorbani ve ark., 2019, Yilmaz

ve ark., 2023).

FesOs ile bir kopolimerin birlestirilmesiyle olusturulan manyetik nanokompozit
adsorbent, farkli numunelerden farkli iyonlarin ekstraksiyonu icin dikkat c¢eken bir
adsorbent sinifidir. Gegmis yillarda, geleneksel adsorbentlerin yerine kullanilabilir bir
alternatif olarak polimerik manyetik nanokompozit (PMNK' ler) malzemeler gelistirildi
(Kalia ve ark., 2014, Feizbakhsh & Ehteshami, 2017, Saleh ve ark., 2019, Tuzen ve ark.,



2020). Ciinkli genis yiizey alanlari, ayarlanabilir yiizey kimyasi, asir1 fonksiyonel
gruplari, kimyasal ve termal stabiliteleri, diizgiin gozenek boyutu dagilimi, graniilometrik
Ozellikleri, miikemmel segicilikleri ve harici bir manyetik alan uygulayarak sulu
cozeltilerden ayrilma yetenekleri gibi onemli Ozellikleri bulunmaktadir (Qu ve ark.,
2021). PMNK 'lerin adsorpsiyon verimliligi, ¢oklu fonksiyonel kisimlara (amino, imin ve
karboksilik gruplar) sahip farkli tiirde monomerler kullanilarak oldukga arttirilabilir.
PMNK ‘'ler, adsorpsiyon boélgelerinin bollugu, miikemmel pH stabilitesi ve
modifikasyondaki ¢ok yonliiliik nedeniyle kirleticileri ¢evreden uzaklastirmak igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Uretim kolayligi, ekonomik ve cevresel stabilite ve
polimer zinciri boyunca etkili baglanma bolgeleri dahil olmak {izere ¢esitli ayirt edici

ozelliklere sahiptirler.

Agir metallerin tayini igin gelistirilen mikro ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
verilerin analiz edilmesi, degerlendirilmesi ve sunulmasi i¢in deney tasarimi yontemleri
sagladiklar1 avantajlardan dolay1 tercih edilmektedir. Deney tasarimi siiregleri optimize
etmek, iirlin kalitesini iyilestirmek ve maliyetleri azaltmak amaciyla deneyleri sistematik
olarak planlamak ve yiriitmek i¢in kullanilan istatistiksel bir yontemdir. Deney tasarimu,
gerekli deney sayisini en aza indirirken deneyden elde edilen bilgiyi en {ist diizeye
cikaracak sekilde veri toplamak ve analiz etmek i¢in bir plan olusturmay igerir. Deney
tasarimi, maliyetleri ve kaynaklar1 en aza indirirken siiregleri optimize etmeye ve yontem
kalitesini iyilestirmeye yardimci olabilecek giiclii bir aragtir. Ayrica deney tasarimi,
tarama ve optimizasyon tasarimlarina da ayrilabilir. Tarama tasarimi adiminda, en 6nemli
etkiye sahip olanlar1 belirlemek i¢in bir¢ok faktor taranir; analitik uygulamalarda
kullanilan ana tasarimlar tam faktoriyel, kesirli faktoriyel ve Plackett-Burman'dir.
Optimizasyon sirasinda, en onemli faktorler i¢in en uygun kosullar1 bulmak amaciyla
yanit yiizeyi tasarimlar1 kullanilir. En cok kullanilan tasarimlar arasinda merkezi

kompozit, Box-Behnken ve Doehlert bulunmaktadir. (Miiller ve ark., 2020).

Bu tez calismasinda, kursunun ¢6zelti bicimindeki gida 6rneklerinden ekstraksiyonu, 6n-
deristirilmesi ve tayini i¢in YCD-MKFE yonteminin gelistirilmesi amaglandi. Bunun i¢in
polistiren, poli linoleik asit ve polidimetil siloksanin ¢oklu asili kopolimeri {izerine insa

edilmis yeni gelistirilmis bir adsorbent sentezlendi. Sentezlenen PSt-PLina-PDMS asi



kopolimeri karakterize edildi, ardindan demir oksit nanopartikiilleri (DONP ’ler) ile
birlestirilerek manyetik bir nanokompozit olusturuldu ve karakterize edildi. Daha sonra
standart model c¢ozeltiler {izerinde testler yapildi ve gercek sivi ve kati gida
numunelerinde FAAS ile kursun tayininin hassas ve segici oldugu sonucuna varildi.
YCD-MKFE yéntemi deney tasarimi ydntemleriyle gelistirildi. Ornek hacmi, pH,
calkalama zamani ve adsorbent miktar1 gibi onemli etken faktorlerin etki derecelerinin
belirlenmesi i¢in Plackett-Burman tarama tasarimi kullanildi. Ardindan YCD-MKFE
yonteminin optimizasyonu i¢in bir yiizey yanit tasarim yontemi olan merkezi kompozit
tasarim yontemi kullanildi. Optimize edilmis YCD-MKFE yontemi, dogruluk agisindan
kereviz (NCS ZC73032), mantar tozu (CS-M-3) ve LGC-6010 (Sert igme Suyu)
sertifikali referans maddeleriyle test edildi. Yontem kursunun kati ve sivi gida

orneklerinden ekstraksiyonu, dn-deristirilmesi ve FAAS ile tayini i¢in uygulandi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementler

Farkli matrikslerde diisiik derisim seviyelerinde bulunan bilesen ve/veya bilesenlerin
bircogu uzun siire analitik yontemlerle tespit edilemedi. Bunlarin varligina dair bilgi,
analitik teknolojinin gelismesiyle ortaya ¢ikmis ve “eser elementler” teriminin ortaya
ctkmasina neden olmustur. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindan tanimlanan eser element, ortalama konsantrasyonu milyon atom basina
yaklasik 100 pargadan az veya 100 mg/kg ’dan az olan herhangi bir elementtir. 20.
ylizyilin ikinci yarisinda analitik tekniklerin tespit kabiliyetlerinin hizla artmasiyla
birlikte yeni bir terim olan ultra eser element terimi ortaya ¢ikti. Terim mevcut olmasina
ve yaygin olarak kullanilmasina ragmen kesin bir tanimi yoktur. Kiitledeki kismi 1 ppm
‘nin altinda olan elementler ultra eser element olarak adlandirilabilir (Morrison ve ark.,

1979).

Eser ve ultra eser elementlerin tayini bilimin, endiistrinin ve teknolojinin c¢esitli
alanlarinda ¢ok onemlidir. Elementlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlar1 organizmalar i¢in
tehlikeli doz olabilir. Bu nedenle diisiik miktardaki igeriklerde dogru 6l¢iim yapilmasi

gerekli ve cok dnemlidir (Zhang ve ark, 2024).

2.2. Kursun (Pb)

Kursun (Pb) atom numarasi 82, atom kiitlesi 207.19 g mol™ olan mavi-giimiis rengi
karigimi bir elementtir. Kursun 327.5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle
numaralar1 208, 206, 207 ve 204 olmak iizere 4 kararli izotopu vardir. Korozyona kars1
oldukca direnclidir ancak nitrik ve sicak siilfiirik asitlerde ¢oziiniir. inorganik kursun
bilesiklerinde olagan degerlik durumu +2 dir. Sudaki ¢oziiniirliikler degisiklik gosterir;
kursun siilfit ve kursun oksitler zay1f ¢oziliniirliige sahiptir ve nitrat, klorat ve kloriir tuzlari

soguk suda makul dlclide ¢oziiniir. Kursun ayrica laktik ve asetik asitler gibi organik



asitlerle tetraetil kursun ve tetrametil kursun gibi stabil organik bilesiklerle de tuzlar

olusturur.

Yer kabugundaki kursun miktar1 yaklasik 20 mg/kg dir. Cevredeki kursun dogal veya
antropojenik kaynaklardan elde edilebilir. Dogal atmosferik kursun kaynaklari, jeolojik
hava kosullar1 ve volkanik emisyonlari igerir ve bu kaynaklardan salinimin 19.000 ton/y1l
oldugu tahmin edilmektedir. Madencilik, eritme ve yillik 3 milyon tonun iizerindeki
kursun tiiketiminden havaya yayilan kursun miktar1 ise 126.000 ton/y1l oldugu tahmin
edilmektedir. Uzak bolgelerde 50 pg/m?® liik atmosferik kursun konsantrasyonlar:
bulunmustur. Topraktaki kursunun arka plan seviyeleri 10 ila 70 mg/kg arasinda
degismektedir ve karayollarinin yakininda ortalama 138 mg/kg seviye rapor edilmistir.
Sudaki mevcut kursun seviyeleri nadiren birka¢ mikrogram/litreyi agmaktadir. Yiizey
suyundaki dogal kursun konsantrasyonunun 0.02 pg/litre oldugu tahmin edilmektedir

(WHO, 1995).

Kursun esas olarak madencilikten, cevher islemeden ve kursun-asit akiilerin geri
donlisimiinden salinir. Kursunun biiyilk bir kismi akii {iretim tesislerinde
kullanilmaktadir. Kursun ayrica kursun bazli boya, sihhi tesisat borulari, otomobil egzozu
ve endiistriyel atiklardan da salinir. Deniz tuzu spreyi, volkanik patlamalar gibi dogal

kaynaklar da ¢evredeki kursun miktarini artirmaktadir (Bharti ve ark., 2022).

2.2.1. Kursunun toksisitesi

Kursun g¢evre iizerinde toksik etkilere neden olur, eger az miktarda Pb bitki hiicresinin
icine girerse fizyolojik siire¢ tizerinde olumsuz etkiler yaratir. Bitkilerde su potansiyelini
azaltir, membran gegirgenliginde degisiklige neden olur, enzimlerin aktivitesini inhibe
eder veya arttirir. Pb ¢ogunlukla nitrat gibi anyonlarin ve K, Ca, Mg, Cu ve Fe gibi
katyonlarin girigsini engeller. Kursun mitokondri, kloroplast ve cekirdek gibi ¢esitli
organeller tizerinde toksik etkiler gosterir. Pb kok/siirgiin uzunlugunu, g¢imlenme
indeksini, ¢cimlenme yiizdesini ve koklerin ve siirgiinlerin kuru kiitlesini azaltir (Amoroso

ve ark., 2001). Kursun kanda yiiksek derisimlerde bulundugunda hamile kadinlarin diigiik



yapmasina sebep olmaktadir. Daha diigiik derisimlerde ise bebegin normal agirligindan
daha hafif dogmasina sebebiyet vermektedir (Nordstrom ve ark., 1979). Diisiik dozda
kursunun farelerin epididimis i¢indeki sperm sayisini énemli Slgiide azalttifi, yiiksek
dozlarin ise hem sperm sayisini hem de hareketli sperm yiizdesini azalttig1 ve epididimal
anormal sperm yiizdesinin artmasina yol ag¢tigi bulundu. Kursun dogrudan testis
spermatogenezini ve ayrica epididimdeki spermleri hedef alarak iireme toksisitesine

neden olur (Wadi & Ahmad, 1999).

Kursunun iirettigi biyolojik anormalliklerin ¢ogu, bu agir metalin kalsiyumun etkisini
engelleme veya taklit etme yetenegiyle iligkili goriinmektedir. Sinir sisteminde kalsiyum
iyonlari, presinaptik sinir uglarindan nérotransmittlerin salinmasinda 6zel bir rol oynar.
Birgok arastirmaci kursunun norotoksik etkilerini tanimlarken fonksiyonun bu ydniine

odaklanmuistir (Bressler & Goldstein, 1991).

