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OZET

ERIOKROM SIiYAHI-T iLE MODIFiYE Fe;0, PARCACIKLARI
KULLANILARAK BAZI NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ
AYRILMASI VE ONDERISTIRILMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
REFIYE GUNAYDIN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FEYZULLAH TOKAY)
BALIKESIR, ARALIK - 2024

Tez kapsaminda, Eriokrom Siyahi-T ile modifiye edilmis Fe3;Os manyetik parcaciklar
(Fes0,@EBT) ile Sm(III), Tb(I1I), Eu(IIl), Ho(III), Yb(IIl) ve Lu(IIl) iyonlarinin ayrilmasi
ve Onderistirilmesi i¢in hizli, ekonomik, cevre dostu, yeni bir analitik ydntemin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Analitlerin tayini ICP OES kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Sorbent karakterizasyonu FT-IR spektrometresi ve SEM goriintileme teknigi ile
gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemde, analit iyonlarinin sorpsiyonunda etkili olan
sorbent kiitlesi, sorpsiyon siiresi ve analit baglangi¢ derisimi parametreleri ile elisyonunda
etkili olan eliisyon siiresi, eliient derisimi ve eliient hacmi parametreleri Box-Behnken
Dizayn yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Analitlerin es zamanli olarak ayrilmasi ve
onderistirilmesi i¢in optimum deneysel kosullar; sorbent kiitlesi=15 mg, sorpsiyon
stiresi=50 s, analit baslangi¢c derisimi=15 ppb, ellisyon siiresi=74,1 s, ellient derisimi=1,2
mol/L ve eliient hacmi=5,4 mL olarak belirlenmistir.

Yontemin validasyonu, standart referans madde kullanilarak gerceklestirilmis ve geri
kazanim yiizdelerinin %95,51-99,95 araliginda oldugu tespit edilmistir. Gelistirilen
yontemin hedef analitler i¢in gozlenebilme sinirlar1 ve tayin sinirlart sirasiyla, 0,05-1,83
pg/L ve 0,16-6,10 pg/L aralifinda tespit edilmistir. Onderistirme katsayilar1 Sm(III) ve
Tb(Ill) i¢in 46,30, Eu(Ill) icin 4,63 ve Ho(Ill), Yb(IIl), Lu(Ill) i¢in 1,85 olarak
hesaplanmigtir. Yontem, bilinen miktarda analit eklenmis ve eklenmemis toprak ve su
orneklerinde basari ile uygulanmaigstir.

ANAHTAR KELIMELER: Nadir toprak elementleri, kat1 faz ektraksiyonu, ICP OES,
eriokrom siyahi-T, box-behnken dizayn, manyetik pargaciklar

Bilim Kod / Kodlari: 20102 Sayfa Sayisi: 101



ABSTRACT

SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF SOME RARE EARTH
ELEMENTS USING ERIOCHROME BLACK-T MODIFIED Fe;0,PARTICLES
MSC THESIS
REFIiYE GUNAYDIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FEYZULLAH TOKAY)

BALIKESIR, DECEMBER - 2024

Within the scope of the thesis study, it was aimed to develop a new fast, economical,
environmentally friendly analytical method for the separation and preconcentration of
Sm(l), Eu(liny, Th(Iil), Ho(11), Yb(I11) and Lu(lll) ions Fes0, (Fes04@EBT) magnetic
particles modified with Eriochrome Black T (EBT). Inductively coupled plasma optical
emission spectrometry was used to determine the analytes.

Characterization of the synthesized Fe;O,@EBT sorbent was achieved using FT-IR
spectrometry and SEM imaging technique. In the developed method, the sorbent mass,
sorption time and initial concentration of analyte solution parameters that effective on the
sorption and elution time, eluent concentration and eluent volume parameters effective in
elution were optimized using the Box-Behnken Design optimization procedure. The
optimum experimental conditions for the simultaneous separation and preconcentration of
metal ions were determined as follows; sorbent mass=15 mg, sorption time=50 s, analyte
initial concentration=15 ppb, elution time=74.1 s, eluent concentration=1.2 mol/L and
eluent volume=5.4 mL.

Validation of the developed method was carried out by the analysis of a multi element
standard reference material and as a result of the analysis, recovery values were obtained
between 95.51-99.95%. The limits of detection and limits of quantification of the
developed method were determined between 0.05-1.83 pg/L and 0.16-6.10 pg/L for target
analytes. Preconcentration factors of the analytes were calculated as 46.30 for Sm(l1l) and
Th(Il), 4.63 for Eu(l1l) and 1.85 for Ho(lll), Yb(IIl) and Lu(lll). The developed method
was successfully applied on analyte spiked and unspiked soil and water samples.

KEYWORDS: Rare earth elements, solid phase extraction, ICP OES, eriochrome black t,
box-behnken design, magnetic particles

Science Code / Codes: 20102 Page Number: 101
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ONSOZ

Yiiksek lisans Ogrenimim siirecinde sadece bir akademik danmisman degil, her zaman
arkamda bir abim var diyebilecegim, hayat tecriibeleriyle bana rehberlik eden, calisma
diizenini tiim titizligiyle bana asilayan “tam hocanin 6grencisisin” dedirten yol gostericim,
lisans ve yiiksek lisans siirecinde tez danismanim ve her zaman yanimda olan degerli
hocam Prof. Dr. Feyzullah TOKAY’a ihtiyacim oldugunda tereddiitsiiz yanimda oldugu
icin sonsuz tesekkiir ederim.

Laboratuvar c¢alismalarinda ve hayatimda, her kosulda dogru yolu bulmami saglayan,
suanda oldugum karakteri var eden, benimle birlikte giiliip, aglayan, en 6nemlisi beni bu
ailenin bir pargasi yapan, hayat tecriibelerine ve her alandaki bilgisine giivendigim ablam,
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1. GIRIS

Elementler, evrenin temel yap1 taslar1 olarak bilinmektedir ve yasamin siirdiiriilebilmesi
icin hayati 6neme sahiptir. Eser elementler, diisiik derisimlerde bulunan (sivi numunelerde
mg/L - pug/mL, katt numunelerde mg/kg - pg/g) elementleri ifade etmektedir. Eser
elementler, biyolojik sistemlerde ve metabolik siiregte bir¢ok reaksiyonda rol
oynamaktadir. Demirin bazi proteinlere katilarak oksijen metabolizmasindaki islevi ve
¢inkonun bir¢ok biyolojik fonksiyonlarda gorev yapmasi bunlara drnek olarak verilebilir.
Eser elementlerin birikimi ve eksikliginin goriilmesinde ¢esitli hastaliklar meydana
gelebilmektedir. Buna 6rnek olarak, depresyon, anksiyete, sizofreni, otizm gibi psikolojik

hastaliklar ve patalojik rahatsizliklar verilebilir [1-3].

Agir metallerin, c¢esitli endiistrilerde artan kullanimi ve insan faaliyetlerinin artist ile
olusan atiklar, ¢evre kirliligine ve insan sagliginda zararlara neden olmaktadir. Agir
metallerin deriye temasi, besin zinciri araciligtyla kirlenmis yiyecek ve bu metallerin igme
suyuna karigsmasi, insanlarin tiiketiminin yani sira cesitli kirli sulara maruz kalmasi ile
viicuda girisi miimkiindiir. Agir metaller, insan viicudunda ¢esitli metabolik fonksiyonlara

katilarak viicutta birikime neden olabilmektedir [4-6].

Gilintimiizde akilli telefonlardan elektrikli araclara, savunma sistemlerinden yenilenebilir
enerji teknolojilerine kadar genis bir kullanim alanma sahip, modern diinyanin
vazgecilmez bilesenleri olan nadir toprak elementleri , “modern endiistrinin vitaminleri”

olarak adlandirilmaktadir [7, 8].

1.1 Nadir toprak elementleri

Nadir toprak elementleri (NTE), Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(IUPAC) tarafindan yapilan smiflandirmaya gore lantanit grubunun on bes elementini;
Lantanyum (La), Seryum (Ce), Praseodimyum (Pr), Neodimyum (Nd), Prometyum (Pm),
Samaryum (Sm), Evropiyum (Eu), Gadolinyum (Gd), Terbiyum (Tb), Disprosyum (Dy),
Holmiyum (Ho), Erbiyum (Er), Tulyum (Tm), iterbiyum (Yb), Lutesyum (Lu) ve bunlara
ek olarak Itriyum (Y) ve Skandiyum (Sc) elementlerini iceren toplam 17 elementten
olusmaktadir [7-10]. Nadir toprak elementlerinin periyodik tablodaki yerlesimi Sekil 1.1’

de verilmistir.



H He
Li | Be B|C | N|O/|F/|Ne
Na | Mg Al Si| P | S |Cl|Ar
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Sekil 1. 1: Nadir toprak elementlerinin periyodik tablodaki yerlesimi [10].

NTE yer kabugunda yaygin olarak bulunmakla birlikte “nadir” olarak adlandirilmalarinin
nedeni, cevherlerinin yer kabugunda az miktarda bulunmasi degildir. “Nadir” terimi bu
elementlerin cevher yataklarindan ayr1 ayri ¢ikarilmasi, saflastirilmasi ve islenmesinin zor
olmasi sebebiyle kullanilmaktadir. Bu sebeplerle nadir toprak elementlerini ekonomik

olarak elde etmek olduk¢a maliyetlidir [11, 12].

NTE’ nin 4f elektron konfigiirasyon yapisinin tam dolu olmamasindan kaynaklanan essiz
kimyasal, manyetik ve 1s1ma 6zellikleri mevcuttur. NTE nin, diisiik ¢6ziiniirliige sahip olup
ayni1 zamanda benzer kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olduklar1 belirtilmektedir. NTE,
farkli oksidasyon basamaklarinda bulunabilmektedir. Bununla birlikte lantanitlerin
karakteristik ozelligi ise ortak oksidasyon basamaklarinin +3 olmasidir. Elementlerin

oksidasyon basamaklari ve elektron konfigiirasyonlart Tablo 1.1° de yer almaktadir.




Tablo 1. 1: NTE’nin oksidasyon basamagi ve elektron konfigiirasyonun gosterimi [12].

Element Atom Elektron Oksidasyon Element Atom Elektron Oksidasyon
numarast konfigiirasyonu  basamagi numarasl Kkonfigiirasyonu  basamag
Sc 21 3d'4s? +3 Gd 64 4f'5d'6s? +3
Y 39 4d'55? +3 Tb 65 4f%s? Ij
La 57 5d%6s? +3 Dy 66 4965 Ij
Ce 58 4565 :i Ho 67 4165 +3
Pr 59 4652 Ii Er 68 472652 +3
+2 +2
Nd 60 4f*6s? +3 ™m 69 4365
+3
+4
Pm 61 45657 +3 Yb 70 47652 :é
Sm 62 46652 Ié Lu 71 4f5416s? +3
7a2 +2
Eu 63 4f'6s +3

Gd, Dy, Er, Nd, Sm gibi bazt NTE miknatis tiretiminde kullanilabildigi gibi sahip olduklar1
yiiksek iletkenlik ve manyetik 6zellikleri sebebiyle, siiper iletkenler, siiper miknatislar,
katot 1511 tiipleri, katalizorler, tibbi cihazlarin {iretiminde ve lazerlerde kullanilmaktadir.
Ayrica, tarimsal faaliyetlerde giibre olarak kullanildig1 da raporlanmistir [13]. Nadir toprak
elementlerinin 6nemli kullanim alanlarindan bir tanesi de ham petroliin par¢alanmasi

sirasinda kullanilan katalizorlerin tiretimidir [14].

Sahip olduklar1 yiiksek iletkenlik ve manyetik O6zellikleri sebebiyle, elektronik esya
tiretiminden tarimsal faaliyetlere kadar bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan
bu elementler ayn1 zamanda su, toprak ve hava kirliligine sebep olabilen gevre kirleticisi
olarak karsimiza c¢ikmaktadir [15,16]. Kirlilik sebebiyle besin zincirine dahil olan bu

elementler insan saglig i¢in de bir tehdit haline gelmektedir.

NTE’nin insan saglhig: tizerindeki etkilerinin arastirildig1 ¢alismalar incelendiginde, diisiik
derisimlerde ve uzun siireli maruziyetlerin kemik ve genler {izerinde deformasyona sebep
oldugu ve sonug olarak hastalarin sinir sistemlerinin hasar gordigi bildirilmistir. Uzun
stireli NTE maruziyetinin kemik dokusunda birikimi tespit edilebilir, kemiklerde

deformasyona, kemik eklem yaralanmalarina ve 16semi gibi hastaliklara yol agabilecegi de
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belirtilmektedir. Nadir toprak elementlerinin insan viicudunda ortaya c¢ikardigi

rahatsizliklar Sekil 1.2” de verilmistir.

Nadir toprak elementlerinin insan saghgi iizerindeki toksik etkileri

Nadir toprak

—_— Maruziyet —_— Toksikolojik etkiler ve mekanizmalar
parcaciklarmnin kaynagi

Solunum sistemi
Nd; Ce; La: Yaralanma, Pulmoner fibrozis,

So\l,l:::m £ L Oksidatif stres, Anormal yol aktivasyonu
~ e
.
Agiz yolu ‘ % Kardiyovaskiiler sistem
2 A= 4 ‘Cﬁ‘ g% e Ce; Gd: Hemoglobin azalmasi, Hemoliz,
e 5 4 / L4 Nd; La: Oksidatif stres, DNA hasart

Sinir sistemi
La; Nd; Gd: Yaralanma, iltihaplanma faktorleri,
La: Ogrenme giigliikleri, Yol aktivasyonu

Ureme sistemi
Ce; Gd: Yaralanma, Ureme bozukluklar1,
Ce; Gd: Oksidatif stres, Apoptoz (Hiicre 6liimit)

iskelet sistemi
m Nd; La; Gd: Osteoporoz, Oksidatif stres,
(1)

Y: Kemik metabolizmas: bozuklugu

' Sindirim sistemi
Nd; Dy; Gd: Yaralanma, Oksidatif stres,

La; Sm: Anormal yol aktivasyonu

Sekil 1. 2: Nadir toprak elementlerinin insan sagligi iizerindeki etkileri [17].

Halk saglig1 ve ¢evre kirliliginin izlenmesi igin literatiirde, ¢evresel numunelerde NTE’nin
derigimlerinin belirlenmesinin olduk¢a 6nemli oldugu yer almaktadir [16]. Nadir toprak
elementlerinin bulunduklari numunelerdeki diisiik derisimleri, birbirinden ayrilmalarinin

zor olmasi gibi sebeplerle tayinleri de biiyiik zorluklar igermektedir.

Gilinlimiizde, karmagik bir numune matriksinde eser diizeyde bulunan NTE’nin yliksek
dogruluk ve kesinlikle tayinine yonelik yeni bir metodun gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir.

Bu baglamda, kati faz ekstraksiyonu (SPE), karmasik numune matrikslerinden NTE’nin
ayrilmasinda etkili bir yontem olarak one ¢ikmaktadir. SPE, hedef bilesenlerin yiiksek
saflikla elde edilmesini saglarken ayni zamanda hizli ve ekonomik bir analiz siireci
saglamaktadir. Bu yontem, ¢evresel numunelerdeki NTE analizi i¢in giderek daha fazla

kullanilmaktadir [15].



1.1.1 Evropiyum (Eu)

1901 yilinda Fransiz kimyager Eugéne-Anatole Demargay tarafindan kesfedilmistir [12].
Evropiyum elementinin atom numarasi 63 ve atom agirhigi 151,965 g/mol’diir. Bunun yani
sira, lantanit serisinin diger liyelerine gore az yogun, yumusak ve en ugucu liyesidir.

Saf metal, giimiis rengindedir ve havada kolayca oksitlenip Eu(OH); - H,O olustururarak
matlasir. En az bulunan nadir toprak elementlerinden birisidir. Monazit ve bastnasit gibi
bir¢ok nadir toprak mineralinde ve niikleer fisyon iiriinlerinde ¢ok kiigiik miktarda bulunur.
Eu® iyonu eslesmemis elektronlarin varligindan dolay1 paramanyetiktir. Evropiyum, NTE
arasinda en kolay ayrilabilen analittir. Eu, enerji tasarruflu ampul, LED ampiiller, LCD ve
plazma ekranlarin iiretiminde, tibbi goriintiileme cihazlarinda, giines enerji panellerinde

kullanilmaktadir.

Eu®* iyonu, ligandlarla kompleks olusturduktan sonra liiminesans 6zellikler gosterdigi
raporlanmistir. Elementin gosterdigi liiminesans Ozellikleri sayesinde tip alaninda
goriintiileme ve teshis amaciyla kullanildig:r bilinmektedir [18]. Elementin liiminesans
ozelliginden faydalanilarak gerceklestirilen bir ¢alismada, Si-Jia Quin ve arkadaslar1 insan
idrarindaki  pestisit kalintilarinin  tespiti  i¢in  kullanilabilecek Eu-MOF  sensorii
gelistirmiglerdir. Eu-MOF, evropiyum elementi i¢eren metal-organik ¢ergevelerden olusan
bir yapidir. Eu®, belirli dalga boylarinda 151k yayarak, sensériin algilama yetenegini
arttirmaktadir. Bu 6zellik sensoriin hedef pestisit kalintilariyla etkilesimi sonucunda daha
belirgin bir sekilde 11k yaymasini saglar. Sensor, basit, hassas ve geri doniistiirtilebilir olup

oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir [19].

1.1.2 iterbiyum (Yb)
Iterbiyum (YD) ilk olarak 1878 yilinda Jean de Marignac tarafindan kesfedilmistir. Atom
numarast 70, atom agirhig1 ise 173,054 g/mol’diir [20-22]. Iterbiyumun +2 ve +3 olmak

tizere iki ylikseltgenme basamagi mevcuttur.

Yb, lazer tiretiminde, fiber optik kablolarin gii¢clendirilmesinde, indirgeme reaktifi olarak
kimyasal tepkimelerde, paslanmaz ¢elik tiretiminde ve kanser terapisinde kullanilmaktadir
[21].