2.2.2. Kursunun tayini icin yapilan bazi ¢calismalar

Kursunun ¢evre ve biyolojik orneklerdeki miktar tayini i¢in bazi analitik yontemler
gelistirilmis ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Gelistirilen yontemlerden bazilar1 bu
boliimde gozlenebilme siniri, tayin sinir1, dogrusal aralik (¢alisma araligi), 6n deristirme

faktorii gibi analitik performans 6lciitleri ile beraber verilmistir.

Saylan ve arkadaglar1 (2024), alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile ¢evresel su
orneklerinden kursun iyonlar1 i¢cin CoSn(OH)g nanokiipleri kullanilarak dagitict kat1 faz
ekstraksiyonuna dayal1 basit/etkili bir analitik strateji gelistirmislerdir. Gelistirdikleri
yontemin optimum kosullarinda tayin sinir1, gézlenebilme sinir1, dogrusal aralik sirasiyla

37.6 ug Lt 11.3 ug L ve 40-600 pg L olarak kaydedilmistir.

Ghorbani ve arkadaslar1 (2018), grafit firili atomik absorpsiyon spektrometresi ile tespit
edilmeden once c¢esitli ger¢ek numunelerdeki kadmiyum ve kursun iyonlarinin
zenginlestirilmesi icin yeni bir yesil solvent bazli ultrasonik destekli dagitict sivi-sivi

mikro ekstraksiyon yoOntemi gelistirmislerdir. Optimum kosullar altinda kalibrasyon



grafikleri, kadmiyum ve kursun iyonlarinin 6l¢iimii i¢in sirasiyla 0,9967 den yiiksek bir
korelasyon katsayis1 (R?) ile 0.8-180 ve 2.5-190 ng L ! araliginda, énerilen yontem igin
Cd(I1) ve Pb(Il) nin belirlenmesine yonelik gozlenebilme sinirlari sirasiyla 0.2 ve 0.7 ng

L~! bulunmustur.

Liang ve Sang (2008), kursunun dagitici s1vi-sivi mikro ekstraksiyonla zenginlestirilmesi
ve grafit firmmli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini lizerine analitik yontem
gelistirmistir. Optimum kosullar altinda bu yontemin kursun i¢in zenginlestirme faktorii
78 bulunmustur. Kursun i¢in gdzlenebilme sinir1 39 ng L™* bulunmustur. 0.9996 belirleme

katsayisi (R?) ile 0.1-20 ng mL ! araliginda dogrusallik raporlanmustir.

Lemos ve arkadaslar1 (2002), sarap numunelerindeki serbest Pb (1) ve toplam Pb
iceriginin dogrudan belirlenmesi igin akis enjeksiyon yontemi gelistirmistir. 1 ug L1
kursun gdzlenebilme sinir1, 10 ve 500 pg L™! kursun konsantrasyonu igin %6 ile %0.7

arasinda degisen bagil standart sapma degerleri elde edilmistir.

Altunay ve arkadaslar1 (2018), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak
belirlenmeden 6nce su, sebze ve barbekii 6rneklerinde Pb (I1) ve Cd (II)'nin dagitici kati
faz mikroekstraksiyonuyla es zamanli zenginlestirme ve ayrilmasi i¢in yesil ve verimli
analitik yaklagimi rapor etmislerdir. Pb (1) ve Cd (II) i¢in tespit limitleri ve ¢alisma
araliklari sirastyla 0.03 pg L, 0.15 pg Lt 0.1-250 pg L™ ve 0.5-375 pg L bulunmustur.
Pb (1) ve Cd (II) i¢in gelistirme faktori 114 ve 98 bulunmustur. Calismada kullanilan
adsorbentin (PHBVbNCI) Pb (11) ve Cd (II) igin adsorpsiyon kapasitesi 175.2 mg g * ve
152.9 mg g~ bulunmustur.

Naeemullah ve Tuzen (2019), yeni ve basit tasinabilir yerinde derin 6tektik bazli ylizen
organik damlaciklar dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile dogrudan eslesen tasinabilir bir mikro drnekleme siringa
sistemi ile ger¢ek gida ve su numunelerindeki kursun i¢in gelistirmislerdir. Optimum
sartlarda dogrusal aralik 2.5-100 pg L' bulunmustur. Bagil standart sapma ve
tyilestirme faktorii sirasiyla %4.2 ve 150 olarak bulunmustur. Yontemin gozlenebilme

smir1 0.086 ug L ! olarak bulunmustur.



Zounr ve arkadaglar1 (2018), kursunun ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve belirlenmesi igin
derin otektik solvent yontemine dayali hava destekli sivi faz mikro ekstraksiyonu ve
ardindan grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi gelistirmislerdir. Optimize
edilen yontem ile gdzlenebilme smiri, tayin sinir1 sirastyla 0.60 ng L™t ve 1.98 ng Lt

olarak bulunmustur. On konsantrasyon faktdrii ve bagil standart sapma sirasiyla 60 ve
%2.9 idi.

Citak ve Tuzen (2010), gesitli su ve gida drneklerinde kursun (11), kobalt (II) ve bakir (I1)
"in ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in yeni bulutlanma noktasi ekstraksiyonu prosediirii
gelistirmislerdir. Optimum kosullarda 6n deristirme faktori 25 ve kursun (I1), kobalt (I1)
ve bakir(Il) icin elde edilen gdzlenebilme siirlar: sirasiyla 3.42, 1.00, ve 0.67 pug L™

bulunmustur.

Altunay ve arkadaslar1 (2022), su ve gida 6rneklerinde Pb (II) ve Cd (II) 'nin segici ve es
zamanli ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayini i¢in hidrofilik derin 6tektik ¢oziicliler kullanan yesil ve yenilik¢i ultrasonik
destekli dagitic1 sivi-sivi mikro ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Bagil standart
sapma ve On deristirme faktori %4.0 ve 80 bulunmustur. Diisiik gozlenebilme sinirlari
Pb (II) i¢in 1.3 ng mL™* ve Cd (II) igin 0.33 ng mL ! ve tayin sinirlar1 Pb (II) i¢in 4.0 ng
mL* ve Cd (II) igin 1.0 ng mL ! bulunmustur.

Duran ve arkadaglari (2009), agir metal iyonlarmin, Cu (I1), Co (1), Ni (1) ve Pb (1) ’nin
¢ok duvarli karbon nanotiipleri ve kompleks reaktifi o-kresolftalein kompleksi
kullanilarak kat1 faz ekstraksiyonunun ardindan zenginlestirmesini arastirmislardir. On
deristirme faktorii 40, optimum sartlarda elde edilen dogrusal aralik 1.64-5.68 pg Lt

olarak bulunmustur.
Mehdi ve Alshamkhawy (2024), kursunun zenginlestirilmesi i¢in dagitici s1vi-sivi mikro

ekstraksiyonuna ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile gevresel bir

matrikste miktar tayinine dayanan bir prosediir uygulamislardir. Optimum ydntem
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sartlarinda gdzlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 sirasiyla 2.85 ve 9.5 pg L™! bulunmustur.

Zenginlestirme faktorii 60.6 olarak bulunmustur.

Amran ve arkadaslar1 (2024), adsorbent olarak iyon baskili polimerler kullanilarak
havadaki partikiil madde numunelerindeki (PM2.5) kursun (II) iyonlarinin siirekli akis
tizerinde zenginlestirilmesi ic¢in alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
birlestirilmis basit ve hassas bir akis enjeksiyon analiz teknigi gelistirmislerdir. Yontemin
dogrusalligi 50-1000 pg/L konsantrasyon araliginda, korelasyon katsayist 0.9925,

gozlenebilme sinir1 5.11 pg/L olarak bulunmustur.

Nijar ve arkadaglar1 (2024), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmeden
once bakir ferrit nanopartikiilleri (CuFe204 NP'ler) kullanilarak eser miktarda Pb (11) nin
ekstraksiyonu ve zenginlestirilmesi i¢in bir manyetik kati1 faz ekstraksiyonu prosediirii
gelistirmislerdir. Dogrusal aralik 0.025-10 mg L™, gbzlenebilme sinir1 0.007 mg L, 6n

deristirme faktorii 20 olarak bulunmustur.

2.3. Manyetik Kat1 Faz Ekstraksiyon

Manyetik nanopartikiillerin (MNP'lerin) kati faz ekstraksiyona uygulanmasi, birgok
benzersiz dzelliginden dolay1 bilyiik ilgi gormiistiir. Ekstraksiyon prosesinde MNP lerin
uygulanmasi, az miktarda sorbent ile kisa siirede analitin kat1 faza ulasilmasini saglayarak
toplam ekstraksiyon siiresini ciddi bir sekilde azaltabilir. Giiniimiizde kati faz
ekstraksiyonun bir alt grubu olan manyetik kati faz ekstraksiyon, basitligi, ¢evre dostu
prosesi, diisiik maliyeti, solvent tiikketiminin azalmasi ve kisa siiresi nedeniyle

arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir.

MNP'ler yiiksek manyetik duyarlik ve 6zellikle siliper paramanyetizma gibi gelismis
manyetik ve elektriksel ozellikler sergilerler. Tiim bu benzersiz 6zellikler, MNP'lerin
cesitli uygulama alanlarina yonelik avantajlarini saglar. Siiperparamanyetizma, pargacik
boyutunun bir ¢ap araligina indirgenmesi durumunda tek bir manyetik alan seklinde
ortaya c¢ikan bir olgudur. Paramanyetik benzerlerinin aksine, siliperparamanyetik

malzemeler, dis manyetik alan kaldirildiginda kalict miknatislanma gostermezler.
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Stiperparamanyetik demir oksit nanopartikiilleri arasinda maghemit-Fe;O3 ve manyetit-
FesOs, manyetik, katalitik ve biyomedikal alanlar da dahil olmak iizere c¢esitli
uygulamalar i¢in onlar1 faydali kilan 06zelliklerinden dolayr en yogun sekilde

calisilanlardir (Serna & Morales, 2004, Blaney, 2007).

Parcacik topaklagsmasimi oOnlemeye yonelik etkili yaklagimlardan biri, MNP'lerin
ylizeyini, biyouyumluluklarini, biyolojik olarak pargalanabilirliklerini ve disik
toksisitelerini  dikkate alarak polimerler veya diger hedefleme ajanlan ile
islevsellestirmektir. Islevsellestirilme sonucu olusan adsorbent manyetik nanokompozit
(MNK) olarak adlandirilabilmektedir. Yiizey islevsellestirilmis siiper paramanyetik
demir oksit nanopartikiilleri, biyoteknoloji ve biyo bilimde yaygin olarak kullanilan bir

grup yeni fonksiyonel malzemelerdir (Tuzen ve ark., 2016, Altunay ve ark., 2023).

Manyetik nanokompozitlerin (MNK ’lerin) yilizey alani ilgili analitin matriks ortamindan
segici olarak ayrilmasi i¢in uygundur (El-Deen & Hussain, 2023). MNK'ler numune
icerisinde vorteks veya calkalama destegi ile dagildiklart ve neodimyum miknatis ile
kolayca ayrildiklart i¢in ekstraksiyon asamasi ¢ok kisa siirede ve etkili bir sekilde

gerceklestirilir.

Genellikle analit veya analitlerin MNP yiizeyine adsorpsiyonunu saglamak amaciyla ilk
olarak MNP'ler numuneye ilave edilir ve karigimi saglanir. Daha sonra harici bir manyetik
alanla (bir miknatis kullanilarak) test tiipiiniin bir tarafinda biriken MNP'ler ve 6rnek
cozeltisi kolayca ayirilir. Daha sonra MNP'ler uygun desorpsiyon ¢oziiciisii ile yikanir ve
desorbe edilir. Desorpsiyon ¢ozeltisi dogrudan aletli analiz yontemleriyle analizlenebilir.
Numune ortammin pH", karigtirma siiresi (MNP ve etkilesim siiresi) ve miktari,
MNP'lerin tiirii, desorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi ve yikama siiresi, her manyetik kat1 faz

calismasi i¢in optimize edilen parametrelerdir.

2.4. Deney Tasarimi

Deney tasarimi, birden fazla faktoriin etkilerini ayni anda incelemek ve yontemi daha az

deneysel ¢aligmayla optimize etmek icin kullanilir. Faktorlerin birbirini nasil etkiledigini
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ve her faktoriin yontemdeki dnemini ifade eder. Arastirmacilara faydali veriler saglar.
Faktoriyel tasarim yontemlerinden Plackett-Burman Tasarimi (PBD) ve yanit yiizeyi
tasarimi yonteminden merkezi kompozit tasarimi bu ¢alismada uygulanan deney tasarim

yontemleridir.

2.4.1. Faktoriyel tasarim

Faktor taramasi igin kullanilan ana teknik, matriks tarafindan olusturulan deney sayisi (k)
arastirilan faktor sayist olan (2¥) ifadesiyle belirlenen iki seviyeli tam faktoriyel
tasarimdir. Faktorlerin  etkilerinin, Onemlerinin ve siireglerdeki etkilesimlerinin
belirlenmesine olanak saglar. Ancak faktoér sayisi fazla oldugunda iki diizeyli tam
faktoriyel tasarimin kullanilmasi kabul edilemez hale gelmektedir. Dolayisiyla bu
durumda, (x) deney sayismin azaltilmas1 olan kesirli faktdriyel tasarimlar (257) en cok
tavsiye edilen tasarim olarak kabul edilmektedir. Bu tasarimlarin dezavantaji, ana
faktorlerin etkilerinin, diger faktorlerin etkilesimlerinin etkileriyle karistirilmasidir.
Yorumlamay1 iyilestirmeye ve hata riskini azaltmaya yonelik bir strateji, ana etkileri
ylksek dereceli faktor etkilesimlerinin etkileriyle karistirilan tasarimlar olusturmaktir. Bu
yaklasim, Romen rakamlariyla temsil edilen tasarim c¢oziiniirliigii ile tanimlanir. Bu
nedenle, c¢oziimleme III {in kesirli faktoriyelinde, ana etkiler diger ana etkilerle
karistirllmaz, ancak iki faktorlii etkilesimlerle karistirilir. Coziiniirliigiin - kesirli
faktoriyelinde IV, ana etkiler li¢ faktorlii etkilesimlerle karistirilir ve ayrica iki faktorli
etkilesimler diger iki faktorli etkilesimlerle karistirilir. PBD olarak bilinen, iki seviyeli,
matematiksel olarak tiiretilmis dortlii tarama tasarimi bu tez ¢alismasinda 6nemli etken

faktorlerin tespiti ve optimizasyonu i¢in kullanilmistir (Plackett, & Burman, 1946).

2.4.2. Yamt yiizeyi tasarimi

Yanit ylizeyi tasarimlari, ikinci dereceden modeller olusturur ve faktorlerin kritik
kosullarinin (maksimum veya minimum) elde edilmesine olanak tanir. Analitik kimya
tarafindan daha ¢ok kullanilan yanit yiizeyi tasarimlari, merkezi kompozit tasarim (CCD),
Doehlert matriksi (DM), ii¢ seviyeli faktdriyel (3¥) ve Box Behnken tasarimlaridir

(BBD). Tiim bu araglarin avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Yanit yilizeyi tasarimlari
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kullanilarak deneysel faktorlerin optimizasyonu sirasinda ikinci dereceden modelin
dogrulama ¢alismasi1 zorunludur ¢iinkii bu durumda yoéntemin kritik kosullar1 bu adimda
belirlenmektedir. Dolayisiyla varyans analizi (ANOVA) bu degerlendirme i¢in en iyi
seceneklerden biri olmustur. Ayrica optimizasyonun etkinligini saglamak i¢in elde edilen
modelin uyum eksikliginin olmamas: gerekir. Ote yandan, dogrusal modeller icin bu
gereksinim daha distiktiir, ¢linkii faktorlerin 6n degerlendirmesi igin tam veya kesirli iki

seviyeli faktoriyel tasarimlar kullanilir (Dean ve ark., 2017).
2.4.2.1. Merkezi kompozit tasarimi

Bu metodoloji iki seviyeli faktoriyel tasarim, y1ldiz tasarimi ve merkezi noktadan olusur.
Iki ve ii¢ faktor icin sirastyla dokuz ve on bes deney gerektiren bu tasarimda faktorler 3
ve 5 diizeyli olarak incelenmistir. Iki faktorlii merkezi kompozit tasarimlarinda genel
olarak degiskenler 5 diizeyde incelenir: —2, -1, 0, +1, +V2. Ancak o=1 oldugunda
faktorler 3 diizeyde (-1, 0, +1) incelenmektedir. Bu aracin avantajlarindan biri,
faktorlerin degerlendirilmesinde bir 6n adim olarak gergeklestirilebilen iki seviyeli tam
faktoriyel tasarimdir. Diger yandan, bu tasarim tiim faktorlerin negatif veya pozitif
seviyede oldugu deneyleri tasarlar; bu bir dezavantajdir ¢linkii ekstrem kosullar altinda
gerceklestirilen calismalar tatmin edici olmayan sonuglara neden olabilir. Bu tasarimin
gerektirdigi deney sayis1 N=2K+2k+Co ifadesiyle tammlanir; k, faktérlerin sayisi ve Co,

merkezi noktalarin sayisidir (Bhattacharya, 2021).
2.5. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, yaklasik 60 ila 70 elementin belirlenmesi igin
hassas bir yontemdir. Yontem nispeten deneyimsiz operatorler tarafindan yapilan rutin
Olctimler i¢in ¢ok uygundur. Her element icin farkli bir oyuk katot lambasi veya
elektrotsuz bosalim lambasi gerektiginden, ayni anda yalmzca tek bir element
belirlenebilir ve bu, atomik absorpsiyon spektrometresinin en biiyiikk dezavantajidir
(Skoog ve ark., 1996).
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Bir 151n kaynagindan gelen belirli bir dalga boyundaki 11n, bir alev atomizdérdeki atomik
buhara odaklanir. Zayiflatilmis kaynak radyasyonu daha sonra 1sin kaynagindan gelen
belirli bir dalga boyundaki 111 izole eden bir monokromatdre girer. Daha sonra,
kaynaktan gelen ve absorpsiyonla zayiflatilan 1s1n giicii, fotogogaltic tiip tarafindan bir
elektrik sinyaline doniistiiriiliir. Sinyal daha sonra islenir ve ¢ikt1 i¢in bir bilgisayar

sistemine yonlendirilir.

Kantitatif analizler siklikla harici standart kalibrasyona dayanir. Atomik absorpsiyonda
dogrusalliktan sapmalar molekiiler absorpsiyona gore daha sik meydana gelir. Bu nedenle
analizler hi¢bir zaman Beer yasasina uyuldugu varsayimiyla tek bir standardin 6l¢timiine
dayanmamalidir. Ek olarak, atomik buhar iiretimi o kadar ¢ok kontrol edilemeyen
degisken icerir ki, her analiz yapildiginda en az bir standart ¢ézeltinin absorbansinin

Ol¢iilmesi gerekir.

Cogu zaman, absorbanslar1 bilinmeyenin absorbans sinyalinin {istiine ve altina diisen
minimum iki standart kullanilir. Standardin orijinal kalibrasyon degerinden herhangi bir

sapmasi daha sonra diizeltme olarak uygulanabilir (Skoog ve ark., 1996).

2.5.1. Dis standart kalibrasyonu

D1s standart kalibrasyonunda numuneden ayr1 olarak bir dizi standart ¢6zelti hazirlanr.
Standartlar, bilinen analit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak cihaz tepkisinin
analizinden elde edilen cihaz kalibrasyon fonksiyonunu olusturmak icin kullamlir. ideal
olarak, kalibrasyon siirecinde ii¢ veya daha fazla standart ¢ozelti kullanilir, ancak bazi

rutin belirlemelerde iki noktali kalibrasyonlar giivenilir olabilir (Skoog ve ark., 1996).
2.5.2. I¢standart yontemi
Dahili standart yonteminde, tiim numunelere, standartlara ve hazirlanacak olan sahit

cozeltilere bilinen miktarda referans tiirii eklenir. Bu durumda yanit sinyali, analit

sinyalinin kendisi degil, analit sinyalinin referans tiir sinyaline oranidir. Y ekseninin
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yanitlarin orani, x ekseninin ise standartlardaki analit konsantrasyonu oldugu bir

kalibrasyon egrisi hazirlanir (Skoog ve ark., 1996).

2.5.3. Standart ilave yontemi

Ornek matriksi olusturmanin zor veya imkansiz oldugu durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilabilir. Genel olarak numuneye, bilinen konsantrasyonda veya bilinen
miktarlarda (hacimlerde) analitin standart ¢ozeltisi eklenir. Tek noktali standart ekleme
yonteminde numunenin iki kismi1 alinir. Bir kisim her zamanki gibi 6l¢iiliir, ancak ikinci
kisma bilinen miktarda standart analit ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra iki boliime iligkin
yanitlar, yanit ile analit konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligki oldugu varsayilarak

bilinmeyen konsantrasyonu hesaplamak i¢in kullanilir (Skoog ve ark., 1996).

Coklu ekleme yonteminde, numunenin ¢esitli kisimlarina bilinen miktarlarda standart
analit ¢ozeltisi ilavesi yapilir ve ¢coklu eklemeli bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Coklu
ekleme yontemi, yanit ile analit konsantrasyonu arasindaki dogrusal iliskinin gecerli

oldugunu bir dereceye kadar dogrular (Skoog ve ark., 1996).

2.6. Analitik Performans Olgiitleri

Gelistirilen bir yontemin gegerliligi, analitik performans 6lgiitleri ile ifade edilir. Analitik
performans Olgiitleri dogruluk, kesinlik, duyarlik, gozlenebilme siniri, tayin siniri,
calisma aralig1 (dogrusallik), secicilik, saglamlik ve validasyon olarak siralanabilir

(Skoog ve ark., 1996).

2.6.1. Dogruluk
Elde edilen deneysel verilerin popiilasyon ortalamasina(N>50) veya dogru kabul edilen
degere olan yakinhigini ifade eder. Sistematik hatalarin nicel 6l¢iitiidiir ve sapma ile
belirlenebilmektedir (Skoog ve ark., 1996).

Sapma: x,,; — x4 @
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Xort: Deney sonucu elde edilen verilerin ortalamasi

Xd: Dogrulugu kabul edilen deger
2.6.2. Kesinlik

Ayni analitik yontemle elde edilen deneysel verilerin arasindaki uzaklik-yakinlik
niceligine analitik verilerin kesinligi denir. Belirsiz hatalarin nicel ifadesidir. Standart
sapma, bagil standart sapma, varyans, varyasyon katsayisi kesinlik ol¢iitleridir (Skoog ve
ark., 1996).