1.1.3 Lutesyum (Lu)

Element, 1907 yilinda Fransiz kimyager George Urbain tarafindan kesfedilmistir. Atom
numarast 71, molekiil agirligi 174,97 g/mol * diir [22]. Periyodik tabloda lantanit serisinin
son iiyesi olan en yilksek erime noktasina sahip nadir toprak metalidir. Lutesyum,
endiistriyel olarak paslanmaz celik iiretiminde, sarj edilebilir pillerde, tibbi goriintiileme
cihazlarinda ve petrol damitilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayrica, TV ekrani,
stiper iletken ve refraktif camlarin iretiminde Kkullanildigi bildirilmistir [10,21]. Tip
alaninda raporlanmis c¢alismalar incelendiginde, kanser tedavisinde, beyin tiimorlerinin

tedavi edilmesinde lutesyumun 6neminin arastirtldigi belirtilmektedir [23].

1.2 Manyetik Parc¢aciklar

Manyetik pargaciklar (MP’lar), harici manyetik alan etkisiyle belirgin manyetik 6zellikler
sergileyen, genellikle mikro ve nano 6lgeklerdeki dnemli materyallerdir [24]. Giiniimiizde
MP’lar, demir, nikel, kobalt gibi manyetik 6zellikleri bulunan elementler kullanilarak
sentezlenmektedir. Yiiksek yiizey alani, sulu ¢o6zeltilerden veya karigimlardan
ayrilmalarinin ~ kolay olmasi, ylizey modifikasyonlarinin  kolay  bir  sekilde
gergeklestirilebilmesi bu parcaciklarin ¢ok yonlii kullanilmalarina olanak saglamaktadir

[25, 26].

Li, Gong ve arkadaglari, diglikolamit (DGA) tiirevlerinin polidopamin (PDA) ile modifiye
edilmis manyetik nanomalzemelerini sentezlemislerdir. Hazirlanan manyetik malzeme
kullanilarak nadir toprak elementlerinin su 6rneklerinden manyetik kati faz ekstraksiyonu
ayrma ve Onderistirme yontemi uygulanmig ardindan ICP OES ile tayini
gerceklestirilmistir. Gelistirilen ¢alismada, optimum deneysel kosullar altinda La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y ve Sc analitleri i¢in geri kazanim
degerlerinin %95,8-105,8 araliginda oldugu ve yontemin gézlenebilme sinirinin (LOD)
0,039 pg/L ile 0,425 pg/L arasinda ve tayin siirlarinin (LOQ) 0,131 pg/L ile 1,418 pg/L

arasinda oldugu raporlanmistir [27].

Manousi ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho,
Er, Tm ve Yb nadir toprak elementlerinin, dispersif kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle
ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢in oksitlenmis grafen oksit (OGO) malzemesi kullaniimistir.
Gelistirilen yontemde analitlerin tayini ICP MS ile gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontem,

igme suyu orneklerinde (musluk suyu ve maden suyu) ve sert kabuklu kuruyemislerde
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(badem, ceviz, fistik) uygulanmistir. Sert kabuklu kuruyemislerde elde edilen, analit iyonu
katilmis numunelerdeki geri kazanim ylizdelerinin %74,1-%115,2 arasinda oldugu ve

yontemin onderistirme faktoriiniin 42,7 ile 46,2 arasinda degistigi belirtilmistir [28].

Benzer bir baska g¢alismada, Fe;O,@SiO.@polianilin—grafen oksit kompozit sorbenti
hazirlanarak ¢ay yapraklarinda ve ¢evresel su 6rneklerinde Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu analitlerinin tayini ICP MS ile gergeklestirilmistir.
Gelistirilen yontem igin, 6rnek hacminin 25 mL oldugu ve pH ¢alismasinda en yiiksek
verimin pH 4’de elde edildigi raporlanmistir. Analit iyonlarinin eliisyonu 0,5 mL 0,5 M
HNO; ¢ozeltisi ile gergeklestirilmis olup, yontemin dogrulugu, GBW 07605 numarali ¢ay
yapraklari sertifikali referans maddesi ile test edilmistir. Elde edilen geri kazanim sonuglari
sertifikali degerler ile uyumlu olup analit iyonu eklenen Ornekler igin %80 ile %121

arasinda oldugu raporlanmistir [29].

1.3 Ayirma ve Onderistirme Yontemleri

NTE’nin, gergek Orneklerde derisimlerinin diisiik olmasi ve matriks etkisi sebebiyle
miktarlarinin  belirlenmesinde sorunlar yasanabilmektedir. Bu sebeple, NTE’ nin
tayinlerinin yiikksek dogruluk ve kesinlikle gergeklestirilebilmesi igin matriks etkilerinin
giderildigi ve elde edilen son ¢ozeltide derigiminin arttirildigi uygun bir ayirma ve
onderistirme yontemi kullanilmaktadir. Bu siire¢, yontemin dogrulugunu arttirmak ve elde

edilen verilerin giivenilirliginin saglanabilmesi i¢in oldukca énemlidir.

Nadir toprak elementlerinin Onderistirilmesi igin yaygin olarak kullanilan yontemler
arasinda kat1 faz ekstraksiyonu (solid phase extraction, SPE) 6n plana ¢ikmaktadir. Bunun
yani sira, literatiirde sivi-sivi ekstraksiyonu (liquid-liquid extraction, LLE), ¢oktiirme ve
birlikte ¢oktiirme, yiizdiirme (flotasyon), membran ile ayirma (membrane separation) ve
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (cloud point extraction) yontemleri de kullanilan

alternatif ayirma ve onderistirme yontemleri arasinda yer almaktadir [30,31].

1.3.1 Yiizdiirme (Flotasyon)

Flotasyon, c¢esitli kimyasallarin, fizikokimyasal yiizey ozelliklerindeki farkliliklardan
yararlanarak metal iyonlarinin ¢ok yonlii ve segici olarak ayrilmasinda kullanilan bir
ayirma ve onderistirme yontemidir. Bu yontemde, ilk olarak hedef analitler dondr atom

iceren bir reaktif ile kompleks haline getirilerek hidrofobik 6zellik kazandirilir. Daha
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sonra, bu kompleksler yiizey aktif madde varliginda ¢ozelti ortamindan hava ile
stiriiklenerek ana ¢ozeltinin ylizeyinde toplanir. Flotasyon ile ayirma ve Onderigtirme

uygulamalari madencilikte siklikla kullanilmaktadir [32-33].

Abdallah ve arkadaslari, Eriochrome Cyanine R (ECR) kullanarak jeolojik ve su bazli
orneklerde toryum(Th), lantanyum(La) ve itriyum(Y) elementlerinin ayrilmas: ve
onderistirilmesi i¢in flotasyon yontemini kullanilmiglardir. Calismada, pH, yiizey aktif
maddenin se¢imi ve derisimi, ECR derisimi, analit derisimi, sicaklik, 6rnek hacmi, yabanci
iyon etkisi gibi parametreler incelenmistir. Th(1V), La(lll) ve Y(III) iyonlarinin tayini igin
ultraviyole goriiniir bolge spektrofotometresi (UV-GB) kullanmislardir. Su 6rnekleri igin
elde edilen geri kazanim sonuglart % 99,5-100,5 arasinda ve cevher 6rnekleri i¢in elde

edilen geri kazanim sonuglarinin % 99,2-100,2 arasinda oldugunu raporlamislardir [34].

1.3.2 Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Coktliirme yonteminde, ¢oOzelti ortamina eklenen reaktifler ile analit iyonlarinin
¢ozlinmeyen tiirleri olusturulur ve c¢oktiiriilerek ¢ozelti ortamindan ayrilmasi saglanir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi, uygun bir reaktifin hedef analitler ile komplekslestirilmesi ve
ardindan toplayic1 bir reaktif (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ile siiriiklenmesi

esasina dayanir. Bu yontem, benzer Ozelliklere sahip metal iyonlarinin ayrilmasinda

etkilidir [35-37].

Yanbei Zhu gergeklestirdigi ¢alismada, deniz suyunda La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb ve Lu analitlerinin yiiksek iyonik siddete sahip matriksten ayrilmasi ve
onderistirilmesi i¢in magnezyum hidroksit kullanarak birlikte ¢oktiirme yontemini
uyguladigini belirtmektedir. Ayrilan analitler, ICP MS/MS ile tayin edilmis ve % 98,5

%102,4 arasinda geri kazanim sonuglarinin elde edildigi raporlanmustir [38].

1.3.3 Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (Liquid-liquid extraction)

Sivi-sivi ekstraksiyonu veya ¢oziicii ekstraksiyonu, ayrilacak bilesenlerin birbiri ile
karismayan iki sivi faz arasinda dagilimina dayanan en eski ayirma ve Onderistirme
yontemlerinden birisidir. Ayirma ve Onderistirme isleminde, ¢oziiciilerden biri genellikle
su olurken digeri ise organik bir ¢oziiciidiir [39]. Bu yontem, yiiksek 6rnek hacmi ile
calismaya olanak vermesi, tekrarlanabilirliginin genellikle iyi olmasi, basitligi ve hizli

olmasi gibi avantajlara sahiptir. Ancak, kullanilan yiiksek ¢6ziicli hacmi ve buna bagh

8



olarak olusan atik miktari, ig yiikii, emiilsiyon olusturma egilimi, otomasyon i¢in diisiik
potansiyele sahip olmasi gibi dezavantajlari da bulunmaktadir [40,41]. Literatiirde, s6z
konusu dezavantajlarin giderilmesine yonelik kullanilan organik ¢6ziicii miktarinin

azaltildig1 sivi- s1v1 ekstraksiyon yontemlerine de rastlanilmaktadir.

Li ve grubu gergeklestirdigi ¢alismada, N,N,N’,N’-tetraoktil diglikolamit (TODGA) ile
stvi-sivi ekstraksiyonu yontemini kullanarak Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb ve Lu analitlerinin es zamanli tayinini ICP OES ile ger¢eklestirmislerdir.
Calismada, organik faz olarak 8 mL petrol eteri kullanilmislardir. Hedef analitlerin sulu
cozeltiye geri ekstraksiyonunu ise 0,035 mol/L EDTA kullanarak gerceklestirdiklerini
belirtmislerdir. Calisma kapsaminda elma, muz, limon, portakal, mango, ¢ilek, kivi, armut,
pitaya ve ananas ornekleri i¢in elde edilen % geri kazanim sonuglarinin % 91,7 ile %104

arasinda oldugu raporlanmistir [42].

1.3.4 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE)

Kat1 faz ekstraksiyonu (Solid phase extraction, SPE), genellikle sivi 6rneklerden hedef
bilesenlerin (analit), bir kat1 faz (sorbent) kullanilarak ayrilmasini saglayan bir ayirma ve
Onderistirme yontemidir. Bu islem, matriks igindeki istenmeyen bilesenlerin
uzaklastirilmasi, analitlerin ayrilmasi, saflagtirllmasi ya da derisiminin arttirilmasi
amactyla kullanilir. Yontem, kolon veya kartusa doldurulmus, tiip igerisine alinmis ya da
disk haline getirilmis kat1 faz malzemesi ve numunenin uygun sekilde muamele edilmesi,
ardindan kat1 faz yiizeyine tutturulan analitlerin uygun bir eliisyon ¢ozeltisi ile ylizeyden

styrilarak yeni bir matriksin i¢erisine alinmasi tizerine kuruludur [43, 44].

SPE yontemi dort temel adimdan olugsmaktadir.

1. Sartlandirma: Sorbent yiizeyindeki aktif uglarin analitin tutunmasi i¢in uygun bir hale
getirilmesi islemidir. Sartlandirma iglemi ile sorbent uygun bir ¢oziicii veya ¢ozelti ile
yikanir. Bu iglem ile sorbent yiizeyi analitlerin sorpsiyonu ve onderistirilmesi ig¢in uygun

hale gelirken, ylizeydeki istenmeyen yabanci maddeler uzaklastirilir.

2. Omek Yiikleme: Ornek igeren ¢ozelti, kati faz {izerinden uygun hizda gegirilerek,
numune igerisinde bulunan analitin kat1 faz yiizeyindeki aktif gruplar {izerine sorpsiyonu

saglanir. Bu asamada, 6rnegin akis hizi, calkalama siiresi, 6rnek miktari, pH ve ortam
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sicakligi gibi parametrelerin etkisi olduk¢a fazladir. Her bir parametrenin optimize

edilmesi, ekstraksiyon verimliligi igin oldukg¢a 6nemlidir.

3. Yikama: Ayirma ve Onderistirme islemi sirasinda, istenmeyen matriks bilesenleri
analitle birlikte sorbent yiizeyine tutunabilir. Istenmeyen bu tiirlerin uzaklastirilmasi

amactyla, uygun bir ¢oziicii ile yikama yapilarak uzaklastirilmalar: saglanir.

4. Elusyon: Sorbent yiizeyinin, daha kiigiik hacimli uygun bir ¢oziicii ile yikanarak
(eliisyon) analitlerin yeni bir matriks igerisine alinmasi islemidir [43]. Eliisyon adiminda,
analitlerin geri kazanilmasi, saflagtirllmasi ve derigiminin arttirilmasi saglanir. SPE

yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.3 © de verilmistir.

Sartlandirma  Ornek Yikleme Yikama Elusyon

..
1
s§3 Analit

N B 1 B m B ] [~ |Matriks Q*
[ ]

:
|
|

g g

S R AR

Sekil 1. 3: SPE sematik gosterimi.
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Literatiirde siklikla kullanilan diger ayirma ve Onderistirme yontemlerine gore kati faz
ekstraksiyonunun (SPE) ¢esitli avantajlart vardir [9, 10, 43].

1) Uygulamasi basittir.

i) Yiksek onderistirme faktorii sunar.

iii) Hizli faz ayrimi saglar.

Iv) Coziicii tiiketimi diisiiktiir.

V) Segiligi yiiksektir.

Vi) Genis kullanim alanina sahiptir.

vii)Otomasyona uygundur.
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Kat1 faz ekstraksiyonu uygulamalarinda goriilen, uzun ekstraksiyon siiresi, kartus veya
kolon tikanmas1 gibi bazi dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in dispersif mikro SPE (d-
uSPE) gelistirilmistir [45]. Bu yontemde, mg seviyesindeki sorbent yiiksek karistirma hizi
ile numune ¢6zeltisine dagitilir. Ardindan, santrifiijleme ile sorbent ve numune birbirinden
ayrilir ve eliisyon gergeklestirilir. Uygulamada, hedef analitler ve sorbent arasindaki temas
alaninin, geleneksel SPE’ye gore daha genis Olmasi, dagilim dengesini arttirmakta ve

boylece daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmesini saglamaktadir.

d-uSPE uygulamalarinda sorbent ve 6rnek ¢ozeltisinin ayrilmasinin kolay olmasi sebebiyle
manyetik O6zellige sahip kati fazlarin kullanildigi calismalarin da oldugu bilinmektedir.
Bununla birlikte, manyetik 6zellige sahip sorbentlerin kullanildigi bir diger ayirma ve
onderigtirme yontemi de manyetik kati faz ekstraksiyonu (MSPE)’dur. Bu yontem, harici
bir miknatis ile sorbent ve Ornek ¢Ozeltisinin enerji kullanmadan hizli bir sekilde

birbirinden ayrilmasini miimkiin kilar.

MSPE, analitlerin etkili bir sekilde ayrilmasi igin 6nemli bir alternatif sunmaktadir. Bu

yontem, santrifiijleme veya filtreleme gibi zaman alic1, karmasik adimlara olan ihtiyaci da

ortadan kaldirmaktadir [46].

Manyetik
nanoparcacikiar
®®
® @& Hedef iyonlar
Yy
Gingim yapan
Manyetik tyonlar
Adsorpsiyon ayirma
—_—p =
Manyetik
ayirma

Sekil 1. 4: MSPE sematik gosterimi.
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Yan ve grubu gerceklestirdikleri c¢alismada, manyetik Fe;O,@TiO,@P204 sorbentini
sentezlediklerini belirtmislerdir. Sentezlenen sorbent ile MSPE o6nderistirme yontemini
kullanarak ¢evresel 6rneklerde Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve
Lu analitleri i¢in MSPE ayirma ve onderistirme islemi sonrasinda ICP MS ile tayinlerini
gerceklestirmislerdir. Calisma kapsaminda pH, sorbent kiitlesi, 6rnek hacim, yabanci iyon
etkisi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Gelistirilen yontem ile deniz suyu, gol
suyu, nehir suyu ve sediment orneklerinin analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler
sonucunda, nehir ve gol suyu orneklerinden elde edilen geri kazanim degerleri %80,6 ile
%108 arasinda oldugu, deniz suyunda %80,7 ile %104 arasinda oldugu sediment 6rnekleri

icin ise %76,8 ile %104 arasinda oldugu raporlanmistir [16].

Tajabadi ve ekibi, karbon bazli 4-(2-piridilazo) rezorsinol ile modifiye edilmis manyetik
nanokompozit malzeme sentezlemislerdir. Incelenen calisma kapsaminda, La(l11), Sm(111),
Nd(111) ve Pr(1II) iyonlar1 manyetik kat1 faz ekstraksiyonu ayirma ve dnderistirme yontemi
kullanilmis, analitlerin tayinleri ICP OES ile ger¢eklestirilmistir. Hedef analit iyonlar1 igin
belirtilen g6zlenebilme smirlart (LOD) 0,5 ile 10 pg/L arasinda olup onderistirme
katsayilarinin  141-246 arasinda oldugu belirtilmistir. La(Ill) iyonu i¢in IAEA-soil-7
standart referans maddesi (CRM) ile yapilan testte, La(IIl) iyonu i¢in bulunan inorganik
lantanyum degeri 30,8+0,5 pg/g iken sertifika degeri olan 28+0,4 ng/g degeri ile uyumlu
oldugu rapor edilmistir [47].

Chen, Yan ve ekibi manyetik ZnFe,;O4 nanotiipleri (ZFONTS) sentezlediklerini ve dispersif
mikro kati faz ekstraksiyonu ayirma ve Onderistirme yontemini kullandiklarini
belirtmislerdir. Hgili calismada, biyolojik ve gevresel 6rneklerde La, Pr, Eu, Gd, Ho ve Yb
analitlerinin tayinini ICP MS ile gerceklestirmislerdir. ilgili ¢alismada, ZFONTSs’nin,
sorbent ile eliient arasinda yakin temasa izin vermesi sebebiyle herhangi bir bulagsma
olmadan tamamen eliisyon isleminin gergeklestigi belirtilmektedir. Raporlanan ¢alismada,
uygun Ornek hacminin belirlenmesi igin 10 mL ve 150 mL arasinda denemeler
gerceklestirilmis ve yontem igin en uygun Ornek hacminin 120 mL oldugu, yontemin
onderistirme faktoriiniin 120 oldugu bildirilmektedir. Biyolojik ve g¢evresel drneklerde,
girisim yapan iyonlarin belirlenmesi amaciyla; CI', NO3/, SO42', Sing', PO43', Na*, K,
Mg®*, Ca?*, AP ve Fe*" ile calisildigi raporlanmustir. Gelistirilen yontemin, 0,01-1,20

pg/mL arasinda degisen gozlenebilme sinirina sahip oldugu raporlanmistir [45].
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Wagar ve grubu, deniz suyundan La, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Er, Yb ve Lu analitleri igin
kat1 faz ekstraksiyonu ayirma ve onderistirme yontemi uygulamis ardindan ICP OES ile
tayinini gerceklestirmislerdir. Sorbent olarak, stiren divinil benzen iizerine immobilize
edilen florlu B-diketon selatlayici regine kullanmislardir. Y6ntemin optimizasyonu igin, pH
etkisi, akis hizi, 6rnek hacmi, matriks etkisi ve eliient derisimi gibi parametreler
calistlmistir. Gelistirilen yontem kullanilarak, pH’s1 8’e ayarlanmig 1000 mL hacimde {i¢
farkli deniz suyu 6rneklerine uygulanmistir. Orneklerin % geri kazanim degerleri, La igin
%97,6 ile %99,7 arasinda, Ce i¢in %93,9 ile %99,3 arasinda, Nd i¢in %94,1 ile %98,3
arasinda, Sm i¢in, %97,9 ile %98,6 arasinda, Eu icin %96,8 ile 98,2 arasinda, Gd i¢in
%98,7 ile %100,8 arasinda, Dy igin, %97,0 ile %98,9 arasinda, Er i¢in %99,1 ile %100,0
arasinda oldugu, Yb i¢in %96,7 ile %101,1 araliginda ve Lu igin %94,7 ile %100,0
araliginda oldugunu belirtmiglerdir. Gelistirilen yontemin onderistirme faktoriinii ise 200

olarak raporlamiglardir [48].

Tu ve ekibi raporladiklart c¢alismada, Sc(Ill) iyonunun kati faz ekstraksiyonu ile
onderistirilmesinde ~ 1-(2-aminoetil)-3-fenilire  ile modifiye edilmis silika jel
kullanmiglardir. Calismada, pH, karistirma stiresi, akis hizi, 6rnek hacmi, eliient derigimi,
eliient hacmi, adsorpsiyon kapasitesi, stabilite ve girisimci iyon etkileri gibi parametreler
incelenmistir. Gelistirilen yontemin dogrulugu, GBWO08302 tibet topragt ve GBW07602
cal1 yaprag sertifikali referans maddelerle test edilmistir. Balik, portakal yaprag: ve toprak
gibi cevresel oOrneklerde, Sc(Ill) iyonunun tayini i¢in, ICP AES ile gergeklestirilen
calismada, Onderistirme faktorii 150, gozlenebilme sinir1 0,091 pg/g ve adsorpsiyon
kapasitesinin 32,5 mg/g oldugu raporlanmistir [49].

1.4 Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP OES)

ICP OES sayisiz ornek tiiriinde, eser elementlerin belirlenmesi i¢in en popiiler tayin
tekniklerinden biridir [50]. ICP OES, farkli numune matrikslerindeki eser elementlerin
derisimlerinin belirlenmesinde dogrulugu ve kesinligi yiiksek sonuclar sunmaktadir.
Teknik, diger atomik spektroskopi teknikleri ile karsilagtirildiginda, yiiksek atomlasma
verimi, diisiik gézlenebilme sinir1, genis ¢alisma araligi ve 70’e kadar elementin es zamanh
tayinini gergeklestirebilme yetenegi gibi ozellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir [51]. ICP OES

cihazinin sematik olarak gosterimi Sekil 1.5° de gosterilmektedir.
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Sekil 1. 5: ICP OES cihazinin sematik gosterimi [52].

ICP OES, ozellikle gevresel izleme, biyomolekiiler aragtirmalar ve yiiksek saflikta
malzeme karakterizasyonu gibi alanlarda, eser elementlerin dogru ve hassas tayininde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu 6zellikleri, ICP OES’i analitik kimya alaninda tercih
edilen bir tayin yontemi olarak konumlandirmaktadir. Tez kapsaminda kullanilan ICP OES

cihaz Sekil 1.6° da yer almaktadir.

Sekil 1. 6: ICP OES cihazi.

ICP OES, cesitli matrikslerde eser diizeyde bulunan NTE’nin tayini i¢in yaygin olarak
tercih edilen bir analitik tekniktir. Literatiirde, jeolojik orneklerde [53], su 6rneklerinde
[54], toprak oOrneklerinde [47], tarimsal Orneklerde [55], meyvelerde [42], biyolojik
orneklerde [56] ve fosil 6rneklerinde [57], Sc(l1l), Y (I1I), La(lll), Ce(ll1), Pr(111), Nd(l11),
Sm(Il), Eu(lr), GA(I1), To(I), Dy, Ho(ll), Er(l1), Tm(l1), Yb(I), Lu(lll) gibi
analitlerin tayini ICP OES ile gergeklestirilmistir.
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1.5 Kemometri ve Deneysel Dizayn

Kemometri, 1970’li yillarda istatistik ve matematiksel yontemlerin yani1 sira bilgisayar ve
yazilimlarin kimyasal uygulamalariyla ilgili kullanima girmeye baslamistir. Ingilizcede
“kimya” ve “0lgme” kelimelerinin birlesimi olan bu terim, gelisen bilgisayar teknolojisi ile
ortaya ¢ikmistir. Kemometri, istatistik ve matematik yontemlerinin bir araya gelmesiyle,
bilgisayar destegiyle kimyasal verilerin islenmesini ve analizini saglayan bir disiplindir. Bu
alandaki gelismeler, analitik verilerin daha etkili bir sekilde degerlendirilmesini ve

karmasik kimyasal sistemlerin daha iyi anlagilmasin1 miimkiin kilmaktadir.

Kemometrik yontemler, en fazla analitik kimyacilar tarafindan kullanilmakla birlikte, diger
disiplinlerde de yaygin olarak kullanildigina dair literatiir bilgilerine rastlanmaktadir. Bu
yontemlerin kimya ve analitik kimyada yogun bir sekilde tercih edilmesi, karmasik
numunelerin analizinde hizli, dogru, kesin ve giivenilir sonuglara ulasmay1 saglayan esnek
ve ¢ok yoOnlii ¢oziimler sunmasiyla iligkilendirilebilir. Kemometrik ydntemler, ¢ok
degiskenli verilerin islenmesine olanak taniyarak, analitik siire¢lerin etkinligini arttirmakta
ve bilimsel aragtirmalarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Kemometrinin farkl disiplinlerde

kullanildigi Sekil 1.7’ de gozlemlenmektedir.

Organik Kimya Biyoloj1 ve Tip
Matematik < Istatistik —>  Analitik Kimya {
Sanayi
Programlama ve > Fizikokimya
E— Kemometri —

o > Gida Kimyasi
Miihendislik

~=>  Cevre Kimyasi
Arkeoloji

Sekil 1. 7: Kemometrinin kullanildig1 disiplinler.

Son yillarda kemometrik araglar, deney sayisindaki azalma bunun sonucunda daha diisiik
reaktif tiiketimi ve daha az laboratuvar calismasi gibi avantajlar1 goz Oniine alindiginda,

analitik yontemlerin optimizasyonunda siklikla uygulandig: belirtilmektedir [58-61].
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1.5.1 Deneysel Dizayn

Kemometrik yontemler, deneysel sonuglar icin farkli amaclarla uygulanabilmektedir.
Gozlemleme (screening), optimizasyon (optimization), zaman kazanma (saving time) ve
kantitatif modelleme (gquantitative modelling) ihtiyaglar1 i¢in deneysel dizayn yontemleri
kullanilmaktadir [44]. Gelistirilmesi planlanan yontemde hangi degiskenlerin etkili
oldugunun, bu deneysel degiskenlerin birbirleri iizerindeki etkisinin, kiigiik olgekteki
verilerin biiyiik hacimli iretimlerde kullanilabilirliginin aydinlatilmas: sozii edilen

matematiksel modellemelerle gerceklestirilebilir.

Deneysel bir dizaynda optimum ¢alisma kosullarinin belirlenmesi amaciyla farkli deneysel
dizayn uygulamalarinin kullanildigi bilinmektedir. Plackett-burman, doehlert matrisi
(DM), d-optimal dizayn, merkezi kompozit dizayn (CCD) ve box-behnken dizayn (BBD),
deneysel degiskenlerin optimizasyonunda siklikla kullanilan matematiksel modellemelerin
basinda gelmektedir [58,62].

1.5.2 Box-Behnken Dizayn (BBD)
Box-Behnken dizayn, yiizey yanit yontemleri arasindan merkezi kompozit dizayn ile
birlikte en fazla tercih edilen tasarimlar arasindadir. Box-Behnken deney dizayn yontemi,

ikinci dereceden yiizey modellemede de yaygin olarak kullanilmaktadir [63].

Box-Behnken dizaynin avantajlari, hepsinin kiiresel tasarimlar olmasi ve tiim faktorlerin
ayni anda en yiiksek ve en diisiik seviyede oldugu kombinasyonlar1 igermemesidir. Deney
tasariminda degiskenlerin seviye degerlerinin belirlenmesinde bu hususa dikkat edilmesi
gerekir. Yanit yiizeyi metodolojisi (RSM), deneyler tasarlamak, modeller olusturmak,

faktorlerin optimum durumunu aramak i¢in matematiksel ve istatistiksel tekniklerdir [64].
BBD, ii¢ seviyeli, dondiiriilebilir veya neredeyse dondiiriilebilir ikinci dereceden

tasarimlarin bir simfidir [58]. Ug faktériyel igin grafiksel gosterimi Sekil 1.8 de yer alan

iki bicimde goriilebilir.
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Sekil 1. 8: BBD igin ii¢ degiskenli BBD tasarimi [58] a) merkez noktasi ve kenarlarin orta
noktalarindan olusan kiip b) birbirine bagl 22 tasarimdan olusan sekil ve merkez noktasi

BBD, dezavantajlarindan biri, Sekil 1.8 (a)’da gozlemlendigi gibi kiipiin kdse noktalarinin
ol¢tilmemesidir. Bunun sonucunda her bir degisken i¢in en diisiik ve en yiiksek degerlerin
dogrudan olgiilememektedir. Ancak, yanit yiizeyi hesaplamasi ile bu eksiklik giderilebilir
[65].

Box-Behnken dizayn i¢in deney sayisi (N), Esitlik 1.1 ile hesaplanmaktadir [58].
N=2k(k-1)+C, (1.1)

Formiilde yer alan k, faktor sayisint Cy ise merkez noktalarin sayisini ifade etmektedir.
Yanit diizeyini olusturabilmek icin BBD “-1, 0 ve +1” olmak {lizere ii¢ seviyeye ihtiyag

duyar. Tablo 1.2°de ti¢ faktorlii box-behnken dizayninin tablosu verilmektedir.
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Tablo 1. 2: Ug faktorlii box-behnken dizayn tablosu

Deney x; X X3

Seviye degerleri

1 1041 0
2 1 -1 0
3 1001 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Ug seviyeli 15 deney igeren BBD yonteminde yamt degeri (y) Esitlik 1.2 ile
hesaplanmaktadir [66].

_ 2 2 2
y= B0+B1X1 +B2X2+B3X3+B1 1X1+B22X2+B33X3+B12X1 X2+Bl3xl X3+623X2X3 (12)

1.6 Analitik Ol¢iimlerin Degerlendirilmesi

1.6.1 Dogruluk

Dogruluk, dlgiilen bir degerin gercek veya kabul edilen degere yakinligini ifade etmek igin
kullanilir. Dogruluk matematiksel olarak, mutlak hata (E), Esitlik 1.3, bagil hata (E)
Esitlik 1.4 ve % bagil hata (%BH) Esitlik 1.5 terimleri ile ifade edilir.

E=X; - X, (1.3)

_ (XiX)

E
r X,

(1.4)
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E, =S % 100 (1.5)

t

Esitliklerde belirtilen X; degeri deneysel olarak dlgiilen degeri ifade ederken X degeri ise
teorik degeri ifade etmektedir [67].

1.6.2 Kesinlik

Kesinlik, tamamen ayn1 yolla elde edilen 6l¢iim sonuglarnin birbirine yakinligini ifade
etmek icin kullanilir. Kesinlik teriminin detayli ifadesinde tekrarlanabilirlik (repeatability)
ve uyarlik (reproducibility) kullanilmaktadir. Tekrarlanabilirlik, ayni kisi tarafindan ayni
sartlarda belirli bir zamanda aralifinda ve ayni teknik kullanilarak elde edilen analiz
sonuglarinin birbiriyle uyumu olarak tanimlanir. Uyarlik ise s6z edilen kosullardan en az
birinde meydana gelecek degisiklik sonucunda elde edilen sonuglarin birbiri ile uyumunu
ifade etmektedir [68]. Tekrarlanan verilerden olusan bir takimin kesinliginin ifade
edilmesinde standart sapma (s) Esitlik 1.6, varyans (V, Esitlik 1.7) ve % bagil standart
sapma (%BSS, Esitlik 1.8) kullanilir.

2N Ry

N (1.6)
Varyans (V)=(s)? 1.7)
% Bagil Standart Sapma (% BSS)=$x100 (1.8)

1.6.3 Analitik Duyarhk

Yontem duyarligi, kalibrasyon grafiginin egimini ifade etmektedir. Analitin derisimindeki
veya miktarindaki kiiciik bir degisiklik, dl¢iilen sinyalde biiyiik bir degisiklige sebep
oluyorsa, yontem duyarli olarak belirtilir [69]. Kalibrasyon duyarligi, analit derisimdeki
birim degisime karsilik gelen cevap sinyalindeki degisimdir [68]. Analitik duyarlik ise,
kalibrasyon egrisinin egiminin, belirli bir analit derisimindeki sinyal siddetlerinin standart

sapmasina orani olarak tanimlanmaktadir [70].

1.6.4 Secicilik
Analitik bir yontem i¢in segicilik, analitin matriks bilesenlerinden etkilenmeden tayin
edilebilme yetenegi olarak ifade edilmektedir. Gelistirilen yeni yontemlerde validasyon

parametreleri arasinda yer alan segicilik terimi nitel degerlendirmeleri kapsamaktadir.
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Ancak, yontem segiciligi i¢in nicel degerlendirilmelerin yapildigi uygulamalar mevcuttur.
Ayirma ve Onderistirme calismalarinda, gelistirilen yontemlerin seciciliginin ifadesinde
ornek  matriksinde  bulunabilecek potansiyel girisimciler varliginda analizler
gerceklestirilerek  belirlenen tolerans smirlar1  bu uygulama igin  verilebilecek

orneklerdendir. [68,71].

1.7 Eriokrom Siyah-T (EBT)

Eriokrom Siyahi-T (EBT) (C.I. 14645), su sertliginin belirlenmesinde ve titrimetrik metal
tayinlerinde belirte¢ (indikator) olarak kullanilan, yapisinda N (azot), O (oksijen) ve S
(kiikiirt) donor atomlarini igeren anyonik bir boyar maddedir. Kimyasal adi, 2-hidroksi-1-
(1-hidroksi-2- naftil azo]-6 nitronaftalen-4-siilfonik asit sodyum tuzu, (Ma: 461,38 g/mol)
olan EBT’nin kimyasal formiilii CyoHi2N3NaO;S olup molekiil yapist Sekil 1.9’ da
verilmistir [72-74].

Sulu ¢ozeltide, kalsiyum, magnezyum veya diger metal iyonlari ile olusturdugu kompleksi
kirmiz1 renge sahip azo anyonik bir boyar maddedir. EBT’ nin toksik ve kanserojen
ozelliklerinin oldugu ve tekstil endiistrisinde boyama islemlerinde yaygin olarak

kullanildig1 literatiirde yer almaktadir [73]. Sekil 1.10° da EBT boyar maddesi

gosterilmistir.

NO,

e

N -|°>|= o
O O
OH
HO
Sekil 1. 9: EBT yapisal gdsterimi. Sekil 1. 10: Eriokrom Siyahi-T (EBT).

Djomgoue ve grubu, sulu ¢ozeltiden Ni(I) iyonlarinin ayrilmasi igin, manyetit bakimindan
zengin olarak belirtilen Kamerun kilinin yiizeyini EBT ile modifiye ettiklerini
raporlamiglardir [75]. Srivastava ve arkadaslar1 tarafindan literatiire sunulan farkli bir
calismada, fonksiyonellestirilmis silika jel ile EBT’nin immobilizasyonunu
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen FSG-EBT ile kati faz ekstraksiyonu ayirma ve
onderistirme islemini uygulayarak Th(IV), U(VI), Zr(1V), Ce(IV) ve Cr(Ill) iyonlarinin
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tayinini gergeklestirmislerdir [76]. Sarzanini ve ekibinin gergeklestirdigi ¢aligmada, Mg(l1)
iyonlari, EBT ile komplekslestirildikten sonra, komplekslerinin AG MP-1 anyon degistirici
regine tizerinde tutuldugu ve ardindan HCI ile eliie edildigi, gelistirilen yontemin deniz
suyu orneklerinde uygulandigi belirtilmistir [77]. Literatiire sunulan farkli bir ¢alismada
Amador-Hernandez ve ekibi, Pb(II) iyonlarinin aymrma ve O&nderistirme islemini
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ile gergeklestirmislerdir. Triton X-100 ve EBT

ile gelistirilen yontemin su 6rneklerine uygulandigi raporlanmistir [78].