2 ¥ (x—Xort)? (2)

Standart sapma(s): s

s

Bagil standart sapma(BSS): " 3)
ort

Varyans: s* (4)

Varyasyon katsayisi: — * 100 5)

Xort

x: Deney sonucu elde edilen veri
Xort: Deney sonucu elde edilen verilerin ortalamasi

N: Deney sayisi
2.6.3. Duyarhk

Analit derisimindeki kiiclik degisimlerin belirlenebilirligi (cihaz sinyaldeki degisim)

cihazin veya gelistirilen yontemin duyarhigini ifade eder (Skoog ve ark., 1996).

ds
Duyarlik: 7c (6)

dS: Cihaz sinyalindeki degisim
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dC: Konsantrasyondaki (derisimdeki) degisim
2.6.4. Gozlenebilme siniri
Sahit ¢ozeltilerin standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon grafigine oran1 olarak ifade

edilebilir. Belirli bir giiven seviyesinde tespit edilebilen en diisiik analit derisimidir

(Skoog ve ark., 1996).
Gozlenebilme Sinuirt: % (7)

s: Sahit ¢ozeltilerin standart sapmasi

m: Kalibrasyon grafiginin egimi

Zenginlestirme (On-deristirme) ¢alismalarinda gozlenebilme smir1  zenginlestirme

faktoriine oranlanarak hesaplanabilir (Y1lmaz ve ark., 2024)

3s

Gozlenebilme Sinurt: ;‘—F (8)

ZF: Zenginlestirme faktorii veya 6n deristirme faktorii (ODF)
2.6.5. Tayin simr1

Sahit ¢ozeltilerin standart sapmasinin on katinin kalibrasyon grafigine orani olarak ifade

edilebilir (Skoog ve ark., 1996).
Tayin Sinur: % 9)
S: Sahit ¢ozeltilerin standart sapmasi

m: Kalibrasyon grafiginin egimi
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Zenginlestirme (On-deristirme) c¢aligmalarinda tayin simirt zenginlestirme faktoriine

oranlanarak hesaplanabilir (Yilmaz ve ark., 2024)

10s

Tayin Sinrt: ;‘—F (10)

ZF: Zenginlestirme faktorii veya ODF

2.6.6. Calisma Arahgi (dogrusallik)

Tayin sinirindan kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan saptigir degere kadar olan derisim

araligi caligma araligi olarak adlandirilir (Skoog ve ark., 1996).
2.6.7. Secicilik

Analitin tayininde engelleme yapabilecek analit dis1 unsurlarin gelistirilen yontem ile

bertaraf edilebilirligi se¢iciligi ifade eder (Skoog ve ark., 1996).

2.6.8. Saglamhk

Gelistirilen yontemin farkl bir analizci, laboratuvar, cihaz, ekipman ile uygulanmasiyla

analiz sonuglarindaki degisim saglamligi ifade eder (Skoog ve ark., 1996).
2.6.9. Validasyon

Gelistirilen yontemin yetkili kurum veya kuruluglar tarafindan tarafsizca test edilip

deliller ile ispatlanmas1 durumudur (Skoog ve ark., 1996).

19



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamilan Cihazlar

3.1.1. Saf su cihazi

Direct-Q 3UV marka saf su cihazi kullanilmustir.

3.1.2. Analitik terazi

Precisa XB 220A marka model analitik terazi kullanilmistir.

3.1.3. pH metre

pH degerleri OHAUS (ST2100-F) pH metre ile belirlendi.

3.1.4. Yoriinge calkalayici

Analitin ekstraksiyonu i¢in Biosan, Multi Bio RS-24 marka model yoriinge calkalayici

kullanildi.

3.1.5. Isiticth manyetik karistirici

STIRRER "MULTIMATIC 5-N" 50/60HZ marka model 1siticili manyetik karistirict
kullanildi.

3.1.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

400-4000 cm ! araligindaki kizilétesi spektrumlar Jasco FT/IR-4700 spektrofotometresi

ile alinmistir.

20



3.1.7. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Kursun tayinleri Perkin Elmer AAnalyst 700-AAS (940 Winter Street Waltham, MA
02451 USA) ile hava-asetilen alevi kullanilarak yapildi. Kursun absorbans sinyalini elde
etmek i¢in dalga boyu 244.8 nm ve 0.2 nm spektral bant genisligine sahip oyuk katot
lambast secildi. CoH akis hizi 1.9 L dk* ve hava 17 L dk* olarak belirlendi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Mn 4400 g/mol ile amin sonlu poli (dimetil siloksanlar) (PDMS2NH>), Sigma-Aldrich'ten
(CAS No: 63148-62-9, Burlington, Massachusetts, USA) satin alinmistir. Linoleik asit
Fluka (Steinheim, Almanya) tarafindan saglandi. Stiren (CAS No: 100-42-5, Burlington,
Massachusetts, USA) Sigma Aldrich'ten satin alindi ve nétr AlOz'ten gegirilerek
saflagtirildi. Susuz demir (III) kloriir, Carlo Erba'dan (Parti Numarasi: V7D589297E —
Fransa) tedarik edildi. Ekstra saf demir (II) siilfat-7-hidrat, Riedel-de Haen'den (CAS No:
7720-78-7 — Seelze, Almanya) saglandi. Chem-Lab NV'den (No: 19.3412610.50 -
Zedelgem, Belgika) 1000 mg Lt Pb (Il) elde edildi. Hidroklorik asit (%37)
(1.00317.2500), hidrojen peroksit (%30) (1.07209.1000, 7732-18-5/7722-84-1) ve nitrik
asit (%65) (1.00317.2500) Merck'ten alind1 (64271 Darmstadt, Almanya). Yapay ve
gergek numune pH'!m1 ayarlamak icin asetat ve fosfat tamponlari tercih edildi
(CH3COOH: Carlo Erba — CAS No.: 64-19-7 italya, NaH2PO4: Merck 1.06346.1000
Almanya, NaHPO4: Merck 1.06580.1000 Almanya, CH3COONa: Merck 1.06268 .1000
Almanya).

3.3. Adsorbentin Hazirlanmasi

3.3.1. Polilinoleik asit-polistiren as1 kopolimerinin (PSt-PLina) sentezi

Linoleik asitin otoksidasyonu, PSt-PLina elde etmek amaciyla stirenin Serbest radikal
polimerizasyonunu baglatmak i¢in kullanilan polimerik linoleik asit peroksitte elde edildi.
5 g linoleik asit bir petri kabina (®=11 cm) dokiildii ve bir ay boyunca giines 1s1gina

maruz birakilarak oligomerizasyon ve peroksitlenme meydana geldi. Peroksidize ve
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oligomerize linoleik asit (5.0 g), stirenin (16.0 g) argon atmosferi altinda 95 °C'de 6 saat
boyunca serbest radikal polimerizasyonunu baglatti. Ham polimer CHCI3 igerisinde
¢oOziinduriildi ve fazla metanol icerisinde ¢okeltildi. Vakum altinda 50 °C 'de 24 saat
kurutuldu. Saflastirilmis PSt-Plina nin miktar1 8.6 g olarak tartild: (Ince ve ark., 2016,
Yilmaz ve ark., 2024).

3.3.2. Polilinoleik asit-polistiren-polidimetilsiloksan (PSt-PLina-PDMS) asi

kopolimerinin hazirlanmasi

Cok bloklu kopolimer PSt-PLina-PDMS, genel prosediir kullanilarak hazirlandi. PSt-
PLina as1 kopolimerinin serbest karboksilik asitleri, fazla miktarda diamin sonlu
polidimetil siloksan (PDMS, 4400 g/mol) ile 135 °C 'de 2 saat siireyle kapatildi. Ornegin,
PSt-PLina (1.54 g, 0.36 mmol) ve PDMS2NH: (7.01 g, 1.59 mmol), 20 mL kloroform
icerisinde ¢oziindiriildii. Coziicii atmosferik kosullar altinda bir petri kab1 (¢capt 7 cm)
icinde buharlastirilarak bir giin sonra polimer film birakildi. Polimer film, 10 mL CHCI3
icerisinde yeniden ¢6ziindiiriildii ve reaksiyona girmemis monomer kalintisini ¢ikarmak
icin 300 mL CH30OH'den ¢okeltildi. Saflastirilmig PSt-PLina-PDMS, vakum ortaminda
50 °C'de yirmi dort saat kurutuldu. Polimer 1.53 g olarak tartildi. Molar kiitle (Mn) 67000
g/mol, poli dagilim indeksi 1.76 olarak bulundu. Sekil 3.1 de PSt-PLina-PDMS as1

kopolimerinin yapis1 verilmistir (Yilmaz ve ark., 2024).
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Sekil 3.1. PSt-PLina-PDMS as1 kopolimerinin yapisi

3.3.3. Manyetik PSt-PLina-PDMS kompozit adsorbentinin hazirlanmasi

FeSOs (3 g) ve FeCls-7H20 (6 g) bir behere tartildi ve 250 mL saf su ilave edildi.
Polilinoleik asit-polistiren-polidimetilsiloksan as1 kopolimeri (PSt-PLina-PDMS) (0.6 g)
tartildi ve elde edilen ¢6zeltiye ilave edildi. Beher 1sitic1 tablanin tizerine yerlestirildi ve
¢ozelti sicakligi cam termometrede 75 °C okundugunda, kati adsorbent kompoziti
olusturmak igin bu ¢dzeltiye hizl bir sekilde 70 mL 5 mol Lt NaOH eklendi. Manyetik
PSt-PLina-PDMS, bir neodimyum miknatisla toplandi, saf sudan gegirildi ve 100 °C'de

2 saat siireyle kurutuldu.
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3.4. Adsorbent Karakterizasyonu

Elde edilen polimerin FTIR spektrumu ilgili bilesenlerin karakteristik bantlarini
icermektedir. (Sekil 3.2). 3082 ve 1601 cm™'de aromatik bantlar goriildii. Alifatik —CH-
bantlar1 2962, 2923 ve 2851 cm™'de goriildii. Tipik belirgin siloksan band1 1086 ve 1015
cm™'de goriildii. 'H NMR, kimyasal kaymalar (ppm): PS'nin fenil gruplar (6.2-7.6, 5.2),
linoleik asidin -CH=CH- ve PDMS igin -Si-CH3 (0.1) (Sekil 3.3).

PLinaS-di-221-slbl

Transmittance [%)

[T

— = o e

233810 ——
187040 ——
173816 ——
1680147 ——
141228 ——
187252 —
125947 —
108632 ——
906,23 —
863,99 ——
786,44 ——

C 4521 —
696.01
o | 53889 —

S 140276 —

=)
=
o
=
2

3500 3000 2500 000 1000 00
Wavenumber crm-1
Sekil 3.2. PSt-Plina-PDMS blok kopolimerinin FTIR spektrumu
8.‘0 7.‘5 7.0 6.5 6.‘0 5'.5 5].0 4:5 4.0 3i0 2j5 2:0 1‘.5 1‘.0 0:5 {)jO
f1 (ppm)

Sekil 3.3. PSt-Plina-PDMS blok kopolimerinin *H NMR spektrumu

Kopolimerin termal 06zellikleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termo
gravimetrik analiz (TGA) ile arastirildi. DSC sogutma egrisi iki cams1 gecis sicakligini
(Tg) gosterir. Kopolimerin DSC soguma egrisi, PSt bloklarina bagli olarak 98 °C 'de Tg
ve PDMS ve Polilinoleik asit bloklarina bagli olarak -12 °C'de Tg gosterdi. PSt blogunun
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hafif diisilk Tg'si, PDMS ve Polilinoleik asidin plastiklestirici etkisinden
kaynaklanabilirken, homo polistirenin Tg'si 100-107 °C civarindadir (Rieger, 1996). DSC
egrisi Sekil 3.4 'te gosterilmistir. Ayrisma sicakliklar (Td), termogravimetrik/diferansiyel
termogravimetrik analiz (TGA/DTG) ile 6l¢iildii. PSt ve PDMS bloklari i¢in sirasiyla 410
ve 545 °C'de iki Td gozlendi. TGA/DTG egrileri Sekil 3.5 'te gosterilmektedir.

Heat flow

PSt-PLina-PDMS

T T T T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 3.4. PSt-Plina-PDMS blok kopolimerinin DSC egrisi
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Sekil 3.5. PSt-Plina-PDMS blok kopolimerinin TGA/DTG egrileri
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Sentezlenen kopolimer PSt-PLina-PDMS'nin SEM goriintiisii, homojen bir matriks ile
Sekil 3.6 (a) 'da goriilebilir. Sekil 4.5 (b), demir (II, III) oksit nanopartikiilleri ile
kaplanmis manyetik kompozit polimerin SEM mikrografini gostermektedir. Kursunun
adsorbe edilebilmesi i¢in uygun yiizey alaninin saglandigi anlasilmaktadir. Sekil 4.5 (c)
'de EDX verileri sunulmakta olup manyetik kopolimerin yapisindaki demir miktarinin

%23.1 Si ile birlikte %1.0 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.6. Manyetik PSt-PLina-PDMS kompozit adsorbentinin SEM-EDX analizi: (a) PSt-PLina-
PDMS'in SEM resmi (6lgek ¢ubugu 1 um), (b) manyetik PSt-PLina-PDMS'nin SEM resmi
(6lgek gubugu 1 um) ve (¢) manyetik PSt-PLina-PDMS'nin EDX grafigi (Fe 23.1, PDMS %1.0)

Manyetik kompozitin spesifik yiizey alan1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) analizi ve
nitrojen gazi absorpsiyon-desorbsiyonu ile 110.460 m?/g olarak belirlendi. Spesifik
adsorbent yiizey alanimi literatiirdeki diger ¢alismalarla karsilastirdigimizda manyetik
polilinoleik asit-polistiren-PDMS blok kopolimerinin kursun adsorpsiyonu igin uygun

oldugu sonucuna varilmistir (Li ve ark., 2017, Oliveira ve ark., 2003, Sing, 2001).

Yiiksek gozenek hacmi, gozenek boyutu ve ylizey alani manyetik adsorbentin daha
verimli ¢calismasinda 6nemli rol oynamaktadir (Soylak ve ark., 2021). P/Po (bagil basing)
=0.99501'de 1925.6 A'den (yaricap) daha kiiciik gdzenekler icin toplam gdzenek hacmi
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0.2287 cc/g (hacim) bulundu. Ortalama gozenek yarigap: 41.4082 A (gdzenek boyutu

verileri) olarak bulundu.

3.5. Adsorbent Kapasitesi

PbCl; (0.0268 g tartildi) ile 20 mL 1000 mg L Pb?* ¢6zeltisi 50 mL ’lik santrifiij tiipiinde
tampon ¢ozelti ilavesiyle pH 6 ’ya ayarlanarak hazirlandi. Tiip igerisine 267 mg manyetik
PSt-PLina-PDMS ilave edildi ve tiip 30 dakika yoriinge calkalayicida galkalandi.
Neodimyum miknatis ile adsorbent ayrildi ve ¢ozelti kismindan 1 mL farkli bir 50 mL lik
santrifiij tiipine alind1 ve saf su ile 50 mL ye seyreltildi. Hazirlanan ¢dzeltiden 25 mL
farkli bir 50 mL lik satrifiyj tlipline alind1 ve saf su ile 50 mL ye seyreltildi. Elde edilen
¢ozelti ile okuma yapildi. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi ve okunan absorpsiyon sinyalleri
sirastyla 0.0266, 0.0258 ve 0.0260 olarak kaydedildi. Kalibrasyon grafigi denklemi
kullanilarak derisim hesaplandi ve bulunan derisimlerin ortalamas1 3.61 mg L idi. 10
mg L? standart ¢dzelti hazirlandi ve okuma yapildi. Okunan absorbans sinyali 0.0682
olarak kaydedildi. Kalibrasyon grafigi denklemi kullanilarak standart i¢in derisim 10.29
mg L hesaplandi. Derisimlerin farki alindi ve adsorbent tarafindan adsorplanan derisim

6.68 mg L olarak bulundu. Adsorbent kapasitesi hesaplanirken kullanilan denklem;

SO8Mg  2BL 4 2x50 = 50 mg g~ (11)

Adsorbent kapasitesi =
L 0.267 g

Adsorbent kapasitesi 50 mg g* olarak bulundu.

3.6. Desorpsiyon Cozeltisi ve Zamanimmin Optimizasyonu
50 mL pH ’s1 6 ’ya ayarlanmis 10 ug L? Pb?®* iceren model ¢ozelti icerisine 400 mg
manyetik PSt-PLina-PDMS blok kopolimeri ilave edildi. 20 dk boyunca ydriinge
calkalayicida ekstraksiyon gergeklestirildi. Kursun desorpsiyonu 1 mL 1 mol L™* HCI ve
1 mol L' HNO; ile 10 dk boyunca yoriinge calkalayicida yapilirken desorpsiyon
¢ozeltisinin (eluent) renginin sartya dondigii gozlemlendi. Adsorbentin ¢oziindiigi
sonucuna varildi. 1 mL 0.5 mol L HCI ve 0.5 mol L HNOs ile bir deneme
gerceklestirildi ve ti¢ paralel deney i¢in ortalama geri kazanim sirasiyla %96 ve %77 idi.
1 mL 0.3 mol L™* HCI ve 0.3 mol L* HNOg ile deney yapildiginda, ii¢ paralel deney igin
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ortalama geri kazanimlar sirasiyla %89 ve %68 olarak hesaplandi. Daha sonra 0.5 mL,
0.3 mL ve 0.25 mL 0.5 mol L HCl ile deneyler yapildi ve 0.5 mL 0.5 mol L HCl igin
ortalama geri kazanim %97 iken, 0.3 mL 0.5 mol Lt HCl i¢in ortalama geri kazanim %95
bulundu. 0.25 mL ile yapilan deneyde tiipten toplanan miktar analiz i¢in yeterli olmadi.

0.3 mL i¢in mikro enjeksiyon sistemi kullanildi.

Calisma boyunca kursun desorpsiyonu igin kullanilmak iizere 0.3 mL 0.5 mol L HCI
desorpsiyon c¢ozeltisi sec¢ildi. Secilen optimum desorpsiyon ¢ozeltisi hacmi ve
derisiminde 5 dk ve 3 dk igin desorpsiyon zamani calisildi. Ug paralel deney sonucu
ortalama geri kazanim 5 dk icin %96 ve 3 dk icin %92 olarak bulundu. Optimum
desorpsiyon zamani 5 dk olarak belirlendi. Onderistirme faktériinii arttirdig: igin daha az
miktarda desorpsiyon ¢ozeltisi tercih edildi. 50 mL numune ¢dzeltisindeki adsorbent ’e
tutunan kursun, 0.3 mL 0.5 mol Lt HCI ¢ézeltisine 5 dk boyunca yériinge calkalayicida
desorbe edildi. Numune ¢ozeltisinin hacmini desorpsiyon c¢ozeltisinin hacmine
boldiiglimiizde 6n-deristirme faktorii 166.7 olarak bulundu. Daha yiiksek 6n-deristirme
faktorii i¢in yliksek numune hacmi ve diisiik desorpsiyon ¢ozeltisi hacmini se¢mek

onemlidir.

3.7.YCD-MKFE Yonteminin Coklu Faktorlerinin Deney Tasarmm ile

Planlanmasi ve Optimizasyonu

Yontemi optimize etmek, zamandan tasarruf etmek ve malzeme maliyetini azaltmak i¢in
deney tasarimi kullanildi. Ayni1 zamanda, daha az deney sayisi ile yontemin
optimizasyonu hedeflendi. Deney tasarim yontemlerinden PBD, pH (4—8), adsorbent
miktar1 (100-700 mg), ¢alkalama siiresi (5-25 dk) ve numune hacmi (10-50 mL) gibi
faktorler hakkinda en yararli verileri elde etmek igin kullanildi. Onerilen prosediirii
kullanarak kursun geri kazanimin etkileyen faktorleri belirlemek i¢cin MiniTab yazilimi
aracilifiyla bir Pareto ve normallestirilmis grafik olusturuldu. Daha sonra PBD
kullanilarak islemde rolii dnemli olan faktorler belirlendi ve verileri basit bir sekilde ifade
etmek icin yanit ylizeyi metodolojisi ve merkezi kompozit tasarim uygulandi. Elde edilen

anlamli veriler degerlendirilerek yontem optimize edildi.
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3.8. YCD-MKFE Yénteminin Uygulanmasi

YCD-MKFE yo6nteminin uygulamasi Sekil 3.7 'de 6zetlenmistir. Tampon ¢ozelti ile pH'in
6 'ya ayarlanmis 18 pg Lt Pb?* igeren 50 mL 'lik bir model ¢&zelti hazirlandi. Hazirlanan
yapay numune ¢ozeltisine manyetik PSt-PLina-PDMS blok kopolimeri (400 mg) ilave
edildi ve 15 dakika boyunca yoriinge ¢alkalayicida ekstraksiyon yapildi. Ekstraksiyondan
sonra, manyetik adsorbent bir neodimyum miknatisla ayrildi ve 0.3 mL 0.5 mol L™* HCI
ilave edildi ve eluent 'e desorpsiyon, 5 dakika boyunca bir yoriinge calkalayicida

gercgeklestirildi.

Yaklagik 3 mg Lt Pb?" iceren 0.3 mL eluent, mikro &rnekleme yontemi kullanilarak
FAAS ile tayin edildi. Kor ¢ozelti hazirlamak igin ayni prosediir analit igermeyen model

cozeltiye de uygulandi.
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Sekil 3.7. YCD-MKFE yo6nteminin uygulamasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. YCD-MKFE Yoénteminin Optimizasyonu Iicin Deney Tasarimi Kullanimi

Deney tasarimi, birden fazla faktoriin etkilerini ayni anda incelemek ve yontemi daha az

deneysel ¢alismayla optimize etmek i¢in kullanilir. Faktorlerin birbirini nasil etkiledigini

ve her faktoriin yontemdeki 6nemini ifade eder. Arastirmacilara faydali veriler saglar.