1.8 Calismanin Icerigi

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismada, FesO4 (manyetit) sentezlenmis ve bu manyetit
kullanilarak iki farkli sorbent elde edilmistir. Manyetit, oksidasyona kars1 direngli olmasi
sebebiyle glikoz ile kaplanmis ardindan EBT ile modifiye edilerek Fe;O,@Glikoz@EBT
sentezlenmistir. Bunun yani sira manyetit ayrica EBT ile modifiye edilerek Fe;0,@EBT
sorbenti elde edilmistir. Bu amagla, manyetitlerin modifikasyon islemi i¢in EBT
kullanilacaktir. EBT’ nin anyonik boyar madde olmasi katyonlar i¢in ayirma ve
onderistirme islemlerinde iistiinliik géstermekte ve ylizeyindeki aktif gruplar ile etkilesime
girerek metallerin daha iyi tutunmasini saglamaktadir. Sentezlenen manyetik malzemelerin
modifikasyon islemlerinin gergeklestigini dogrulamak amaciyla FT-IR spektrumlari

alinmis ve SEM ile ¢esitli goriintiileri ¢ekilmistir.

Calisma kapsaminda, sulu ¢ozeltiden NTE’ nin ayrilmasi ve dnderistirilmesi i¢in Sorpsiyon
stire, pH, eliisyon c¢ozelti se¢imi ve eliisyon siiresi gibi on deneme islemleri
gerceklestirilmis, elde edilen sonuglar ile BBD’da orta deger olarak kullanimlari
saglanmigtir. Bunun yani sira BBD ile sorpsiyon i¢in sorbent kiitlesi, sorbent siire ve analit
baslangi¢ derisimi gibi parametreler ¢alisilmis olup eliisyon islemi i¢in, eliisyon siiresi,
elient derisimi ve eliilent hacmi parametreleri calisilmistir. Gelistirilen yontemin

validasyonu yapilmis ardindan su ve toprak drneklerinde uygulamasi gergeklestirilmistir.
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2. MATERYAL METOT

2.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde, sorbentin hazirlanmasi ve karakterizasyonu, hedef analitlerin ayrilmasi,
onderistirilmesi ve tayinleri sirasinda kullanilan cihazlar, kullanim amaglarina gére Tablo

2.1’ de belirtilmektedir.

Tablo 2. 1: Deneylerde kullanilan cihazlar.

Kullanilan Cihaz Ad1
Indiiktif Eslesmis Plazma
Optik Emisyon

Spektrometresi
(ICP OES)

Taramal:1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

Kizilétesi (IR)
Spektroskopisi

Karstirier (Vortex)

Orbital Karigtirici
(Shaker)

Analitik Hassas Terazi

pH Metre

Istticilt Manyetik
Karistirict

Etiiv

10-100 pL mikropipet
50-200 pL mikropipet
100-1000 pL mikropipet
500-5000 puL mikropipet

Otoklav

Marka/Model

Perkin Elmer / 7300 DV

JEOL Neoscope / JCM-

5000
Perkin Elmer / Spectrum
65
XH-C Vortex
Biosan Orbital Shaker /
ES-20
Sartorious/ TE 214 S

Hanna / HI2002-02 Edge

Heidolph / MR 3001 K

Niive / FN 400

Isolab

Biohit Proline

Eppendorf Research

Vitlab

Hirayama / Hiclave HG-
80

Kullanim Amaci

Metal tayinleri i¢in
kullanilmaktadir.

Hazirlanan sorbentin
karakterizasyonu amactyla
kullanilmaktadir.

Sorpsiyon ve eliisyon
islemlerinde
kullanilmaktadir.

Tartim islemlerinde
kullanilmaktadir.

Cozeltilerin pH o6lgiimleri
i¢in kullanilmaktadir

Isitma ve karigtirma
amactyla kullanilmaktadir.

Sorbentin ve deneyde
kullanilan bazi
malzemelerin kurutulmasi
amaciyla kullanilmaktadir.

Cozeltilerin belirli
hacimlerde transferi i¢in
kullanilmaktadir.

Sorbent sentezinde
kullanilmaktadir.

Gergeklestirilen deneylerde kullanilan ICP OES cihazinin ¢aligma kosullar1 Tablo 2.2’ de

yer almaktadir.
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Tablo 2. 2: ICP OES cihazinin ¢alisma Kosullari.

Torch pozisyonu
Kalibrasyon sistemi
RF jenerator
Plazma gaz akist
Auxiliary gaz akisi
Sislestirici gaz akisi
Ornek akis hiz1
Okuma stiresi
Yikama hizi
Yikama siiresi

Tekrar sayisi

Dalga boylari (nm)

Aksiyal
Hg lambas1
1300 Watt
15 L/dk
0,2 L/dk
0,8 L/dk
1,5 mL/dk
60 s

1,5 mL/dk
30s

3

(Sc) 361.383; (Y) 371.029; (La) 379.478, (Ce)
401.289; (Nd) 401.225; (Sm) 359.260; (Eu)
381.967; (Gd) 342.247; (Tb) 350.917; (Dy)
353.170; (Ho) 345.600; (Er) 337.271; (Tm)
346.220; (Yh) 328.937, (Lu) 261.542.

2.2 Deneyde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Gergeklestirilen deneylerde, c¢ozeltilerin hazirlanmasi, seyreltme islemleri ve kullanilan

ekipmanlarin temizliginde kullanilan saf su ters osmoz yontemiyle elde edilmistir. Sorbent

sentezinde, manyetik malzemenin oksitlenmesinin Oniine ge¢gmek amaciyla kaynatilip

sogutulmus saf su ve inert ortamin temini i¢cin %99,999 analitik saflikta azot gazi

kullanilmigtir. Hazirlanan oksijeni uzaklastirilmis saf su, kullanima kadar hava almayan

siselerde saklanmistir. Manyetit sorbent sentezi, eliisyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ve pH

ayarlamalarinda kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 2.3’ de verilmistir.
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Tablo 2. 3: Deneysel hazirlik asamalarinda kullanilan kimyasal malzemeler.

Kimyasal Formiilii Marka Katalog No
Fe(NOs);.9H,0 Merck 103883
(NH,),Fe(S0,),.6H,0 Merck 103792
NH; Merck 105422

Glikoz Emboy -

Eriochrome Black T Merck 103170
CH;OH Merck 106009
C,HsOH Sigma-Aldrich 32221
HCI Merck 100314
NaOH Merck 106462
H,NCSNH, Merck 107979
HNO; Merck 100456
CH3;COOH Merck 100063
H,SO, Merck 100731
C10H14K2N205.2H-0 Sigma-Aldrich 819040

Tez kapsaminda, ayirma ve onderistirme islemlerinde kullanilan nadir toprak elementlerine
ait 1000 ppm derisimli standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Tablo 2.4°de belirtilen tuzlar

kullanilmistir.
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Tablo 2. 4: Deneylerde kullanilan NTE tuzlari.

Kimyasal Ad1 Marka Katalog No
Tbh(NO3)5.6H,0 Sigma-Aldrich 217212
Yb(NO3)3.5H,0 Sigma-Aldrich 209147
Dy(NO3)3.xH,0 Sigma-Aldrich 298158
La(NOs)3.6H,0 Sigma-Aldrich 203548
CeCl;.7H,O Sigma-Aldrich 228931
Pr(NO;);.6H,0 Sigma-Aldrich 205133
Nd(NO;);.6H,0 Sigma-Aldrich 289175
SmM(NO3);.6H,0 Sigma-Aldrich 298123
Eu(NOs);.5H,0 Sigma-Aldrich 254061
Gd(NO3)s.6H,0 Sigma-Aldrich 211591
Ho(NO3)3.6H,0 Sigma-Aldrich 325732
Er(NO3)3.5H,0 Sigma-Aldrich 298166
Tm(NOs3)3.5H,0 Sigma-Aldrich 325996
Lu(NO3)3.xH,0 Sigma-Aldrich 436429

Nadir toprak elementlerinin tayininde kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasinda ve
validasyon islemlerinde High Purity Standards (lot no: 1327605) 100 ppm c¢oklu karisik

standart ¢ozeltisi kullanilmistir.

Ortamdaki girisimcilerin analit tizerindeki etkilerini incelemek amaciyla gergeklestirilen

yabanci iyon etkisi ¢calismasinda kullanilan tuzlar Tablo 2.5’ de verilmistir.
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Tablo 2. 5: Yabanci iyon etkisi ¢alismasinda kullanilan tuzlar.

Yabanci iyon Metal Tuzu Marka Katalog No

Na* NaNO; Merck 106537
K* KCI Merck 104936
Cr KCI Merck 104936
NO5 NaNO, Merck 106537
HCO4 NaHCO; Sigma-Aldrich S6014
Mg®* Mg(NOs),.6H,0 Merck 105853
Ca®* Ca(NO3),.4H,0 Merck 102121
Cd* Cd(NO;),.4H,0 Sigma-Aldrich 642045
zZn*t Zn(NQOs),.6H,0 Sigma-Aldrich 228737
Fe® Fe(NO;);.9H,0 Merck 103883
SO~ Na,S0,.10H,0 Merck 106648

2.3 Modifiye Edilmis Manyetik Parcacik Sentezi
Nadir toprak elementlerinin ayrilmasi ve dnderistirilmesi amaciyla manyetit tabanl glikoz-
EBT (FesO0.@Glikoz@EBT) ve yalnizca EBT (FesOs@ EBT) kullanilarak iki farkli

sorbent hazirlanmistir.

2.3.1 Fe;0,@Glikoz@EBT Sentezi

Tam tartimi alinan Fe(NO3)3.9H,0 (12,1273 g) ve (NH,).Fe(SO4),.6H,0 (5,8837 @) ii¢
boyunlu balon igerisine alinmustir. Uzerine 300 mL oksijeni uzaklastirilmis saf su ilave
edilerek 1siticilt karistirict iizerinde spor yardimiyla sabitlenmistir. Sentez siiresince, li¢
boyunlu balon, azot gazi ile beslenerek inert ortam olusturulmus ve manyetit sorbentin
oksitlenmesi engellenmistir. Sentez ortaminin sicaklifi, balon icine sabitlenmis bir
termometre kullanilarak takip edilmis ve 60°C sicakliga kadar isitilmistir. Istenilen
sicakliga ulasan ¢ozelti iizerine 30 mL derisik NH3 eklenmistir. NH3 ilavesi sonrasinda
kahverengi ¢ozelti rengi iginde siyah renkli ¢cokelek (FezOs) olugmustur. Cokelme sona
erdikten sonra, 1sitma islemi sonlandirilmis ve 30 dakika dinlendirilmistir. Dinlendirme
sirasinda ortama azot gazi verilmeye devam edilmistir. Daha sonra, harici bir miknatis
kullanilarak, hazirlanan manyetit notrallesinceye kadar oksijensiz saf su ile yikanmistir.

Notrallesme kontrolii fenolftaleyn indikatorii kullanilarak gercgeklestirilmistir. Yikama
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sonrasinda, alinan siiziintii iizerine fenolftaleyn indikatorii eklendiginde pembe renk

goriinmediginde yikama iglemine son verilmistir.

Notrallestirme sonrasinda, manyetit malzemenin glikoz molekiilleri ile sarilarak yiizeyinin
oksijen ile temasinin kesilmesi ve oksitlenmesinin Oniine gecilmesi hedeflenmistir. Bu
amagla 1,0 g manyetit {izerine 10,0 g glikoz ve 160 mL oksijensiz saf su ilave edilerek
120°C sicaklikta 90 dakika otoklavlanmistir. Islem sonunda, otoklavdan alman sorbent az
miktarda etanol ile berraklasana kadar yikanarak glikoz ile sarilmig manyetit sorbent

(FesO4@Glikoz) elde edilmistir.

Fe304@Glikoz’un Eriokrom Siyahi-T (EBT) boyar maddesi ile modifikasyonu i¢in 0,0110
g EBT igeren 25 mL metanol ¢6zeltisi hazirlanan manyetik sorbent tizerine eklenmistir.

Karigim, hava ve 151k almayacak sekilde 24 saat boyunca 200 rpm hizda ¢alkalanmastir.

Siire sonunda, modifiye edilen manyetik parcaciklar (Fes0,@Glikoz@EBT) harici bir
miknatis yardimi ile ¢ozeltiden ayrildi ve EBT’nin fazlasi yikanarak uzaklastirilmistir.
Hazirlanan Fe;04@Glikoz@EBT etiivde kurutularak tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi igin
ogiitiilmis ve hava almayacak sekilde saklanmistir. Sekil 2.1 (a)’ da Fes0,@Glikoz@EBT
sentezinin asamalari sematik olarak gosterilmektedir. Fe;O,@Glikoz@EBT sentezi

sirasinda elde edilen gorseller Tablo 2.6 da yer almaktadir.
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Tablo 2. 6: Fe30,@Glikoz@EBT sentezinde elde edilen gorseller.

Balon igerisinde Fe;0, manyetik Karbon ve EBT ile
sorbentin glikoz ile

gerceklestirilen Fe;O4 muamele edildikten kaplanmis kurumaya Kiigiiltlen deneylerde

NP . kullanima hazir hale gelen
sentezinin diizenegi . . .. .| birakilacak sorbent
sonra elde edilen gorintii sorbent

Kuruyan ve tanecik boyutu

2.3.2 FesO,@EBT Sentezi

Fes0,@EBT manyetik sorbentinin sentezi i¢in 12,1273 g Fe(NO3)3.9H,0 ve 5,8837 g
(NH4),Fe(S04),2.6H,0 tartilarak iic boyunlu balon icerisine alinmistir. Uzerine 300 mL
oksijeni uzaklastirtlmis saf su ilave edilip Boliim 2.3.1°de verilen adimlar takip edilerek

Fe304 elde edilmistir.

FesO,’ iin EBT ile modifikasyonu i¢in 25 mL 0,0110 g EBT metanol ¢6zeltisi hazirlanan
manyetit lizerine eklenmistir. Karisim, 1s1 ve 151k almayacak sekilde 24 saat boyunca 200
rpm hizda galkalanmustir. Siire sonunda, elde edilen modifiye manyetit (FesO,@EBT)
boyar maddenin fazlasinin uzaklastirilmas: amaciyla saf su ile yikanmistir. Hazirlanan
FesO4@EBT etiivde kurutularak tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi i¢in 6giitiilmiis ve hava
almayacak sekilde saklanmistir. Sekil 2.1 (b)’ de Fe;O,@EBT sentezinin asamalari
gosterilmektedir. FesO4@EBT sentezi sirasinda elde edilen gorseller Tablo 2.7° de yer

almaktadir.
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Tablo 2. 7:

FesO4@EBT sentezinde elde edilen gorseller.

Balon igerisinden alian
Fe;04 manyetik sorbent

EBT ile muamele edilip
yikamasi gergeklestirilen
sorbent

EBT ile muamele
edildikten sonra etiivde
kurumaya birakilan
sorbent

Kuruyan ve tanecik
boyutu kiigiiltiilen
deneylerde kullanima
hazir hale gelen sorbent
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Sentezleri ve modifikasyon islemleri gergeklestirilen Fes0,@Glikoz@EBT ve FesO4
@EBT sorbentlerinin gorselleri Sekil 2.2° de yer almaktadir.

X R
‘~V, - Sl >>
: - R S
y i ‘ ot

Fe;0,@Glikoz@EBT Fe;O,@EBT

Sekil 2. 2: Fe30,@Glikoz@EBT ve Fe;O4@EBT sorbentlerinin gorselleri.

2.4 Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda elde edilen FesO,@Glikoz@EBT ve FesO,@EBT sorbentlerinin
karakterizasyonu i¢in FT-IR spektroskopisi ve SEM kullanilmistir. Manyetit sorbentlere ait
FT-IR spektrumlari 550-4000 cm™ dalga sayisi arah@inda alinmustir. Yalin manyetit ve
modifiye manyetit spektrumlar1 ayr1 ayr1 alinarak fonksiyonel gruplara bagl degisimler

degerlendirilmistir.

Hazirlanan sorbentlerin morfolojik yapilarinin degerlendirilmesi ic¢in ¢esitli biiyilitme
oranlarinda elde edilmis SEM goriintiileri ile yapilmistir. FT-IR uygulamasma benzer
olarak yalin manyetit ve modifiye manyetitlere ait SEM goriintiileri ayr1 ayr1 ¢ekilerek

degerlendirmeler yapilmstir.

25 Nadir Toprak Elementlerinin Ayrilmasi ve Onderistirilmesi Amaciyla
Gergeklestirilen Deneyler

2.5.1 Calisilacak Nadir Toprak Elementlerinin Belirlenmesi

Calisma kapsaminda, sentezlenen modifiye manyetit sorbentler kullanilarak su bazli
orneklerden nadir toprak elementlerinin ayrilmasi ve oOnderistirilmesi amaglanmigtir.
Gelistirilmesi diisiinlilen yontemin hangi nadir toprak elementleri i¢in uygun oldugunun
belirlenebilmesi i¢in 0,05 g tam tartimi alinmis Fe30,@Glikoz@EBT ve 0,02 ¢
FesO4@EBT sorbentlerinin tizerine Sc(lI1), Y(III), La(lll), Ce(ll1), Pr(I11), Nd(II),
Sm(l), Eu(l), Gd(l), Th(t), Dy(l1), Ho(l), Er(i), Tm(l), Yb(I) ve Lu(lll)
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analitlerinin her birinden Fe;0,@Glikoz@EBT sorbenti i¢in 20 ppb, Fe;0,@EBT igin 15
ppb pH 5’e ayarlanan, standart ¢ozeltiden 5 mL ilave edilerek 60 saniye boyunca oda
kosullarinda karistirilmustir. Ug tekrarli olarak gerceklestirilen deneyde harici bir miknatis
kullanilarak sorbent sulu ¢ozeltiden ayrilmis ve siiziintiideki analit iyonlarinin tayini, ICP
OES ile gerceklestirilmistir. Sorpsiyon yiizdesinin %85 ve iizerinde oldugu analitler,
gelistirilmesi planlanan yontemde ilgili manyetit sorbent ile hedef analit olarak seg¢ilmistir.