PBD bu ¢alismada uygulanan tasarimlardan biridir. PBD i¢in faktér ve deneysel veri

tablosu Tablo 4.1 'de verilmistir. Bu faktorlerin karsilastirmali etkisi MiniTab yazilimi ile

ANOVA testi ile istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

Tablo 4.1. PBD verileri

Degiskenler Diisiik (-) Orta (0) Yiiksek (+)

pH 4 6 8

Adsorbent miktar1 (D) (mg) 100 400 700

Calkalama zamani (T) (dk) 5 15 25

Ornek hacmi (V) (mL) 10 30 50

Deney pH D T Pb (IT) Geri Pb (IT) Geri
kazanimi (%)  kazanimi (%)

(Ortalama)

1 - - - - 52.4 +10.7* 52

2 + - - - 774 £3.0 77

3 - + - - 683 +£2.8 68

4 + + - - 79.6 £ 2.6 80

5 - - + - 869 + 1.7 87

6 + - + - 889+ 13 89

7 - + + - 855+ 1.6 86

8 + + + - 83.9+0.5 84

9 - - - + 463 £25 46

10 + - - + 29.6 £ 3.7 30

11 - + - + 91.1+£0.8 91

12 + + - + 735+ 1.3 74

13 - - + + 634+19 63

14 + - + + 432+1.2 43

15 - + + + 97.8 £0.9 98

16 + + + + 100.0 + 2.4 100

17 0 0 0 0 95.1 £33 95

18 0 0 0 0 974+ 0.6 97

19 0 0 0 0 99.0 £ 0.6 99

20 0 0 0 0 95.6 £ 1.7 96

21 0 0 0 0 947+ 0.7 95

N: 3, *: Standart sapma
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PBD birden fazla faktorii aragtirmak icin se¢ildi. Bu calismada PBD ile dort faktoriin (pH,
adsorbent miktari, calkalama siiresi, numune hacmi) geri kazanim yiizdesine etkisi

arastirildi. Deneysel veriler Tablo 4.1 'de belirtilmektedir. Verilerin ¢iktis1 Sekil 4.1 'da

verilmisgtir.
Standartlagtiriimisetkinin Pareto grafigi Geri kazamm yiizdesi icin artik grafikleri
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Sekil 4.1. a) Standartlastirilmis etkilerin Pareto grafigi, b) Geri kazanim yiizdesi i¢in artik
grafikleri, c) Geri kazanim yiizdesi i¢in ana etki grafigi

Standartlastirilmis faktorlerin  Pareto semasi, standartlagtirilmis etki Snemlerini
degerlendirerek faktorlerin deney asamasindaki etkinligini ifade etmek i¢in se¢ilmistir.
Standartlastirilmig etkinin biyikligii, nedensel faktoriin yanit degiskenini etkiledigi
miktarin standart sapma birimleri cinsinden dl¢iisiidiir ve tahmin edilen etkinin standart
hataya oran1 bu biiytikliigii niceliksel olarak ifade eder. Grafikte, etki biiyiikliiklerine gore
siralanan faktorler ve toplam etkinin yiizde satir1 gosterilmektedir. Grafikte yer alan bu
cizgi, faktorlerin etki 6nemini ayirt etmemizi saglar, boylece etki 6nemi diisiik olan
faktorler goz ardi edilebilir, etki onemi yliksek olan faktorler ise yontem optimize

edilirken dikkate alinabilir (Deng ve ark., 2017).

Pareto grafiginde aralikli ¢izgiyle gosterilen deger (2.093), %95 giiven diizeyinde kabul
edilebilir bir degeri temsil eder. Sekil 4.1 (a) 'da ¢ubugun iizerinde etkili faktorlerin ifade

edildigi aralikl1 bir ¢izginin oldugu goriilmektedir. Cizgi B 'nin lizerinde oldugundan en
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etkili faktoriin oldugu anlasilmaktadir (B: Adsorbent miktar1). Geri kazanim
caligmalarindan elde edilen bulgular kullanilarak olusturulan grafiklerde optimum sartlari
daha iyi betimlemek i¢in tiim faktorlerin verileri 6n plana ¢ikarildi, degerlendirildi ve

yontemin optimizasyonu gergeklestirilmistir.

Bagimli degiskenin beklenen degerleri ile gozlenen degerler arasindaki uyumluluk
derecesi artik grafigiyle ifade edilebilir. Regresyon modeli verilerinin iyi oldugu,
artiklarin sifir etrafinda rastgele dagildigi ve net bir model olmadigi durumlarda
anlagilabilir. Aksine, kalint1 grafiginde orantili bir Oriintii varsa regresyon modelinin iyi

olmayabilecegi anlasilabilir (Elazazy ve ark., 2018)

Diiz bir ¢izgi ve normal dagilim gordiigiimiiz i¢in modelin dogrulugunun yiiksek
oldugunu anlayabiliriz. Geri kazanim yiizdesine iliskin artik grafigi Sekil 4.1 (b) 'de
verilmistir. Tlgili faktdrlerin yiizde geri kazanim degerine etkisi ana etki grafigi ile daha
net ifade edilebilir. Geri kazanim yiizdesine iligkin ana etki grafigi Sekil 4.1 (c) 'de
verilmistir. Sekil 4.1 (c) 'de pH yaklasik 6 segilirse adsorbent miktarinin 220 ile 600 mg
arasinda, ¢alkalama siiresinin 8 ile 20 dakika arasinda ve numune hacmi 10 ile 50 mL
arasinda ise geri kazanim degeri %90 ile %100 arasinda olacaktir. Bu veriler yontemin
optimizasyon asamasini kolaylastirdi. Yiizde iyilesme i¢in faktorlerin etkilesimlerini
ifade etmek iizere bir etkilesim grafigi kullanmak, daha kolay optimizasyon igin ilgili
verileri saglar. Etkilesim grafiginde pH 6 sabit olarak secildiginde numune hacmi
azaldikca, adsorbent miktar1 ve calkalama siiresi arttitkca geri kazanimin arttig
goriilmektedir. Adsorbent miktar1 yaklagik 400 mg olarak sabitlendiginde g¢alkalama
stiresi arttikca ve numune hacmi azaldikca geri kazanimin arttifi goriilmektedir.
Calkalama siiresi 15 dakika olarak sabitlendiginde numune hacmi azaldik¢a geri
kazanimin arttig1 goriilmektedir. Geri kazanim yiizdesine iliskin etkilesim grafigi Sekil

4.2 'de verilmistir.
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Sekil 4.2. Pb'nin geri kazanim yiizdesi i¢in etkilesim grafigi

4.2. Yamit Yiizey Tasarim ile Uretilen Merkezi Kompozit Tasarim Ciktisinin

Optimizasyonda Kullanilmasi

Yanit yiizeyi tasarimi, degiskenlerin optimum diizeyini taramak i¢in uygulanan
istatistiksel bir yontemdir. Yanit yiizeyi grafikleri deneysel verileri tasvir etmektedir.
Yiiksek Pb geri kazanimi ig¢in optimum kosullar kolaylikla belirlenebilir. Merkezi
kompozit tasarim, faktorlerin yanit degigskeni {izerindeki etkisini gostermek igin
istatistiksel deneysel tasarim yontemi olarak kullanilabilir (Vasiee ve ark., 2016).
Merkezi kompozit tasarim uygulamasi ile daha az deneyle daha anlamli veriler elde
edilmis ve kursun geri kazanim yiizdesine etki eden faktorlerin degerlendirilmesi verimli
bir sekilde gergeklestirilmistir. Tasarlanan deneylerin uygulama verilerini
degerlendirmek amaciyla Minitab yazilimi ile ANOVA testi yapilmistir. ANOVA
analizinde P degeri %95 giiven diizeyinde pH, ¢alkalama zamani ve 6rnek hacmi i¢in 0.05
"ten biiyiik bulundu. Bir degiskenin model agisindan anlamli olabilmesi igin P degerinin
0.05 ’ten kiiglik olmasi gerekir (Altunay & Elik, 2021). Adsorbent miktari i¢in P degeri
0.05 ’ten kiiciiktii. Model i¢in F degeri 9.23 idi. Etken faktorlerden F degeri model F

degerinden biiyiik olanlar en 6nemli etken faktor olarak degerlendirilir. F degeri 9.23 den
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biiyiik olan tek etken faktor adsorbent miktartydi. En 6nemli faktdr adsorbent miktari
olmasina ragmen faktorlerin optimum degerlerini daha iyi ifade etmek i¢in CCD ¢iktilari
her faktor i¢in karsilastirmali olarak sunuldu. Uyum eksikligi degeri literatiirde lack of fit
(LOF) olarak geger ve modelin degiskenleri agiklayamamasinin bir 6lgiisii olarak
kullanilir. Bu deger modelin gegerli olabilmesi i¢in istatistiksel olarak anlamsiz olmalidir
(Altunay ve ark., 2020). LOF i¢in P degeri 0.05 ’ten kii¢iik oldugu i¢in anlamliydi. Model
F degeri LOF i¢in elde edilen F degerinden kii¢iik olmast LOF ’un anlamli oldugunu
gosterir (Veljkovié ve ark., 2019). Gergek veriler ile istatistiksel olarak 6n goriilen veriler
arasindaki fark biiylik oldugunda LOF testi anlamli ¢ikar. LOF degerinin anlamli olmasi
merkezi nokta degerlerinin optimum degerler oldugu, alt ve dst degerlerin
optimizasyonda dnem arz etmedigi durumlarda ilgili modelin gereksiz oldugunu gdsterir.
Modelin uyumunu iyilestirmek i¢in higbir sey yapilamiyorsa, modeli oldugu gibi
kullanmak ve ardindan deneysel sonuglari dogrulamak icin dogrulama islemlerine
giivenmek gerekebilir (Smith & Rose, 1995). Merkezi nokta degerleri optimum degerler
olmasma ragmen CCD ciktilar1 degerlendirilerek yiiksek On-deristirme faktorii elde
etmek amaciyla 6rnek hacmi faktorii i¢in optimum deger, merkezi deger olan 30 mL
yerine iist deger olan 50 mL se¢ildi. Ayrica segmis oldugumuz optimum degerlere karsilik
kursun i¢in maksimum yiizde geri kazanim degerini ifade etmek i¢in CCD ¢iktilari 1yi bir
arag¢ olacagindan ilgili modeli kullanmak bizim i¢in faydaliydi. Optimize edilmis yontem
SRM ornekler {izerinde ayrica test edilerek dogrulandi (b6liim 4.5). Tablo 4.2 ’de ilgili
model i¢in ANOVA verileri verilmistir.

Sekil 4.3 'te tepki grafikleri ii¢ boyutlu olarak verilmistir: (a) pH ve adsorbent dozaji, (b)
pH ve calkalama siiresi, (c) pH ve numune hacmi, (d) adsorbent miktar1 ve calkalama
siiresi. Faktorlerin kursun geri kazanim yiizdesi {lizerindeki etkisini ifade etmek i¢in 3
boyutlu yanit grafikleri verildi. Geri kazanim degerinin %100 ’e yakin olmasim
istedigimiz i¢in Sekil 4.3 (a), (b), (¢), (d) 'deki %100 geri kazanim degerine karsilik gelen
pH, adsorbent miktari, ¢alkalama siiresi ve numune hacmi degerlerine dikkat etmekte
fayda vardir. Yanit grafiklerinden optimum pH, adsorbent miktari, calkalama siiresi ve
numune hacmi degerlerinin sirasiyla 6, 400 mg, 15 dk, 50 mL oldugu anlasilmaktadir.
Kontur grafiklerinde secilen optimum degerlere karsilik gelen kursunun geri kazanim

yiizdesi daha kolay kontrol edilebilir. Segilen optimum degerlere karsilik gelen geri
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kazanim ytizdeleri %90 ile %100 arasinda bulunmustur. Kontur grafikleri Sekil 4.4 'te

verilmistir.

Tablo 4.2. ANOVA verileri

Kaynak DF AdjSS Adj MS  F-Degeri P-Degeri
Model 5 7551.8 151035  9.23 0.000
Dogrusal 4 5286.0 132150  8.07 0.001
pH 1 135.2 135.20 0.83 0.375
Adsorbent miktar1 (mg) 1 4147.2 414720  25.34 0.000
Calkalama zamani (dk) 1 561.8 561.80 3.43 0.080
Ornek hacmi (mL) 1 441.8 441.80 2.70 0.117
Egrilik 1 2265.8 2265.76 13.84 0.001
Hata 19 31100 163.68
Uyum Eksikligi (LOF) 10 3098.8 309.88 249.01 0.000
Saf Hata 9 11.2 1.24
Toplam 24 10661.8

Adj SS — Diizeltilmis Kareler Toplami; Adj MS — Diizeltilmis Ortalama Kare; DF — Serbestlik
Derecesi; LOF — Lack of Fit.
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4.3. Secicilik

Gida ve g¢evre orneklerinde kursunun belirlenmesi amaciyla, ornekteki diger tiirlerin
neden olabilecegi olast girisimlerin tahmin edilmesi amaciyla gelistirilen YCD-MKFE
yontemi ile segicilik calismasi yapilmistir. Analit geri kazanimi, pH'1 6 'ya ayarlanan ve
18 ug Lt Pb?" iceren model ¢ozeltilerine gesitli konsantrasyonlarda farkli iyonlar
eklenerek degerlendirildi. Bu amagla Na*, K*, NH4*, Ca?*, Mg?*, Cd?*, Cu?*, Co?*, Mn?*,
Zn?*, Ni%*, AP, As®, Fe¥, Cr¥*, F, CI', I, NOs, CO3%, SO4> ve PO4* iyonlar1 model
cozeltilere uygulanmistir. Ornek igerisindeki matriks iyonlarm analit sinyalini
engellemeyecek maksimum derigimi tolerans limiti olarak ifade edildi. Tolerans limitleri
ve Pb?" geri kazamim sonuglar1 Tablo 4.3 'de verilmistir. Gelistirilen yontemde gercek
orneklerdeki matriks iyonlarinin kursun sinyaller tizerindeki etkisinin ihmal edilebilecegi

sonucuna varilmistir.

Tablo 4.3. Matriks iyonlarinin tolerans limitlerinde kursun geri kazanim yiizdeleri

Iyonlar Tolerans limitleri (mg L) Pb (IT) Geri kazanimlar
()
Na* 10000 95% £ 4°
K* 5000 94 +2
NH4" 1000 96 £+ 1
Ca* 2500 98 1
Mg* 2500 97+2
Cd* 100 94 +2
Cu** 100 95+4
Co** 100 98 £1
Mn?* 100 96 +7
Zn*t 50 96 +1
Ni?* 50 97+1
AP 50 98 +1
As* 50 97+2
Fe’* 50 98+ 2
Cr’* 50 96 + 2
F 1000 96 £ 1
Cr 15000 98 + 1
I 1000 99+0.4
NOs 1000 97 +1
COs> 1000 98 £2
SO4* 1000 100 + 1
PO.* 1000 95+1

N: 3, a: ortalama deger, s: standart sapma

37



4.4. Analitik Verimlilik

Gelistirilen yontemin dogrulugunu, kesinligini, duyarligini ve gegerliligini test etmek i¢in
analitik verimlilik 6nemlidir. Dogrusallik TS ile dogrusalliktan sapan degere kadar olan
aralik olarak ifade edilir. Belirleme katsayis1 (R?), okunan sinyallerin artan
konsantrasyonlara uygunlugunu gosterir. Yiizde bagil standart sapma, yOntemin

tekrarlanabilirligi hakkinda bilgi saglar.

ODF ve GF, analitin konsantrasyonunun ka¢ kat arttigini ifade eden katsayilardir.
Adsorbent kapasitesi, 1 g adsorbent tarafindan ka¢ mg analitin adsorbe edilebilecegini
gosterir. GS ve TS sirastyla 0.5 ve 1.7 pg L™? (N=12) olarak hesaplandi. Dogrusal aralik
1.7-84 nug Lt ve belirleme katsayis1 (r2) 0.9993 bulundu. 0.1 mg L Pb?" igeren
cozeltilerle giin i¢i ve giinler arasi bagil standart sapma yiizdesi (%BSS) sirasiyla %1.9
ve %3.3 olarak belirlendi. On-deristirme faktorii (ODF) ve gelistirme faktorii (GF) 166.7
olarak bulunmustur. Manyetik PSt-PLina-PDMS 'nin adsorbent kapasitesi 50 mg g
olarak bulunmustur. Analitik performans kriterleri Tablo 4.4 'te verilmistir. ODF ve GF

su formiillerle hesaplandi;

Ornek hacmi

ODF = (12)

Desorpsiyon ¢ozeltisinin hacmi

On deristirme éncesi kalibrasyon grafiginin egimi

GF =

(13)

On deristirme sonrasi kalibrasyon grafiginin egimi
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Tablo 4.4. Pb (II) i¢in YCD-MKFE yonteminin analitik verimlilik verileri

Analitik verimlilik Kursun (IT)
Dogrusallik 1.7-84 (ug L")
On deristirme 6ncesi kalibrasyon grafiginin 1.0503
egimi(m)

On deristirme sonras1 kalibrasyon grafignin 0.0063
egimi(m)

y ekseni kesim noktasi 0.0034

r? 0.9993
GS 0.5(ugL™
TS 1.7 (ug L™
Giin i¢i BSS % (N = 6, ayni1 giin) 1.9
Giinler aras1 BSS % (N = 12, ii¢ art arda giin) 33
ODF 166.7
GF 166.7
Adsorbent kapasitesi 50 (mg g ")

4.5. Siv1 ve Kati Gida Numunelerine Uygulama

Standart referans materiyali (100 mg) ve kat1 gida numuneleri (1g) konik erlene tartilarak
sicak yiizeye konuldu ve 15 mL HNO3 (%65) ilave edildi. Kat1 pargacik kalmayincaya
kadar beklendikten sonra 5 mL H2O> (%30) ilave edildi. Numune ¢ozeltiler kuruma
noktasina ulagsmadan Once bir miktar saf su ilave edilerek sicak zeminden alinarak
sogumaya birakildi. Daha sonra HCI (%37) ve NH4OH (%25) ¢ozeltileri damla damla
ilave edilerek pH degerleri 6 ’ya ayarlandi. Son hacim deiyonize su ile 50 mL 'ye
tamamlandi. Daha sonra Bolim 3.8 'de agiklanan YCD-MKFE yontemi uygulandi.
Numunelerdeki Pb?* konsantrasyonu FAAS ile belirlendi. Sertifikali referans
malzemeleri (SRM), LGC-6010 (Sert Igme Suyu), NCS ZC73032 Kereviz ve CS-M-3
(Mantar Tozu (Boletus edulis) i¢indeki kontrol numune mikro elementleri) kullanildi.
SRM 'lere iligkin bulgular Tablo 4.5 'te verilmistir. Kullanilan kat1 gida 6rnekleri arasinda
kiiltiir mantar1, yesil biber, tereyagi, yesil sogan, patates, pirasa, sarimsak, domates,
marul, salatalik, kabak, bulgur, piring, havu¢ ve ceviz yer almaktadir. Kati gida

orneklerine iligkin bulgular Tablo 4.6 'te verilmistir.
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Sivi Orneklere standart ekleme yontemi uygulandi. Stvi numuneler; nar suyu, portakal
suyu, elma suyu, soguk cay, visne suyu, mandalina suyu, ananas suyu, kola, enerji
igecegi, igme suyu, musluk suyu ve maden suyudur. Sivi numunelere iliskin bulgular
Tablo 4.7 'da verilmistir. Kat1 ve sivi gida numunelerinin tamami Tokat ilindeki gesitli
marketlerden temin edilmistir. Musluk suyu wuygulama yapilan laboratuvarin

muslugundan alinmistir.

Tablo 4.5. Sertifikali referans maddelerine iligskin sonuglar

Sertifikali referans Sertifikali  Bulunan Geri BH® (%) BSS (%) t-
maddeleri deger deger kazanim degeri®
(%)

LGC-6010 97 (ug 96+ 1*(ng 99+1.3 -1 1 2.24
LY LY

NCS ZC73032 Celery 2.7+0.7 2.5+0.2 94+59 -8 8 2.45
(ngeg)  (nggh

CS-M-3 1.863 (ug 1.834 =+ 98 +1.3 -2 1.3 3.02
gh 0.024(ug

g

Bulunan degerlerin ortalamasi—Sertifika degeri

a: standart sapma, °: BH (Yiizde Bagil Hata) =

~ - x100, °: t

Bulunan degerlerin ortalamast

_ | Bulunan degerlerin ortalamasi—Sertifika degeri | . o .. . .

= Olilen standart sapma degerl , N: 6, %95 olasilik diizeyinde ve 5 serbestlik
N

derecesinde kritik t degeri 2.57 'dir.
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Tablo 4.6. YCD-MKFE yonteminin kati gida numunelerine uygulanma ¢iktilari

Kat1 gida ornekleri Eklenen (ug kg™) Bulunan (pg kg ) BSS (%) Geri Kazanim
(%)
Kiiltiir mantar1 - 302" 7 -
50 79+3 4 99+5
100 128 +3 2 98 +3
Yesil sivri biber - 8011 14 -
50 129+ 5 4 97+ 9
100 178 + 4 2 98+ 4
Tereyagi - GSA - -
50 49+ 2 4 99+ 3
100 97+3 3 97+ 3
Yesil sogan - 48 +7 15 -
50 96+ 3 3 95+ 5
100 145+ 2 1 9742
Patates - 116+ 8 7 -
50 163+ 3 2 94+ 6
100 213+ 4 2 97+ 4
Pirasa - 65+8 12 -
50 113+5 4 96 +9
100 165+3 2 100 £3
Sarimsak - 46+3 7 -
50 95+3 3 98 +6
100 142+4 3 96 +4
Domates - 17+3 18 -
50 64+5 8 94 £ 10
100 116 +4 3 99 +4
Marul - GSA - -
50 49+3 6 99+5
100 98+3 3 98 +3
Salatalik - 64 +7 11 -
50 112+4 4 95 +8
100 163 £3 2 99+3
Kabak - GSA - -
50 49+4 8 98 +7
100 98 +3 3 98 +3
Bulgur - 424 + 4 1 -
50 473+ 4 1 97 +£8
100 519+4 1 95 +4
Piring - GSA - -
50 50+3 6 99+6
100 97 £4 4 97 £4
Havug - GSA - -
50 47+2 4 94+3
100 96+3 3 96 +3
Ceviz - 16+2 13 -
50 65+2 3 98 +4
100 113+4 4 113+4

N: 3, * Standart sapma, GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda
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Tablo 4.7. YCD-MKFE yo6nteminin sivi gida numunelerine uygulanma bulgulari

Sivi gida Eklenen (ug L")  Bulunan (ug L") BSS (%) Geri Kazanim (%)
ornekleri
Nar suyu - 5.84+0.2" 2.9 -