Calisilan NTE’ nin % sorpsiyon sonuglari Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanmustir.

% Sorpsiyon= COC-CI x 100 (2.1)
0

Esitlikte, Cp analitlerin baslangi¢ derisimini, C; sorpsiyon sonrasinda siizlintiideki analit

derisimini ifade etmektedir.

Ayirma ve Onderistirme amagli segilen analitlerin sorpsiyon ve eliisyonunda etkili olan
sorbent kiitlesi (mg), sorpsiyon siire (s), pH etkisi, analit ¢dzeltisinin derigimi (ppb), eliient
sec¢imi, eliisyon siiresi (dk), eliient hacmi (mL), eliient derisimi (mol/L) parametrelerinin
optimizasyonu batch (kesikli) yontemi kullanilarak ayni anda tek degisken (one variable at
a time) ve ¢ok degiskenli Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak optimize

edilmistir.

2.5.2 Batch (Kesikli Yontem) Calismalari

Fe;0,@Glikoz@EBT ve FesO,@EBT sorbentleri kullanilarak gelistirilecek ayirma ve
onderigtirme yonteminin sorpsiyon adiminda, kullanilacak 6rnegin hacmi (mL), analitin
kantitatif (> %95) olarak sorbent yiizeyine tutunmasi i¢in gerekli siire (s), sorbent kiitlesi
(mg), kullanilacak analit ¢ozeltisinin pH degeri ve baslangic derisimi (ppb); analit
iyonlarinin sorbent yilizeyinden eliisyonu icin gerceklestirilecek olan eliisyon adiminda ise
eliisyon c¢ozeltisinin cinsi, eliisyon siiresi (dk), eliient derisimi (mol/L) ve eliisyon
¢ozeltisinin hacmi (mL) gibi parametrelerine ait deneyler batch (kesikli) yontemi
kullanilarak gerceklestirilmis ve % geri kazanim (recovery) degerleri Esitlik 2.2°de

belirtilen formiil ile hesaplanmaistir.

Deneysel Deger %

% Geri Kazanim (Recovery)= 100 (2.2)

Teorik Deger
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2.5.2.1 Sorpsiyon Siire Calismasi

Kati faz ekstraksiyonu ile ayirma ve dnderistirme ¢alismalarinda, sorbent ve analit igeren
¢cOzeltinin temas siiresi ayirma verimini biiylik Ol¢iide etkilemektedir. Hedef analit
iyonlarmin kantitatif olarak sorbent yiizeyine tutunmasi ig¢in gerekli siirenin
belirlenebilmesi amaciyla, tartimi alinan Fe3O,@Glikoz@EBT ve Fe;O4@EBT Kkiitleleri
tizerine 15 ppb 5 mL hedef analitleri igeren ¢ozeltiden ilave edilmistir. Analit ¢ozeltisi ve
sorbentleri iceren deney tiipleri, 30 s, 60 s, 5 dk, 10 dk, 30 dk, 60 dk ve 120 dk siirelerde
oda kosullarinda kanstirlmistir (N=3). Islem sonunda, sorbentler harici bir miknatis
yardimiyla analit ¢ozeltisinden ayrilmistir. ICP OES kullanilarak, siiziintiideki analit
derigimleri tayin edilmistir. Analiz sonucunda, her bir siire uygulamasi i¢in % sorpsiyon
degerleri Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanmistir. En yiiksek sorpsiyon veriminin elde
edildigi sorpsiyon siiresi ¢alismanin ilerleyen boliimlerinde kullanilmak iizere seg¢ilmis

ayn1 zamanda yontemin BBD optimizasyonunda orta deger olarak kabul edilmistir.

2.5.2.2 Sorbent Kiitle Calismasi

Gelistirilen yontemde, NTE’nin Fe;0,@Glikoz@EBT ve Fe;O,@EBT sorbentlerinin
yiizeyine sorpsiyonunda, manyetit sorbentlerin kiitlesinin etkisi incelenmistir. Bu amagla;
10 mg, 20 mg, 50 mg ve 100 mg tartilan manyetit sorbentler {izerine 5 mL 15 ppb hedef
analit iceren standart ¢ozelti eklenerek 60 s boyunca vortekslenmistir (N=3). Siire sonunda,
manyetit sorbentler harici bir miknatis kullanilarak ¢ozeltiden ayrilmis ve siiziintiideki
analit derisimleri ICP OES kullanilarak tayin edilmistir. Test edilen her bir kiitle icin %
sorpsiyon sonucu Esitlik 2.1’e gore hesaplanmistir. En yiiksek sorpsiyon veriminin elde
edildigi sorbent kiitlesi sonraki denemelerde kullanilmak iizere se¢ilmistir. Ayrica, bu veri

BBD optimizasyonunda orta deger olarak kabul edilmistir.

2.5.2.3 pH Calismasi

Ornek pH’s1, metal iyonlariin kati faz ekstraksiyonu ile ayirma ve onderistirilmesinde
oldukca etkili bir role sahiptir. Gelistirilen bir kat1 faz ekstraksiyon yonteminin, yiiksek
sorpsiyon verimi ile ¢alisabilmesi i¢in pH etkisinin incelenmesi ve optimize edilmesi son
derece onem tagimaktadir. Gelistirilen yontemde, ¢6zeltinin pH degerinin analit iyonlarinin
sorpsiyonu lizerine etkisinin incelenmesi amaciyla pH 3-9 araliginda c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Calismada 15 ppb hedef analit igeren ¢ozeltilerin pH ayarlar seyreltik
NaOH veya HCI kullanilarak gergeklestirilmistir. FesO,@EBT sorbenti iizerine, pH ayari

yapilan analit ¢ozeltilerinden 5 mL eklenerek 60 saniye vorteks ile karistirilmigtir. Siire
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sonunda, harici miknatis kullanilarak ¢ozelti ve manyetik sorbentler ayrilmis ve siiziintii
icinde sorbent iizerine tutunmadan kalan analit derisimi ICP OES ile tayin edilmistir.
Analiz sonucunda, % sorpsiyon verimi Esitlik 2.1° e gore hesaplanmis ve en yliksek
sorpsiyon veriminin elde edildigi ¢ozelti pH’s1 sonraki ¢alismalar i¢in uygun pH olarak

secilmistir.

2.5.2.4 Eliisyon Cozeltisi Se¢cimi

Eliisyon islemi, kat1 faz ekstraksiyonu uygulamalarinda analitlerin sorbent yiizeyinden
styrilarak tayinleri i¢in uygun yeni bir ¢ozeltiye alinmalarini ifade etmektedir. Eliisyon i¢in
secilecek eliientin, hedef analit iyonlarin1 kantitatif olarak desorbe etmesi gelistirilen
yontemin dogrulugu agisindan énemlidir.

Gergeklestirilen calismada, Fe3;0,@Glikoz@EBT ve FesO,@EBT sorbentleri {izerine
tuttrulmus 75 ng hedef analit iyonlarmin manyetit sorbentlerin yiizeyinden
desorpsiyonunda etkili olabilecek ¢esitli asit veya kompleks olusturma yetenegine sahip
reaktif ¢ozeltileri test edilmistir. Desorpsiyon icin kullanilan potansiyel eliient ¢ozeltileri

ve derisim bilgileri Tablo 2.8’ de verilmistir.

Tablo 2. 8: Deneyde kullanilan eliisyon ¢ozeltileri.

Sorbent Eliisyon cozeltisi Derisim
HCI
Fe;0,@Glikoz@EBT HNOs 0,5 mol/L
Fe;04@EBT CH3COOH
34 H,S0,
C10H14K2N208 (EDTA) 0,1 mol/L
- % 1 tiyoiire i¢eren 0,5

HCI+ Tiyoiire mol/L HCI

Eliientin Dbelirlenmesi amaciyla gergeklestirilen ¢alismada, segilen uygun ¢alisma
kosullarinda her bir hedef analit iyonundan 75 ng tutturulmus sorbent Tablo 2.8°de verilen
cozeltilerin 5 mL’si ile 60 s ¢alkalanmistir. Harici bir miknatis yardimiyla ayrilan eliiat
icindeki analit derisimleri ICP OES ile belirlenmistir. Olgiim sonucundan elde edilen
veriler kullanilarak, test edilen potansiyel eliientlerin her bir analit iyonu i¢in eliisyon

yiizdesi Esitlik 2.3 e gore hesaplanmigtir.

% Eliisyon= g—; x100 (2.3)
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Denklemde, Cy analitlerin baslangi¢ derisimini, C; eliisyon sonrasinda eliiat igin analit

derigimini ifade etmektedir.

Elde edilen sonuclara gore hedef analitler icin en yiiksek eliisyon veriminin elde edildigi

¢ozelti eliisyon ¢ozeltisi olarak secilmistir.

2.5.2.5 Eliisyon Siire Calismasi

Eliisyon isleminin kantitatif olarak gerceklesecegi en kisa siirenin belirlenebilmesi
amaciyla, 75 ng hedef analit iyonlar1 yiiklenmis Fe;O,@Glikoz@EBT ve Fe;0O,@EBT
sorbenti tizerine segilen eliisyon ¢ozeltisinden 5 mL ilave edilerek 30 s, 60 s, 5 dk, 10 dk,
60 dk ve 120 dk boyunca calkalanmistir (N=3). Islem tamamlandiginda, harici miknatis
yardimi ile sorbentler ve eliiatlar birbirinden ayrilmis, ardindan ¢ozeltilerin analit igerigi
ICP OES ile tayin edilmistir. Calismada, test edilen her bir siire i¢in % eliisyon verimi,
Esitlik 2.3’ e gore hesaplanmistir. Hedef analitler i¢in ortak olarak en yiiksek eliisyon
verimine ulasilan siire, ellisyon siiresi olarak secilmistir. Parametre i¢in secilen siire ve

kullanilan derisim, BBD i¢in orta nokta olarak belirlenmistir.

2.5.3 Box-Behnken Dizayn Kullamlarak Sorpsiyon ve Eliisyon Parametrelerinin
Optimizasyonu

Kemometri uygulamalar1 sayesinde gelistirilen yontemlerde, analiz siirecinde etkili
parametrelerin optimizasyonu daha az sayida deney ile zaman ve maliyetten tasarruf

edilerek gerceklestirilebilmektedir.

Hedef nadir toprak elementlerinin FesO4,@EBT sorbenti iizerine sorpsiyonunda etkili olan
sorbent kiitlesi (mg), sorpsiyon siiresi (s) ve analit ¢ozeltisinin baglangi¢ derisimi (ppb)
degiskenlerinin optimizasyonu BBD ile gercgeklestirilmistir. Manyetit sorbentler igin
sorpsiyon basamaginda optimizasyonu yapilan degiskenler ve bu degiskenler i¢in ¢aligma

araliklar1 Tablo 2. 9¢ da verilmektedir.
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Tablo 2. 9: Metal iyonunun sorpsiyonu i¢in parametreler ve ¢alisma araliklari.

Sorpsiyon Parametreleri

X4 X! Xs: Analit
Hedef Analit ool SR st
(mg) (s) (ppb)
Sm(I), Eu(lll),
Th(I11), Ho(l1), 10-30 30-90 5-25
Yb(I), Lu(lll)

Sorpsiyon basamagina benzer olarak, analit iyonlarinin sorbent ylizeyinden eliisyonunda
etkili olan eliisyon siiresi (S), eliient derisimi (mol/L) ve eliient hacmi (mL) parametreleri
BBD ile optimize edilmistir. Tablo 2.10° da eliisyon i¢in incelenen parametreler ve ¢alisma

araliklar1 yer almaktadir.

Tablo 2. 10: Metal iyonlarinin eliisyonu igin parametreler ve ¢alisma araliklari.

Eliisyon Parametreleri

Elf(l: X,: Eliient  Xa: Eliient
Hedef Analit ?syo.n Derisimi Hacmi
Sitresi (mol/L) (mL)
(s)
Sm(ll1), Eu(l),
Th(I1), Ho(Il1), 30-90 0,5-1,5 3-7
Yb(I1), Lu(ll)

Gelistirilen yontemde, hedef analitler i¢in sorpsiyon basamaginda sorbent kiitlesi,
sorpsiyon siiresi ve analit iyonlar1 i¢in baslangi¢ derisimi parametrelerinin optimizasyonu
BBD yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Optimizasyonda, parametreler i¢in -1, 0, +1
seviyelerinde deneyler gerceklestirilmis olup, incelenen parametreler i¢in kod, gercek

deger ve seviyeleri igeren bilgiler Tablo 2.11°de verilmistir.
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Tablo 2. 11: Sorpsiyon parametrelerine ait seviye ve kod degerleri.

Seviye
Degerleri
Metal fyonlar: Kod degerleri 10+l
Xi: Sorbent Kiitlesi (mg) 10 20 30
Sm(lIN), Eu(l), To(IM),  X,: Sorpsiyon Siiresi (S) 30 60 90
Ho(l11), Yb(l11), Lu(ll) Xs: Analit Baglangic Derigimi
(ppb) 5 15 25

Box-Behnken dizayn yontemi ile optimizasyonda Esitlik 1.1 kullanilarak 3 faktér icin
deney sayis1 15 olarak belirlenmis ve BBD deney dizayni Tablo 2.12¢ de verilmistir.

Tablo 2.12: BBD kapsaminda gerceklestirilen sorpsiyon deneyleri.

Sorpsiyon BBD Deneme Diizeyi

Xiq: Xa: Xa:
Deney Sorbent Kiitlesi  Sorpsiyon Siiresi Analit Baslangi¢

(mg) (s) Derisimi (ppb)

1 10 30 15

2 30 30 15

3 10 90 15

4 30 90 15

5 10 60 5

6 30 60 5

7 10 60 25

8 30 60 25

9 20 30 5

10 20 90 5

11 20 30 25

12 20 90 25

13 20 60 15

14 20 60 15

15 20 60 15

Sorpsiyon basamaginin optimizasyonuna benzer sekilde, analit iyonlarmin manyetik
sorbent yilizeyinden eliisyonunda da Box-Behnken dizayn optimizasyon yontemi
kullanilmis ve eliisyon siiresi, eliisyon ¢ozeltisinin derisimi ve eliient hacmi parametreleri
icin optimize edilmistir. Optimizasyonu yapilan degiskenler, seviyeleri ve c¢alisma

araliklar1 Tablo 2.13¢de verilmektedir.
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Tablo 2.13: Eliisyon parametrelerine ait seviye ve kod degerleri.

Seviye Degerleri

Metal Iyonlar Kod degerleri -1 0 +1
(1), EuCiil, Th(iin Xi: Eliisyon siiresi (S) 30 60 90
Sm(I), Eu(HT), To(lIT), R .
Ho(111). Yb(I11), Lu(ll1) Xz: Eliient derigimi (mol/L) 0,5 1 1,5
Xs: Eliient hacmi (mL) 3 5 7

Box-Behnken dizayn yontemi kullanilarak gergeklestiren eliisyon basamaginda
gerceklestirilen 15 deney, ilgili eliisyon parametrelerine bagli olarak Tablo 2.14‘de

sunulmustur.

Tablo 2.14: BBD kapsaminda gergeklestirilen eliisyon denemeleri.

Xi: Xo: Xs:
Deney Eliisyon Siiresi Eliient Derisimi Eliient Hacmi
(s) (mol/L) (mL)
1 30 0,5 5)
2 90 0,5 5)
3 30 1,5 5
4 90 1,5 5
5 30 1 3
6 90 1 3
7 30 1 7
8 90 1 7
9 60 0,5 3
10 60 1,5 3
11 60 0,5 7
12 60 1,5 7
13 60 1 5
14 60 1 5)
15 60 1 5)

Sorpsiyon ve eliisyon basamaklarinin optimizasyonu i¢in standart BBD prosediirii
uygulanarak, her bir hedef analit iyonu derisimi Esitlik 2.2 ile % geri kazanim degerlerine
doniistiiriiliir. Gergeklestirilen deneylerin Sm(II1), Eu(lll), Tb(Il), Ho(lll), Yb(lI) ve
Lu(ll) metal iyonlarinin her biri i¢in bulunan geri kazanim degerleri Esitlik 2.4’ de

belirtilen hesaplama ile yanit degerlerine (y) doniistiiriiliir.
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1

B 2.4
Y 100-% Geri kazanim ( )

Sorpsiyon ve eliisyon verimlerinin artmasi ve bu degerlerin %100 degerini astiginda l¢tim
hatalar1 ve islem sirasinda kayiplar kagcinilmazdir. Bu sebeple saglikli bir gosterge olarak
kabul edilemez. Hesaplanan y degerlerinin artmasi yada azalmasi birgok faktoriin etkisi
altinda nasil degistigini ifade eder. Yanit degeri (y) artiyorsa, hedeflenen parametrenin
arttig1 belirtilmektedir ve sonu¢ olumlu yonde etkilenir. Bunun yanmi1 sira y degeri

azaliyorsa hedeflenen parametrenin azaldigi belirtilir ve sonu¢ olumsuz yonde etkilenir

[62].

Calisma araligindaki faktorlerin kod degerleri ve yanit degerleri kullanilarak bir matris (D)
olusturulur. Box-Behnken dizayn yontemine uygun olarak hesaplamalar gerceklestirilip
matematiksel denklemler elde edilmistir. Sm(III), Eu(lll), Th(lll), Ho(lll), Yb(lIl) ve
Lu(l) i¢in bu denklemlerin her bir deneysel parametreye bagli olarak tiirev denklemlerini
sifira  esitleyen degerleri olan degisken i¢in maksimum degerler bulunmustur.
Denklemlerden elde edilen kod degerleri Esitlik 2.5 ile gergek degerlere doniistiiriilmiis,

sorpsiyon ve eliisyon igin optimum g¢alisma kosullar1 belirlenmistir [67].

[Xgercek -orta deger]

Xkod™ (2.5)

orta deger ile en yakin deger arasindaki fark

2.5.4 Ornek Hacim Cahsmasi

Sorbentin ylizey 6zelliklerini kaybetmeden analizini gerceklestirebilecek en yliksek 6rnek
hacminin belirlenmesi amaciyla belirlenen optimum sorpsiyon kosullarinda sabit miktarda
hedef analit iyonlarini igeren farkli hacimlerdeki (10, 25, 50, 100 ve 250 mL) standart
cozeltilerle ayirma ve onderistirme calismalar1 gergeklestirilmistir. Optimum sorpsiyon ve
elisyon kosullarinda gergeklestirilen deneyler sonunda ayrilan eliat ig¢indeki analit
derigsimleri ICP-OES ile belirlenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak % geri kazanim
sonuclart hesaplanmigtir. Bir analit icin kantitatif % geri kazanim sonucunun elde
edilebildigi en yiiksek hacim, analizi gergeklestirilebilecek en yiiksek 6rnek hacmi olarak

secilmistir. Esitlik 2.6 kullanilarak her bir analit i¢in dnderistirme faktorii hesaplanmustir.

Onderistirme Faktorii= % (2.6)

eliient
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Esitlikte, Vsmex analizi gergeklestirilebilecek en yiiksek ornek hacmini, Vejene Optimum

eliient hacmini belirtmektedir.

2.5.5 Yabanci iyon Etkisi Calismasi

Ayirma ve Onderistirme c¢alismalarinda, hedef analitlerin matriks bilesenlerinden
etkilenmeden etkin bir bicimde ayrilmasi ve Onderistirilmesi, yontemin basarisinin
kriterlerinden biri olarak kabul edilmektedir. Gelistirilen yontemde, Sm(IIl), Eu(III),
Tb(I11), Ho(ll), Yb(Ill) ve Lu(lll) hedef analitlerinin ayrilmas: ve Onderistirilmesinde
etkili olabilecek potansiyel girisimci iyonlar Na*, K*, CI', NO3z", HCO3/, I\/Igz+, Ca®", Cd*",
Zn**, Fe**, SO~ igin tolerans limitleri belirlenmistir. Bu amagla, belirlenen optimum
calisma kosullarinda, 15 ppb hedef analit iyonlarini i¢eren standart ¢ozeltilerin tizerine
degisen miktarlarda yabanci iyonlar ayr1 ayr1 ilave edilerek ayirma ve onderistirme islemi
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneysel calismada, girisimci iyonlar eklenerek
hazirlanmig ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerin sorbent ile muamele edilmesinden sonra elde
edilen siiziintiiniin ICP OES sinyalleri karsilastirllmistir. Calisilan girisimei iyonlarin her
biri i¢in tolerans limiti Esitlik 2.7 ile belirlenmis, analit geri kazanimin1 %10’dan daha

fazla etkileyen girisimci derisimi olarak kabul edilmistir.

Tolerans limiti= Cyypanc iyon/ Canatit (2.7)

2.5.6 Sorbent Kapasite Calismasi

Kat1 faz ekstraksiyonu ile gerceklestirilen ayirma ve onderistirme caligmalarinda, sorbent
kapasitesi, belli miktardaki sorbent iizerine tutturulabilecek en yiiksek analit miktarimni
belirtmesi acisindan Onem tagimaktadir. Bu baglamda, FezOs@EBT’ nin sorpsiyon
kapasitesinin belirlenmesi amaciyla 50 mg sorbentin iizerine, pH=5’e ayarli hedef analit
¢ozeltilerinin her birinden 5 mg/L iceren ¢ozeltilerden 10 mL ilave edilmistir (N=3).
Karisim, orbital calkalayici ile 250 rpm hizda 24 saat ¢alkalanmistir. Siire sonunda siiziintii
ve sorbent, harici bir miknatis ile ayrilarak, siiziintiide kalan analit miktarlar1 ICP OES ile
belirlenmistir. Analit ¢ozeltilerinin ilk ve son derisimleri arasindaki fark alinarak, her bir

analit i¢in Esitlik 2.8 ile sorbent kapasitesi belirlenmistir.

. . Eklenen analit miktar1 -Bulunan analit miktar1
Sorbent kapasitesi= (he) L (ke) (2.8)
Sorbent miktar1 (g)
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2.5.7 Tekrar Kullanilabilirlik Calismasi

Kat1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalarinda, sentezlenen sorbentin tekrar kullanilabilirligi, hem
ekonomik acidan verimliligi hem de g¢evresel siirdiiriilebilirligi desteklemesi bakimindan
bliyiik bir 6neme sahiptir. Bu 06zellik, analitik siire¢lerin, maliyetlerini diisiiriirken ayni1
zamanda kaynaklarin daha etkin kullanilmasini saglamaktadir. Tez kapsaminda hazirlanan
FesO4@EBT sorbentinin tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek amaciyla optimum
calisma kosullarinda tekrarli denemeler gerceklestirilmistir. Bu amagla, tam tartimi alinan
(15 mg) Fe304@EBT kullanilarak optimum ¢alisma kosullarinda ardisik olarak 5 kez
sorpsiyon-eliisyon dongiisii gerceklestirilmistir. Her bir sorpsiyon-eliisyon dongiisiiniin
ardindan, sorbent saf su ile notrallesene kadar yikanmis ve fenolftaleyn ile kontrolii
gerceklestirilmistir. Her bir tekrardan elde edilen siiziintli, ICP OES ile analiz edilmis ve

her bir analit icin % geri kazanim degerleri Esitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmaistir.

2.5.8 Gelistirilen Yontemin Validasyonu

Laboratuvar i¢i (in-house) gelistirilen yeni yontemlerin karakterize edilmesi, kabul edilen
giiven siirlarinda sonuglar alinabildiginin kanitlanmasi ve bu verilerin uluslararas: olarak
kabul edilmesi yontem validasyonunun geregi olarak goriilmektedir. Uluslararasi Temel ve
Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan tek bir laboratuvar tarafindan gelistirilen
yontemlerin validasyonuna iligkin ilke kilavuzunda [68,79-81], yontem performansinin
degerlendirilmesinde, segicilik, dogruluk, kesinlik, kalibrasyon ve dogrusallik,
gbzlenebilme sinir1, tayin st ve gelistirilen yontemin uygulamalari parametrelerinin
kullanilmas1 gerektigi belirtilmektedir. Bu dogrultuda, gelistirilen yontemin validasyonuna

ait veriler asagida sunulmustur.

2.5.8.1 Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Simir1 (LOQ) Belirlenmesi

Gozlenebilme smir1 (LOD), IUPAC tarafindan “kor sinyalinden bagimsiz ve kabul edilen
bir kesinlikle elde edilebilen, en kiiciik sinyale karsilik gelen analit derigimi” seklinde ifade
edilmektedir. Tayin smir1 (LOQ) ise “belirli bir giiven seviyesinde, kor sinyalinden
bagimsiz, belirli bir dogruluk ve kesinlikle elde edilebilen, en kiigiik sinyale karsilik gelen
analit derigimi” olarak tanimlanmaktadir. Gelistirilen yontemde, hedef analitler ig¢in

gozlenebilme ve tayin sinirlarinin belirlenmesinde asagidaki esitlikler kullanilmistir.

Gozlenebilme Sinirt (LOD)=§ (2.9)
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Tayin Stnir (LOQ)= — (2.10)

Esitliklerde, s: kor ¢ozeltilerinin analizinden elde edilen sinyallerin standart sapmasini, m:

kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrunun egimini ifade etmektedir.

Hedef analitler i¢in gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirinin belirlenmesi amaciyla, gelistirilen
ayirma ve Onderistirme yontemi uygulanarak optimum g¢alisma kosullarinda 10 tekrarli
olarak kor ¢ozeltilerin analizleri gerceklestirilmistir. Islem sonunda, harici miknatis ile
sorbentten ayrilan eliientlerde hedef analitlere ait sinyaller ICP OES ile 6l¢iilmiis, LOD ve
LOQ hesaplamasinda kullanilmustur.

2.5.8.2 Dogruluk ve Kesinlik Calismasi

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinliginin ifade edilmesi amaciyla standart referans
madde (High Purity Standards, 100 ppm ¢oklu NTE ¢d6zeltisi) ve laboratuvar kosullarinda
hazirlanmis standart ¢ozelti analizlerinin sonuglar1 kullanilmistir. Bu kapsamda, CRM ve
standart c¢ozeltiler 15 ppb analit igerecek sekilde seyreltilmis ve optimum ¢alisma
kosullarinda ayirma ve 6nderistirme iglemine tabi tutulmustur. Eliisyon islemi sonrasinda,
harici miknatis kullanilarak ayrilan eliiatin analizi ICP OES ile gerceklestirilmistir. Elde
edilen veriler kullanilarak Esitlik 2.2 ile % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar ve teorik degerler Esitlik 2.11 ‘de verilen esitlik kullanilarak
Student t testi ile karsilastirtlmistir [67].

t
u-x=:tﬁ (2.11)

Esitlikte, p: CRM’nin ger¢ek derisimi, x: CRM’nin deneysel derisimi, S: deneylerin

standart sapmasi1, N= serbestlik derecesini ifade etmektedir.

2.5.9 Gerc¢ek Ornek Calismasi
Gelistirilen yontemin, ger¢ek matriksler iizerinde uygulanabilirli§inin kanitlanmasi
amaciyla igerisine bilinen miktarda NTE eklenmis (spiked) ve eklenmemis (unspiked)

toprak ve su 6rneklerinin analizi ger¢eklestirilmistir.

Optimum deney kosullarinda 3 tekrarli olarak gercgeklestirilen analizlerde, spiked ve
unspiked Orneklerden elde edilen sonucglardan hesaplanan %geri kazanim sonuglari,

yontemin uygulanabilirliginin degerlendirilmesinde kullanilmistir.
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Kullanilan Orneklerin Temini ve Analize Hazirlanmasi
Analizi gerceklestirilen su oOrnekleri, Balikesir ilinin Savastepe ilgesine bagli olan
Karapmar mahallesinde farkli kaynaklara sahip cesmelerden almmustir. Orneklerin alidig

bolgelerin harita lizerinde gosterimi Sekil 2.3° de yer almaktadir.

Sekil 2. 3: Orneklerin alindig1 cesmelerin harita iizerinde gdsterimi.

Siirekli akan su kaynaklarindan alinan 6rnekler laboratuvara ulastirilana kadar polietilen
kaplarda muhafaza edilmistir. Laboratuvara ulastirilan numuneler mavi bant stizgec kagidi
ile filtrelenerek, polietilen siselerde depolanmis ve analize kadar +4°C sicaklikta muhafaza

edilmistir.

Yontemin uygulanabilirliginin g6sterilmesi amaciyla, analizi gergeklestirilen toprak
ornekleri tarimsal amagl tiretim yapilan tarlalardan alinmigtir. Toprak 6rnekleri 0-30 cm
derinlikten, toprakta verimlilik analizleri i¢in uygulanan numune alma prosediiriine uygun
olarak almmustir. Laboratuvara ulastirilan ham numuneler, kurutularak Ogiitiilmiis ve
ardindan 2 mm gozenek biiyiikliigiine sahip elekten gegirilerek, laboratuvar numunesine
doniistiiriilmiis ve analize kadar nemden uzak bir sekilde polietilen torbalarda saklanmstir.

Hazirlanan toprak numunelerine ait gorseller Sekil 2.4 “de verilmistir.
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Sekil 2. 4: Toprak 6rneklerinin gorselleri.

Gelistirilen yontem, bu topraklardan elde edilen su ekstraktlarina uygulanmistir. Bu
amagla, 1,0 g tam tartimi alinan toprak numunesi lizerine 25 mL saf su eklenmistir.
Karigim, 1 saat siire ile 250 rpm’de calkalanmis ardindan mavi bant siizge¢ kagidi ile
stiztilmustir. Stzinti, 100 mL son hacime tamamlanarak analize kadar +4°C sicaklikta

muhafaza edilmistir.
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3. BULGULAR

3.1 Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR Spektrumlarinin incelenmesi

azirlanan yalin Fe3O4, Fe3s0,@Glikoz@EBT, Fe;O4@EBT ve boyar madde EBT’ ye ait

Yalin Fe304
....... EBT
Fe304@GlikozQEBT
- == Fe304@EBT

4050 3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

T\

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3. 1: FT-IR spektrumlari.

Spektrumlarla ilgili genel degerlendirilme yapildiginda, yalin FesO,4’e kiyasla Fe;O,@EBT
ve Fes04@Glikoz@EBT gecirgenliklerinin  azaldigi gozlenmektedir. Yalin FesOy,
Fes0,@EBT ve Fe;04@Glikoz@EBT spektrumlarinda ortak olarak 629 cm™de gozlenen
titresim  piklerinin  Fe3O, yapisindaki Fe-O bag titresimlerinden kaynaklandig
diisiniilmektedir. EBT molekiiliine ait spektrumda 1044 cm™ dalga sayisinda gozlenen ve -
C-N- gerilimine ait oldugu diisiiniilen esneme titresimleri hem Fe;O,@EBT hem de
Fe;0,@Glikoz@EBT spektrumlarinda ayni dalga sayisinda daha diisiik siddetli olarak
goriilmektedir. Benzer olarak, EBT spektrumunda 1602 cm™ dalga sayisinda gozlenen
aromatik halka yapisindaki C-C gerilimi, Fe;0,@Glikoz@EBT spektrumunda ayni
noktada, Fe;04@EBT yapisinda ise pik kaymasi sebebiyle 1632 cm™ dalga sayisinda tespit
edilmistir. Yalin Fes04 ve modifiye sorbentlerin spektrumlarinda 2926 ve 2858 cm™ dalga
sayilarinda gozlenen piklerin sentez sirasinda kullanilan saf sudan kaynakli oldugu
distiniilmektedir. Fe3O,@Glikoz@EBT yapisinda, 3200 cm’t dalga sayisinda, diger

sorbentler ile kiyaslandiginda daha genis pik merkezine sahip bir bant goriilmektedir. Bu
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genis pikin, glikoz yapisinda da yer alan —OH gruplar1 sebebiyle gdzlendigi tahmin

edilmektedir.

3.1.2 SEM Gériintiilerinin Incelenmesi
Yalin Fe3O4, Fes04,@EBT, Fes04@Glikoz@EBT sorbentlerinin yiizey morfolojilerinin

incelenmesi amaciyla farkli biliyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri Sekil 3.2, Sekil

3.3 ve Sekil 3.4’°de verilmistir.

i
Vac-High PC-Std. 15kV X 2000  se———————10 pm 001533
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Vac-High PC-Std. 15kV x 500 — 50 M 001535
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Sekil 3. 2: Yalin Fe3O4 SEM goriintiileri.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 700 20 pm . 001596 Vac-High PC-Std. 10 kV x 2000 —] () M 001592
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi. Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Sekil 3. 3: Fe;0,@Glikoz@EBT SEM goriintiileri.
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£

Vac-High PC-Std. 10 kV x 300 —100 pm 001525 @ Vac-High PC-Std. 10 kV x 500 —— 5 |1 001527
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi. [§ Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Vac-High PC-Std. 10kV x 700 20 pm 001526 | Vac-High PC-Std. 15kV x 2000 ——1 0 1M 001529
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir Universitesi. l| Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Aragtirma Merkezi, Balikesir Universitesi.

Sekil 3. 4: Fe;04,@EBT SEM goriintiileri.

Sekil 3.2’ de yalin Fe3O, i¢in elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde, yiizeyin nispeten
temiz ve piriizsiz oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda, Fe;O,@EBT ve
Fes04@Glikoz@EBT yiizeylerinin ise modifikasyon sebebiyle heterojen olarak kiiglik
parcaciklarla piiriizli hale geldigi izlenmektedir. S6z konusu piiriizlii yap1 ile sorbent
yiizey alanmin genisledigi diisiiniilmektedir. SEM goriintiilerindeki bu farkliliklar
manyetik malzeme {izerindeki modifikasyonun basarili bir sekilde yapildigim

kanitlamaktadir.
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3.2 Nadir Toprak Elementlerinin Ayrilmasi ve Onderistirilmesi Amaciyla
Gergeklestirilen Deneyler

3.2.1 Calisilacak Nadir Toprak Elementlerinin Belirlenmesi

Fes0,@EBT ve FesO,@Glikoz@EBT kullanilarak ayirma ve onderistirilmesi yapilacak
NTE’nin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen sonuglar Tablo

3.1’ de yer almaktadir.

Tablo 3. 1: Sorbentlere ait galisilan analitlerin % sorpsiyon degerleri.

FesO,@Glikoz@EBT Fe;O,@EBT
Analit % Sorpsiyon % Sorpsiyon
Sm(ll) 92,33 97,00
Eu(l1n) 94,05 99,96
Th(l1) 100,00 86,32
Ho(lll) 93,32 99,79
Er(11) 90,05 94,77
Yb(I1I) 87,83 99,81
Lu I 86,97 98,79

Sm(l), Eu(l1), To(I), Ho(l), Er(l), Yb(IIl) ve Lu(lll) ile gergeklestirilen deneyler
sonucunda Fe3;0,@Glikoz@EBT {izerinde sorpsiyon yiizdelerinin  %86,97-100,00
araliginda, FezO4@EBT {izerinde ise %86,32-99,96 aralifinda oldugu belirlenmistir.
Hazirlanan sorbentlerin 6n denemesi gerceklestirilen tiim analitlerin ayrilmasi ve

onderistirilmesi i¢in uygun oldugu diisiiniilmektedir.