10 15.6+0.2 1.3 97+2

20 25.0+0.1 0.4 96 + 1
Elma suyu - GSA - -

10 9.8+0.1 1.0 98 +1

20 19.9+0.1 0.5 99 +1
Portakal suyu - 2.5+0.1 4.0 -

10 11.8+0.2 1.7 93+2

20 21.6+0.1 0.5 95+1
Soguk ¢ay - 1.7+0.1 5.9 -

10 11.3+0.1 0.9 96 +1

20 21.1+0.2 0.9 97+1
Ananas suyu - 44403 6.8 -

10 14.1+0.1 0.7 97+1

20 23.8+0.1 0.4 97+1
Mandalina suyu - 6.2+0.1 1.6 -

10 15.8+0.1 0.6 96 + 1

20 253+0.1 0.4 96 + 1
Vigne suyu - GSA - -

10 93+0.1 1.1 93+1

20 18.8+0.1 0.5 94 +1
Kola - 41+02 4.9 -

10 13.6+0.2 1.5 95+2

20 22.9+0.2 0.9 94 +1
Enerji icecegi - GSA - -

10 9.6+0.3 3.1 96 +3

20 19.5+0.2 1.0 98 +1
I¢me suyu - GSA - -

10 9.6+0.1 1.0 96 + 1

20 19.6 +0.2 1.0 98 +1
Musluk suyu - 3.7+0.1 2.7 -

10 13.6 £ 0.1 0.7 99 + 1

20 233+0.2 0.9 98 + 1
Maden suyu - 32+0.1 3.1 -

10 12.9+0.1 0.8 97+1

20 22.7+0.1 0.4 97+1

*: standart sapma, GSA: Gozlenebilme sinirinin altinda, N:3
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4.6. Yontemin Literatiirdeki Calismalarla Karsilastirilmasi

Gelistirilen YCD-MKFE yonteminin daha dnce yayinlanan yontemlere gore yiiksek bir
iyilestirme ve dn-derigtirme faktdriine sahip oldugu goriilmektedir (Altunay ve ark., 2021,
Fahimirad ve ark., 2017, Amiri-Yazani ve ark., 2019, Lamaiphan ve ark., 2021, Thuy ve
ark., 2022, Jafari ve ark., 2020, Mousavi ve ark., 2009, Serbest, 2023, Tadese ve ark.,
2023). Diistik GS ve %BSS, yontemin yiiksek duyarliligini ve yliksek kesinligini gosterir.
Gelistirilen YCD-MKFE yonteminin onceki ¢alismalara gore diisiik GS, TS ve %BSS
degerlerine sahip oldugu Tablo 4.8 'de goriilmektedir (Tadese ve ark., 2023, Serbest,
2023, Tokalioglu ve ark., 2023, Mousavi ve ark., 2009, Lamaiphan ve ark., 2021,
Kazantzi ve ark, 2019, Amiri-Yazani ve ark., 2019, Fahimirad ve ark., 2017). Bu
yontemler arasinda d-uSPE, dSPE, SQT-FAAS, dMSPuE, SPE, UA-MSPE, MSPE
yontemleri yer almaktadir. Literatiire gore nispeten genis dogrusal g¢alisma araligi
bulundu. Adsorbent kapasitesi, 1 g adsorbent iizerine adsorbe edilen mg Pb 'yi ifade
etmektedir ve manyetik PSt-PLina-PDMS 'nin bu agidan iyi bir adsorbent oldugu
sOylenebilir. Daha onceki c¢alismalarin ¢ogunda adsorbent kapasitesinin bildirilmedigi
goriilmiistiir. Adsorbent kapasitesini bildiren bazi ¢alismalarla karsilastirdigimizda YCD-
MKFE yontemini uygularken kullandigimiz manyetik PSt-PLina-PDMS graft kopolimer
adsorbendinin adsorbent kapasitesinin daha yiiksek oldugu gorilmiistiir (Tokalioglu ve
ark., 2023, Mousavi ve ark., 2009). Adsorbent manyetik oldugundan sulu fazdan kolayca
ayrilabilir ve hizli kurumaktadir. Boylece adsorbent tekrar tekrar kullanilabilir ve bu da
maddi fayda saglamaktadir. Ayrica manyetik adsorbent kullanildiginda santrifiij adimi
ortadan kalkar. Bu ekstraksiyon siiresini kisaltir. Tablo 4.8 'de karsilastirilan yontemlerin
bazilarinda manyetik adsorbent kullanildig1 goriildii. Ancak gelistirilen YCD-MKFE
yontemiyle daha diisiik GS, TS ve %BSS degerleri elde edildi. Bu, manyetik adsorbent
kullanilan YCD-MKFE yontemini 6n plana ¢ikarmaktadir. Tablo 4.8 'de daha once
bildirilen yontemlerle gelistirilen YCD-MKFE yontemi karsilastirilmistir.
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Tablo 4.8. YCD-MKFE yonteminin daha 6nce bildirilen ¢alismalarla karsilastirilmasi

Yontem  Cihaz Dogrusal GS GF ODF BSS  Adsorbent Referans
arabk (ng (%) kapasitesi
(ngL™ L7 (mgg™)
dSPuLE FAAS 0.1-250 0.03 114 83.3 1.8 175.2 (Altunay et
al., 2021)
dSPE FAAS 2-600 0.6 - - 3.6 - (Fahimirad
etal., 2017)
MSPE FAAS 2-130 093 - - 213 - (Amiri-
Yazani et
al., 2019)
SPE with  FAAS 5-250 15 180 - 2.8 - (Kazantzi
PP etal.,, 2019)
sorbent
SPE with ~ FAAS 8.8-300 2.6 107 - 5.7 - (Kazantzi
HDPE etal., 2019)
sorbent
UA- FAAS 200- 141 - - 276 - (Lamaiphan
MSPE 10000 etal., 2021)
CP-SPE ETAAS 0.5-80 027 - - 561 - (Thuy et
al., 2022)
MSPE FAAS - - - - 3.1 789.87 (Jafari et
al., 2020)
SPE FAAS 10-125 45 - 50 3.6 4.49 (Mousavi et
al., 2009)
dMSPUE  FAAS 15-300 2.8 - 167 2.2 31.3 (Tokalioglu
et al., 2023)
dSPE SQT-FAAS  5-250 0.9 - - 5.8 - (Serbest,
2023)
d-uSPE FAAS 4.8-38 1.1 - 48.2 <10 - (Tadese et
al., 2023)
YCD- FAAS 1.7-84 0.5 166.7 166.7 1.9 50 Gelistirilen
MKFE yOntem

ODF: On deristirme faktorii, GF: Gelistirme faktorii, YCD: Yoriinge calkalayict destekli, UA: Ultrasonik
destekli, CP: Bulut noktasi, dSPpE: Dagilimli kat1 faz mikro ekstraksiyon, MSPE (MKFE): Manyetik kat1 faz

ekstraksiyon, FAAS: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi, SQT-FAAS: Oluklu kuvars tiip-alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi, ET-AAS: Elektro termal atomik absorpsiyon spektrometresi

44



5. SONUC VE ONERILER

Kati ve sivi gida 6rneklerinde Pb (11) "nin eser miktarlarinin ekstraksiyonu ve belirlenmesi
icin basit, se¢ici ve ucuz bir yoriinge ¢alkalayici destekli manyetik kati faz ekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir. Yeni bir manyetik PSt-PLina-PDMS as1 kopolimeri sentezlendi,
karakterize edildi ve adsorbent olarak kullanildi. Bu adsorbent, analit iyonlarinin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu igin adsorpsiyon Ozelliklerinde herhangi bir azalma
olmaksizin en az 50 kez kullanilabilir. Gelistirilen YCD-MKFE, secici ve duyarli, diisiikk
GS, TS ve BSS, yiiksek 6n-deristirme faktorii (ODF) ve gelistirme faktorii (GF) gibi bazi
ozelliklere sahiptir. Uretilen adsorbentin kapasitesi de yiiksek bulunmustur. Mevcut
YCD-MKFE yo6ntemi, yapay numune ortaminda bulunan farkli iyonlara kars1 yiiksek
toleransa sahipti. SRM maddeleri {izerinde yapilan uygulama sonucunda kabul edilebilir
ve giivenilir niceliksel veriler elde edilmistir. Bu nedenle gelistirilen YCD-MKFE
yonteminin kati ve s1v1 gida numunelerinde ve ¢evresel numunelerde FAAS kullanilarak
Pb tayininde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Matriks bilesenlerinin tolerans
siirinin yiikksek bulunmasi nedeniyle de mevcut yontem c¢esitli su ve gida 6rneklerine
basartyla uygulanabilir diizeyde oldugu goriilmiistiir. Ayrica gelistirilen YCD-MKFE

yonteminin Pb (I) tayininde duyarl ve segici oldugu goriilmistiir.
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7. EKLER

Ek 1

Cahsma Esnasinda Si1k Kullanmilan Cozeltilerin Hazirlanisi

1 mol L™ 500 mL pH 4 tampon ¢dzeltisi hazirlamak i¢in 5.947 g NaCH3COO bir behere
tartild1 ve saf su ile ¢oziinmesi saglandi. Beherdeki ¢ozelti beherin duvarlari saf su ile
yikanarak 500 mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. Uzerine %99.9 ’luk CH3COOH ’dan
24.450 mL ilave edilerek karismasi saglandi ve ardindan son hacim saf su ile 500 mL ’ye
tamamlanarak karigimi saglandi.

1 mol L 500 mL pH 5.75 tampon ¢dzeltisi hazirlamak igin 37.283 g NaCH3COO bir
behere tartildi ve saf su ile ¢oziinmesi saglandi. Beherdeki ¢ozelti beherin duvarlar1 saf
su ile yikanarak 500 mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. Uzerine %99.9 *luk CH3COOH ’dan
2.604 mL ilave edilerek karismasi saglandi ve ardindan son hacim saf su ile 500 mL ’ye
tamamlanarak karigimi saglandi.

1 mol L 500 mL pH 6 tampon ¢dzeltisi hazirlamak i¢in 64.890 g NaH,POs bir behere
tartild1 ve saf su ile ¢oziinmesi saglandi. Beherdeki ¢6zelti beherin duvarlari saf su ile
yikanarak 500 mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. 5.293 g Na2HPO4 bir behere tartildi ve saf
su ile ¢oziinmesi saglandi. Beherdeki ¢ozelti beherin duvarlar saf su ile yikanarak 500
mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. Karigim saglandi ve ardindan son hacim saf su ile 500
mL ’ye tamamlanarak tekrardan karisimi saglandi.

1 mol L™ 500 mL pH 8 tampon ¢dzeltisi hazirlamak icin 9.452 g NaH2POx4 bir behere
tartild1 ve saf su ile ¢oziinmesi saglandi. Beherdeki ¢6zelti beherin duvarlari saf su ile
yikanarak 500 mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. 76.803 g Na2HPOj4 bir behere tartildi ve
saf su ile ¢ozlinmesi saglandi. Beherdeki ¢ozelti beherin duvarlari saf su ile yikanarak 500
mL ’lik balon joje ’ye aktarildi. Karigim saglandi ve ardindan son hacim saf su ile 500
mL ’ye tamamlanarak tekrardan karisimi saglandi.

250 mL 0.5 mol L™ HCI ¢ézeltisi hazirlamak i¢in balon joje ’ye bir miktar saf su ilave

edildi ve tlizerine %37 ’lik HCI ¢6zeltisinden 10.350 mL ilave edildi. Karisim saglandi ve
son hacim saf su ile 250 mL ’ye tamamlanarak karisim tekrardan saglandi.
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Ek 2
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