3.2.2 Kalibrasyon Grafikleri

Gelistirilen yontem kapsaminda, gergeklestirilen deneylerden elde edilen siiziintii, eliat ve
igerisindeki analitlerin tayini ICP OES kullanilarak gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen
Ol¢timlerde her bir analit i¢in 5,00-10,00-15,00-20,00-25,00-30,00 pg/L derisimlerinde
standart ¢ozeltileri hazirlanarak elde edilen kalibrasyon grafigi, kalibrasyon grafiginin

denklemi, ve regrasyon katsayisi Sekil 3.5° de yer almaktadr.
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Sekil 3. 5: Metal iyonlarinin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafikleri.
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3.2.3 Batch (Kesikli Yontem) Calismalari

3.2.3.1 Sorpsiyon Siire Calismasi

Tayini gerceklestirilen analitlerin sorbent yiizeyine tutunmasi igin gerekli siirenin
belirlenmesi amaciyla, ¢esitli siirelerde denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
kullanilarak sorpsiyon yiizdeleri belirlenmistir. Caligma sonucunda elde edilen sonuglar

Sekil 3.6° da verilmektedir.

105 -

100 -

95

90 - ——Sm(ll1)

| N — —e—Eu(lll)
c e
S 8 ] —x —— Th(llI)
1%}
3 Ho(lll
5 g (111)
» Er(I11)
]
75 - Yh(ll1)
—— Lu(ll1)
70
(a)
65
60 ; ; ; ; ; .
0 20 40 60 80 100 120
Sorpsiyon siire (dk)
102
100 o=

. V\\/

96 - —»— Sm(lII)
§ ‘ —eo— Eu(llN)
2> 94 4
2 ——Th(llI)
3 9. Ho(ll1)
X Er(l1)

90 4 Yh(I1)

—x— Lu(lll

g8 | (1

86 - (b)

84

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Sorpsiyon siire (dk)

Sekil 3. 6: Metal iyonlarinin sorpsiyonu iizerinde siire etkisi a) Fes0,@Glikoz@EBT
denemeleri b) FesO,@EBT denemeleri

51



Gergeklestirilen deneyler sonucunda, en kisa siire ve en yiiksek sorpsiyon veriminin 1 ile 5
dakika arasinda iyi oldugu belirlenmistir. Bu sebeple ¢aligilan analitlerin 1 dakika gibi kisa
bir siirede Fe30,@Glikoz@EBT ve FesO4@EBT yiizeyine tutundugu goériillmektedir. Bu
baglamda, analitlerin 1 dakikalik siire zarfinda Fes;O4@EBT yiizeyine etkili bir sekilde
tutundugu goézlemlenmistir. BBD ic¢in calisma araligi, orta degerin tespiti ve On
denemelerde sorpsiyon asamasi i¢in en uygun siire olarak 1 dakika siireli deneyler

gergeklestirilecektir.

3.2.3.2 Sorbent Kiitle Calismasi
Ayirma ve Onderistirme islemlerinde kullanilacak en uygun sorbent kiitlesi denemelerine
ait ¢calisma sonuglar1 (N=3) Fe;0,@Glikoz@EBT ve Fes0,@ EBT igin Sekil 3.7 de

verilmigtir.
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Sekil 3. 7: Sorbent kiitlesine kars1 % sorpsiyon veriminin grafigi a) Fe;0,@Glikoz@EBT
ile elde edilen sonuglar b) Fe;0, @EBT ile elde edilen sonuglar
Fes0,@Glikoz@EBT ile gergeklestirilmis Sekil 3.7 (a)’ da yer alan sonuglar
incelendiginde 10 mg ve 25 mg kiitleleri arasinda sorpsiyon verimleri artmaktadir. 50 mg
sonrasinda ise bazi analitlerin sorpsiyon verimlerinde diisiisler olmustur. Sekil 3.7 (b)
FesO4@EBT ile gergeklestirilen deney sonuglarinda 10 ve 25 mg arasinda sorpsiyon
verimlerinin iyi oldugu arttiginda ise Fe;O,@Glikoz@EBT’ de oldugu gibi diisiislerin
meydana geldigi ve Sm(I1I), Eu(l1l), Th(l11), Ho(l11), Er(l1), Yb(I11) ve Lu(lll) analitleri

53



icin ortak olarak calismaya imkan verebilecek en diisiik ve en yliksek verimli sorbent

kiitlesi 20 mg olarak se¢ilmistir.

3.2.3.3 pH Calismasi

Analit iyonlarinin ayrilmasi ve Onderistirilmesi i¢in kullanilan analit ¢ozeltisinin pH
degerinin belirlenebilmesi amaciyla pH 3-9 arasinda 6n denemeler gerceklestirilmistir. Tez
kapsaminda, EBT ile modifiye edilmis sorbent kullanilarak gergeklestirilen deneyler
sonucunda ¢ozelti pH degerine karsilik elde edilen % sorpsiyon degerleri grafige gegirilmis

ve Sekil 3.8’ de sunulmustur.

100
80 -
c
o
> 60 - —»—sm(lll)
= —e—Eu(ll)
° ——Tb(il)
S 40
Ho(1ll)
Er(lll)
20 - Yh(lI1y
—w— Lu(ll)
0 :
3 4 5 6 7 8 9

pH

Sekil 3. 8: Sorpsiyon verimi tizerine pH etkisi.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, hedef analitlerin pH 4-9 araliginda yaklasik olarak
ayn1 sorpsiyon verimi ile sorbent yiizeyine tutundugu goriilmektedir. pH<4 oldugunda ise
ortamin kismen daha asidik olmasi sebebiyle hedef analit iyonlarmin sorpsiyon
verimlerinin %50°nin altinda oldugu belirlenmistir. pH=3 ortaminda ¢dzeltide bulunan
H3O" iyonlarmin derisiminin yiiksek olmas1 ve sorbent yiizeyine analit iyonlari ile birlikte
yarismal1 olarak tutunmaya calismasi sebebiyle sorpsiyon veriminin diisiik oldugu
degerlendirilmektedir. Literatliirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, ¢ozelti ortaminin
pH>6 oldugu durumlarda NTE’nin hidroksitleri halinde ¢okelme egilimin oldugu

raporlanmistir [82]. Bu sonuglar géz 6niine alindiginda, hedef analit iyonlarinin ayrilmasi
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ve oOnderistirilmesi i¢in pH=5 degerinin uygun olduguna karar verilmis ve daha sonra

gerceklestirilecek calismalarda kullanilmak tizere secilmistir.

3.2.3.4 Eliisyon Cozeltisi Secimi

Fe;0.@Glikoz@EBT ve Fe;O.@EBT yiizeylerine tutunan analitlerin sorbent yiizeyinden
styrilmasi igin farkl eliisyon ¢ozeltileri ile deneyler gerceklestirilmistir. Bu denemelerde,
Tablo 2.8 de verilen ¢ozeltiler eliisyon amaciyla kullanilmistir. Her bir deney i¢in hedef
analit yiukli FesO,@Glikoz@EBT ve Fe;O,@EBT sorbentlerinin iizerine 5 mL eliisyon
¢ozeltisi eklenmis ve 60 s boyunca g¢alkalanmigtir. Miknatis ile ayrilan eliiatin metal

derisimi ICP OES ile tayin edilmistir.

Fes0,@Glikoz@EBT sorbenti ile elde edilen 6lglim sonuglart i¢in % eliisyon verimleri

Esitlik 2.3 ile hesaplanarak elde edilen sonuglar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3. 2: Fe;04@Glikoz@EBT iizerinde eliisyon ¢ozeltilerinin % eliisyon degerleri.

€ Saclt g(')‘;i{t‘:;‘l sm()  Eu(ll)  Tb()  Ho(l)  Er(l)  Yb(ll)  Lu(il)

A HCI 77,07£0,03 69,35+3,07 89,34+1,95 84,57+1,50 86,09+£9,04 69,82+1,97 99,81+4,29
B HNO; 58,7247,71 67,25£7,55 81,49+7,51 64,63+7,13 69,044£9,98 66,61+6,05 67,64+6,12
Cc CH;COOH 28,85+8,11 32,9248,14 55,454+4,55 36,3449,59 31,95+8,11 37,61+8,31 38,10+8,78
D H,SO,  64,17+£3,72 75,19+8,22 76,19+13,40 67,35+7,14 69,85+6,87 77,11+6,79 79,20+7,48
E  HCl+tiyoiire 36,49+11,41 46,76+3,80 - 43,60+3,68 60,72+10,19 48,78+3,69 51,42+4,09
F EDTA  73,25+9,36 72,74+10,29 88,91+17,69 62,19+10,12 71,52+12,31 76,67+8,70 83,98+7,89

Elde edilen bu veriler eliisyon ¢ozeltisine karsilik % eliisyon verimleri kullanilarak Sekil

3.9’ da gorsellestirilmistir.
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Sekil 3. 9: Fe30,@Glikoz@EBT {izerinde eliisyon ¢ozeltilerinin % eliisyon verimleri.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, farkli eliisyon ¢ozeltilerinin analitlerin geri kazanimi
tizerinde etkisi gozlemlenmektedir. Test edilen ¢ozeltilerin hedef analitlerin eliisyonunda
gosterdigi genel egilimin HCI>EDTA>H,SO,>HNO3;>HCl+tiyoilire>CH3COOH seklinde
oldugu goriilmektedir. Ancak, 5 mL 0,5 M derisimli ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilen
bu deneylerde Lu(Ill) hari¢ diger analitlerle kantitatif (>%95) eliisyon verime
ulagilamamistir. Fe;O,@Glikoz@EBT yiizeyinden, Sm(lll), Eu(lll), Tb(ll1), Ho(lll),
Er(I11), Yb(II1) ve Lu(lll) analitlerinin eliisyonu i¢in en yiiksek eliisyon verimine sahip

¢ozeltinin HCI olduguna karar verilmistir.

FesO,@EBT sorbenti yiizeyinden hedef analitlerin eliisyonuna iliskin sonuglar Tablo 3.3’

de ve Sekil 3.10°da sunulmustur.

56



Tablo 3. 3: Fes04@EBT iizerinde eliisyon ¢ozeltilerinin % eliisyon degerleri.

Céigglf g(')‘;i{t‘;;‘l sm(11) Eu(l1) Th(111) Ho(ll1) Er(ll)  Yb(IN) Lu(l1)

A HCI 99,05+3,68 102,87+2,73 94,81+4,87 103,30+5,49 98,9043,09 98,36+7,96 103,31+8,27
B HNO, 61,01+£3,43 52,38+4,64 55,76+7,89 65,59+£7,80 54,38+7,40 80,29+7,83 86,93+7,64
Cc CH;COOH 44,86+2,87 40,17+0,90 55,28+1,93 66,73+5,53 40,22+3,96 69,85+4,22 65,81+4,61
D H,SO, 96,27+8,77 12,85+2,44 74,96+8,84 66,37+7,28 57,38+8,13 87,18+7,76 94,41+5,69
E HCl+tiyotire 81,07+7,24 18,38+4,26 67,40+4,89 65,27+4,85 49,90+3,49 84,02+6,00 81,24+4,72

F EDTA 17,50+4,02 18,5542,52 23,98+2,05 24,91+2,48 19,49+1,49 33,8843,15 38,05+3,75

Elde edilen bu veriler eliisyon ¢ozeltisine karsilik % eliisyon verimleri kullanilarak Sekil

3.10’ da gorsellestirilmistir.
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Sekil 3. 10: Fe;04@EBT iizerinde eliisyon ¢ozeltilerinin % eliisyon degisimleri.

Deneysel sonuglar incelendiginde, hedef analit iyonlarinin eliisyonu igin test edilen
cozeltilerin eliisyon verimlerinin HCI>H,SO,>HNO3;> HCl+tiyoiire>CH3COOH> EDTA
seklinde siralandig1 anlasilmaktadir. Gergeklestirilen deneylerde, tiim analitler igin HCI
¢ozeltisi ile kantitatif eliisyona ulasilabildigi goriilebilmektedir. Ek olarak, H,SO,4 ¢ozeltisi
ile gerceklestirilen eliisyon islemlerinde Lu(Ill) ve Sm(III) analitleri igin tatmin edici geri

kazanim sonuglarina ulasilabilmistir. Calismada, hedef analitlerin es zamanli olarak
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eliisyonuna imkan veren ve %94,81-%103,31 eliisyon veriminin elde edildigi HCI ¢ozeltisi

sonraki ¢caligmalarda kullanilmak {izere secilmistir.

3.2.3.5 Eliisyon Siire Calismasi

Hedef analit iyonlarinin Fe3s0,@Glikoz@EBT ve Fes0,@EBT sorbentlerinin yiizeyinden
eliisyonunda, eliient ve sorbent igin temas siiresi kantitatif sonuglarin elde edilmesinde
onemli rol oynamaktadir. Bu amagcla, segilen eliisyon cozeltileri g¢esitli slirelerde analit
yiiklii sorbentler ile muamele edilerek denemeler gerceklestirilmistir. Calisma sonunda,
siire parametresine karsilik % eliisyon verimleri grafige gecirilmis ve sonuglar

Fes04@Glikoz@EBT igin Sekil 3.11 (a) ve FesO4@EBT igin Sekil 3.11 (b)’de verilmistir.
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Sekil 3. 11: Eliisyon siiresinin eliisyon verimi {izerine etkisi a)Fe;0,@Glikoz@EBT
sorbenti, b)FesO,@EBT sorbenti
Sekil 3.11 (a) ’da Fe30,@Glikoz@EBT i¢in elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde,
5 mL 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisi ile 1-120 dakika arasinda degisen eliisyon uygulamalarinda,
hedef analitler i¢in ulagilan eliisyon verimlerinin ayirma ve Onderistirme g¢aligmasi igin
elverisli olmadigi goriinmektedir. Belirtilen siire araliginda elde edilen % eliisyon
verimlerinin; Sm(II) i¢in %60,3-69,8, Eu(Ill) icin %43,5-45,3, Tb(Ill) i¢in %29,5-41,5,
Ho(III) i¢in %49,1-53,8, Er(Ill) i¢in %53,2-59,3, Yb(III) i¢in, %44,3-46,5 ve Lu(IIl) icin

%48,3-58,0 oldugu belirlenmistir. Eliisyon ¢6zeltisi ve sorbent arasinda uzun temas
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siiresinde dahi tatmin edici eliisyon verimlerine ulasilamamis olmast sebebiyle,
Fes04@Glikoz@EBT sorbentinin hedef analitlerin ayrilmasi ve onderistirilmesi amaciyla

kullanilamayacagi kanisina varilmistir.

Sekil 3.11(b)’ de FesO4,@EBT igin elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde, hedef
analitler i¢in 1 dakika gibi kisa bir siirede %90 ve iizerinde % eliisyon verimlerine
ulasildig1 goriilmektedir. Deney sonuglarina gore, 60 saniyelik eliisyon siiresinde eliisyon
verimlerinin; Lu(IIl) i¢in 103,3, Yb(III) i¢in 98,4, Er(Ill) i¢in, 98,9, Ho(Ill) i¢in 103,3,
Tb(III) i¢in 94,8, Eu(Ill) i¢in 102,9 ve Sm(III) i¢in 99,1 oldugu belirlenmistir. Buna gore,
hedef analitlerin ayrilmasi1 ve Onderistirilmesi igin gelistirilecek yontemde, BBD ile
optimize edilecek temas siiresi, eliient ¢ozelti hacmi, HCI ¢ozelti derisimi parametrelerinin

orta degerinin sirastyla 60 s, 5 mL ve 0,5 M olacagina karar verilmistir.

3.2.4 Box-Behnken Dizayn Kullamlarak Sorpsiyon ve Eliisyon Parametrelerinin
Optimizasyonu

Tez kapsaminda gelistirilen yontemde, hedef analit iyonlarinin sorpsiyonunda etkili olan
sorbent kiitlesi, sorpsiyon siiresi ve analit baglangic derisimi parametrelerinin
optimizasyonu standart BBD prosediirii kullanilarak gergeklestirilmistir. Standart BBD
prosediirii izlenerek, Tablo 2.12” de verilen 15 deney gergeklestirilmis ve deney sonucunda
hedef analitler icin elde analit derisimleri ve Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanan %
sorpsiyon verimleri Tablo 3.4’de verilmistir. Analitler i¢in elde edilen % sorpsiyon
verimlerinin; Sm(II) ig¢in % 97,88-100,00 araliginda, Eu(IIl) i¢in, % 86,00-99,90
araliginda, Tb(III) i¢in, % 85,89—-100,00 araliginda, Ho(III) i¢cin, % 86,17-99,22 araliginda,
Yb(I) igin, %88,45-99,51 araliginda ve Lu(Ill) i¢in % 67,05-97,80 araliginda oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen sorpsiyon verimleri Esitlik 2.4 ile yamit degerlerine (y)

doniistiiriilmiis ve Tablo 3.4 ‘de verilmistir.
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Standart BBD prosediirii izlenerek X; (sorbent kiitle), X, (sorpsiyon siire), X3 (analit
baslangi¢ derisimi) degiskenleri ile 2. Dereceden denklemler olusturulmus ve bu
denklemlerin tiirevleri alinarak sifira esitlenmistir. Her bir analit i¢in elde edilen

denklemler ve her degiskenlere gore ayr1 ayri alinan tiirevleri Tablo 3.5’ de verilmistir.

Tablo 3. 5: Sorpsiyon parametrelerine ait y denklemleri ve tiirevleri.

sm(Il)
y = 150 — 27,7502x, + 15,334x, + 43,9516x5 — 83,9801x? + 28,1167x2
— 40,4214x2 + 18,3634x,%, + 0,36307x,x5 — 12, 3047x,X,

dy/0y, = —27,7502 — 167,9602x, + 18,36340x, + 0,3631x; = 0
dy/0y, = 15,3340 + 56,2334x, + 18,3634x, — 12,3047x; = 0
dy/0y, = 43,9516 — 80,8428x; + 0,3631x; — 12,3047x, = 0

Eu(lll)
y = 3,9655 + 1,1849x, + 1,6713x, + 1,6283x; — 2,2985x? + 0,8867x5 — 1,4527x2
+ 2,3393x,X, + 0x;X3 + 0,7584x,X3

dy/0y, = 1,1849 — 4,5971x, + 2,3393x, + 0x; = 0

dy/0y, = 1,6713 + 1,7733x, + 2,3393x, + 0,7584x; = 0

dy/0y, = 1,6283 — 2,9053x; + 0% + 0,7584x, = 0
Th(I11)

y = 150 + 37,4365x, — 0,01109x, + 75,0779x; — 112,317x% — 37,5113x3
+ 37,5113x% — 0,05582x,X, + 49,8442x,X5 — 0X,X3

dy/0x, = 37,4365 — 224,6338x, — 0,0558x, + 49,8442x; = 0
dy/dy, = —0,0111 — 75,0226x, — 0,0558%, — 0x3 = 0
dy/0x, = 75,0779 + 75,0226x5 + 49,8442%, — 0x, = 0

Ho(l11)
y = 0,8376 + 0,2144x, — 0,0559x, + 0,1046x; — 0,0822x? — 0,0604x2
— 0,2242x2 — 0,0898x,X, + 0,3650x,X5 — 0,1805x,X5

d,/0,, = 0,2144 — 0,1643x; — 0,0898x, + 0,3650%; = 0
d,/dy, = —0,0559 — 0,1208x, — 0,0898x, — 0,1805x; = 0
d,/dy, = 0,1046 — 0,4485x; + 0,3650x, — 0,1805x, = 0

Yb(I11)
y = 0,3999 + 0,3746x, — 0,1247x, + 0,1271x5 + 0,2853x% + 0,1275x3 — 0,0569x3
—0,3481x,x, + 0,3228x;x3 + 0,0315%,X3

dy/0x, = 0,3746 + 0,5707x, — 0,3481x, + 0,3228x; = 0
0y/0x, = —0,1247 + 0,2549x, — 0,3481x; + 0,0315x3 = 0
dy/0x, = 0,1271 — 0,1137x5 + 0,3228x; + 0,0315x, = 0

Lu(I)
y = 0,1686 + 0,1225x, + 0,0408x, + 0,0949x; + 0,0715x? + 0,0369x2
— 0,0651x2 — 0,0312x,X, + 0,0809x, X5 + 0,0394x,X5

d,/d,, = 0,1225 + 0,1430x; — 0,0312x, + 0,0809x; = 0
d,/dy, = 0,0408 + 0,0737x, — 0,0312x, + 0,0394x; = 0
d,/dy, = 0,0949 — 0,1301x; + 0,0809x, + 0,0394x, = 0
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Elde edilen tiirev denklemlerinin ¢6ziimii Excel yardimiyla yapilmis ve degiskenler icin
kod degerleri hesaplanmistir. Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.5 kullanilarak her bir parametre i¢in
elde edilen kod degerleri gercek degerlere doniistiiriilmiis ve sorpsiyon i¢in optimum
kosullar hesaplanmistir. Her bir analit i¢in optimize edilmis sorpsiyon kosullar1 Tablo 3.6’

da verilmistir.

Tablo 3. 6: Sorpsiyon parametrelerine ait optimum deneysel kosullar.

sm(111) Eu(lIn) Th(111) Ho(111) Yb(I1) Lu(lin

X kod X gergek X kod X gergek X kod X gergek X kod X gergek X kod X gergek X kod X gercek
Xa: Sorbent 02 183 | 02 182 | 00 195 | 06 140 | 05 148 | -10 103
kiitlesi (mg)
XzSopsiyon o4 575 | 09 344 | 00 600 | 09 878 | 02 547 | -09 334
siiresi (s)
Xs: Analit
baslangig 0,6 20,6 0,3 18,4 -1,0 53 -0,6 8,7 -0,4 10,8 -0,1 13,6
derigimi (ppb)

Gelistirilen yontemde, hedef analit iyonlarmin eliisyonunda etkili olan eliisyon siiresi,
eliient derisimi ve eliient hacmi parametrelerinin optimizasyonu BBD yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Standart BBD prosediirii izlenerek, Tablo 2.14’de verilen 15 deney
gerceklestirilmis ve deney sonucunda hedef analitler icin elde analit derisimleri ve Esitlik
2.3 kullanilarak hesaplanan % eliisyon verimleri Tablo 3.7°de verilmistir. Elde edilen
sonuclar incelendiginde eliisyon ylizdelerinin; Sm(III) icin % 23,16-91,91 araliginda,
Eu(Ill) i¢in, % 0,01-73,16 araliginda, Tb(III) i¢in, % 0,01-73,37 araliginda, Ho(IIl) i¢in,
% 31,90-102,81 araliginda, Yb(III) i¢cin %51,75-109,33 araliginda ve Lu(IlI) i¢in %29,57—
97,15 araliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen eliisyon verimleri Esitlik 2.4

kullanilarak yanit degerlerine (y) doniistiiriilmiis ve Tablo 3.7 ‘de verilmistir.
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Standart BBD prosediirii ile X; (eliisyon siiresi), X, (eliient derisimi), X3 (eliient hacmi)
degiskenlerinin yer aldig1 2. dereceden 3 bilinmeyenli denklemler olusturulmus ve her bir
degiskene gore ayr1 ayri tlirevleri alinarak sifira esitlenmistir. Hedef analitlerin herbiri igin

elde edilen denklemler ve tiirevleri Tablo 3.8’ de verilmistir.

Tablo 3. 8: Eliisyon parametrelerine ait y denklemleri ve tiirevleri.

sm(Il)
y = 0,02083 + 0,01558x, + 0,01333x, + 0,00126x5 + 0,01216x? + 0,01245x2
—0,0111x2 + 0,0229x,x, — 0,00443x,x5 — 0,00271x,X5

dy/0y, = 0,01558 + 0,02432x; + 0,02290x, — 0,00443x; = 0
dy/dy, = 0,01333 + 0,02490x, + 0,02290%, — 0,00271x; = 0
dy/0y, = 0,00126 — 0,02219x; — 0,00443x, — 0,00271x, = 0

Eu(l11)
y = 0,01307 + 0,00669x, + 0,00058x, — 0,00289x5 + 0,00630x? + 0,00289x2
—0,00262x% + 0,00262x,x, — 0,00371x,x5 — 0,00114x,x4

dy/0y, = 0,00669 + 0,01261x,; + 0,00262x, — 0,00371x; = 0
dy/dy, = 0,00058 + 0,00579x, + 0,00262x; — 0,00114x; = 0
dy/dy, = —0,00289 — 0,00523x3 — 0,00371x; — 0,00114x, =0

Th(I11)
y = 0,01197 + 0,00558x, + 0,003773x, — 0,00347x; + 0,00451x? + 0,00147x2
— 0,00137x2 + 0,00582x,x, — 0,00320x, X5 — 0,00139x,X5

d,/d,, = 0,00558 + 0,00902x; + 0,00582x, — 0,00320x; = 0
d,/dy, = 0,00373 + 0,00295x, + 0,00582x; — 0,00139x; = 0
d,/dy, = —0,00347 — 0,00274x; — 0,00320x; — 0,00139x, = 0

Ho(lll)
y = 0,03653 + 0,04768x, + 0,04104x, + 0,00929x; + 0,02820x7 + 0,04203x3
—0,03667x% + 0,07905x%,x, — 0,00781x,x; — 0,00132x,X4

dy/0x, = 0,04768 + 0,05641x; + 0,07905x, — 0,00781x; = 0
dy/0x, = 0,04104 + 0,08406x, + 0,07905%, — 0,00132x; = 0
dy/0x, = 0,00929 —0,07335x; — 0,00781x, — 0,00132x, = 0

Yb(I11)
y = 0,2422 + 1,2515x, — 1,1512x, — 0,0831x; + 1,1235x? + 1,2181x2
— 1,2344x2 — 2,4462%,%, — 0,0819x,X5 + 0,0669x,X5

d,/dy, = 1,2515 + 2,2470x, — 2,4462x, — 0,0819x; = 0
dy/y, = —1,1512 + 2,4362x, — 2,4462x, + 0,0669x; = 0
d,/dy, = 0,0831 — 2,4688x; — 0,0819x, + 0,0669%, = 0

Lu(lln)
y = 0,02212 + 0,04381x, + 0,04480x, + 0,00206x5 + 0,03776x> + 0,04120x2
— 0,03781x2 + 0,08155x,x, — 0,00448x, x5 + 0,00140x,X5

9,/ = 0,04381 + 0,07553x, + 0,08155x, — 0,00448x; = 0
d,/dy, = 0,04480 + 0,08240x, + 0,08155x, + 0,00140x; = 0
d,/dy, = 0,00206 — 0,07563x; — 0,00448x, + 0,00140x, = 0
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Elde edilen tiirev denklemlerinin ¢oziimii Excel yardimiyla yapilmis ve incelenen
parametreler i¢in kod degerleri elde edilmistir. Esitlik 2.5 kullanilarak kod degerleri gergek

degerlere doniistiiriilmiis ve sonuclar Tablo 3.9° da sunulmustur.

Tablo 3. 9: Eliisyon parametrelerine ait optimum deneysel kosullar.

Sm(l) Eu(l11) Th(ll) Ho(lll) Yb(l1) Lu(ll)
X kod X gergek X kod X gergek X kod X gercek X kod X gercek X kod X gercek X kod X gercek
X.:Eliisyon 09 330 | -06 418 | -06 406 0,5 74,2 0,5 736 | 01 561
stiresi ()
X,:Eliient

derisimi (mol/L) 03 1.2 01 11 -0,2 0,9 -0,9 05 0,9 15 -0,4 08

éﬁﬁmem haemi 5 54 | -02 47 | -04 42 01 52 00 51 00 51

Gelistirilen yontemde, Tablo 3.6 ve Tablo 3.9°da hedef analitlerin bireysel olarak ayrilmasi
ve Onderistirilmesi i¢in sorpsiyon ve eliisyon basamaklarinda kullanilacak optimum
calisma kosullarini ifade etmektedir. Sm(III1), Eu(l11), Tbh(l11), Ho(lll), Yb(lI1) ve Lu(lll)
analitlerinin es zamanli olarak ayrilmasi ve Onderistirilmesinde, deneysel veriler

gozetilerek belirlenen ¢alisma kosullar1 Tablo 3.10° da sunulmustur.

Tablo 3. 10: Sorpsiyon ve eliisyon BBD ile belirlenen optimum deneysel kosullar.

Sorpsiyon Parametreleri Eliisyon Parametreleri
Xi: Sorbent kiitlesi (mg) 15,0 | Xy: Eliisyon siiresi () 74,1
Xa: Sorpsiyon siiresi (s) 50,0 | X;: Eliient derigimi (mol/L) 1,2
Xs: Analit baglangi¢ derisimi (ppb) 15,0 | Xs: Elilent hacmi (mL) 5,4

3.2.5 Ornek Hacim Cahismasi

Sorbentin yiizey 6zelliklerini kaybetmeden kantitatif ayirma ve dnderistirme yapilabilmesi,
uygulanan Ornek hacmi ile iliskilidir. Analizi gergeklestirilebilecek o6rnek hacmi,
onderistirme katsayisinin belirlenmesinde de rol aldigi i¢in Onemli bir parametredir.
FesO4@EBT ile ayirma ve Onderistirilmesi gerceklestirilen NTE’nin uygun miktarini
igeren 10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL ve 250 mL hacimlerindeki standart ¢ozeltiler ile
optimum kosullarda gergeklestirilen deneylerden elde edilen % geri kazanim degerleri

Tablo 3.11°de sunulmus ve Sekil 3.12°de grafige doniistiirilmiistiir.
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Tablo 3. 11: Ornek hacim calismasina ait % geri kazanim degerleri.

% Geri kazanim

O™ smqn) Eu(I) Th(ll1) Ho(111) Yb(l11) Lu(i)
10 102,95+1,85 88,939,00 89,34+6,88 92,21+17,79 82,54+13,38 93,12£2,20
25 98,56:13,03 94,62£10,41 81,64+10,48 43,78+18,41 39,53£12,50 58,12+17,95
50 92,17+1,86  51,04£0,30 78,10+7,69 28,36+1,56 22424242 22,64:0,33
100 95,34£14,81 39,84£0,22 89,80+1,57 10,06£5,11  6,79£1,73  4,1941,13
250 93,18£0,98 38,40£0,10 92,93:1,04 1127667 6,195026  7,35£1,51

120 -
100 - \\/ —x—sm(lll)
*— —e—Eu(lll
‘ ——— Th(11)
80 1 Ho(111)

z Yh(lI

é 60 —— Lu(Il)

=

e
40 -

20 A
0

0 50 100 150 200 250 300
Ornek hacim (mL)

Sekil 3. 12: Ornek hacminin eliisyon verimi iizerine etkisi.

Tablo 3.11 ve Sekil 3.12 degerlendirildiginde, Sm(III) ve Tb(IIl) igin 250 mL &rnek
hacmine kadar tatmin edici % geri kazanim degerlerinin elde edilebildigi goriilmektedir.
Eu(Ill) agisindan degerlendirme yapildiginda ise 25 mL {izerindeki hacimlerde, % geri
kazanim degerlerinin %50’nin altina indigi goriilmektedir. Ho(IIl), Yb(III) ve Lu(IlI)
analitleri i¢in ise 10 mL 6rnek hacminden daha biiyiik uygulamalarda % geri kazanimlarin
ciddi oranda azaldigi tespit edilmistir. Genel bir degerlendirme yapildiginda, Sm(III) ve
Tb(III) igin 250 mL, Eu(IIl) igin 25 mL, Ho(III), Yb(IIT) ve Lu(IIl) i¢in 10 mL hacimde
calisilabilecegi belirlenmistir. Denemelerden elde edilen % geri kazanim sonuglari ile
belirlenen optimum eliient hacmi kullanilarak, calisilan her bir analitin onderistirme

katsayilar1 Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanmistir. Sm(III), Eu(III), Tb(III), Ho(III), Yb(III)

ve Lu(Ill) i¢in elde edilen 6nderistirme katsayilar1 Tablo 3.12° de sunulmustur.
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Tablo 3. 12: Analitler i¢in belirlenen 6rnek hacimleri ve dnderistirme katsayilari.

Ornek hacmi Eliient hacmi Onderistirme

(mL) (mL) katsayisi
Sm(l) 250 54 46,30
Eu(l11) 25 54 4,63
Th(l11) 250 54 46,30
Ho(lll) 10 54 1,85
Yb(ll1) 10 54 1,85
Lu(ll) 10 54 1,85

Mevcut durumda, elde edilen Onderistirme katsayilarinin Ho(III), Yb(IIl) ve Lu(lll)
analitleri i¢in oldukga kiigiik oldugu degerlendirilmekle birlikte, Sm(III), Eu(III) ve Tb(III)

i¢in tatmin edici sonuglara ulasildigi diisiiniilmektedir.

3.2.6 Yabanai Iyon Etkisi Cahismasi

Sm(l), Eu(ln), Tb(l), Ho(ll), Yb(I) ve Lu(lll) hedef analitlerinin Fe;0O,@EBT
kullanilarak ayrilmast ve Onderistirilmesi amaciyla gelistirilen yontemde, 06rnek
cozeltisinde bulunabilecek bazi anyon ve katyonlarin, analitlerin sorpsiyonu tizerindeki
etkisi incelenmistir. Bilinen miktarda analit iyonlarini igceren standart ¢dzeltiler {izerine
cesitli derisimlerde yabanci iyon ilave edilmis ve ¢ozeltilerin analizi belirlenen ¢alisma
kosullarinda gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda, potansiyel girisimcilerin varliginda
hedef analit iyonlar1 i¢in geri kazanim yiizdesini %10’dan fazla etkileyen girisimci iyon
derisimi belirlenmis ve Esitlik 2.7 ile tolerans limitleri hesaplanmistir. Elde edilen

sonuglar Tablo 3.13°de sunulmustur.

Tablo 3. 13: Analitler i¢in belirlenen tolerans limitleri.

Tolerans Limiti

Yabanci Iyon
sm(l1l) Eu(ill) Tb(I11) Ho(ll) Yb(I) Lu(ll)

SO~ 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Na* 1000 1000 1000 1000 1000 1000
NOs 2500 2500 2500 2500 2500 2500
Mg?®* 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Ca** 1000 1000 1000 1000 1000 1000
HCO3 1000 1000 1000 1000 1000 -
Zn** 500 500 500 500 500 500
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Calisma sonucunda elde edilen veriler degerlendirildiginde, NOj3 iyonunun hedef
analitlerin ayrilmast ve oOnderistirilmesinde 2500 kat derisime kadar etkili olmadigi
belirlenmistir. SO,>, Na*, Mg*, Ca?* ve HCO5 iyonlart icin ise tiim hedef analitlerin
tamaminda 1000 kat tolerans limitine sahip oldugu goriilmiistiir. Deney sonuglarina gore
girigsimei iyon olarak test edilen Zn* icin 500 kat tolerans limiti elde edilmistir. Diger
girisimci iyonlara kiyasla Zn?* igin elde edilen tolerans limitinin diisiik olmasmin
sebebinin sahip oldugu d orbitalleri oldugu diistiniilmektedir. Elde edilen sonuglar genel
olarak degerlendirildiginde, Sm(III), Eu(III), Tb(III), Ho(III), Yb(III) ve Lu(IIl) iyonlarinin
FesO4@EBT  kullanilarak  ayrilmasi  ve  Onderistirilmesinin, yabanct iyonlardan

etkilenmeden, yliksek secicilikle gergeklestirilebilecegi goriilmiistiir.

3.2.7 Sorbent Kapasite Calismasi
FesO4@EBT sorbentinin Sm(III), Eu(IlI), Tb(III), Ho(III), Yb(III) ve Lu(IIl) iyonlar1 igin
sorbentin kapasitesinin belirlendigi ¢aligmada elde edilen elde edilen sonuglar Tablo 3.14°

de verilmistir.

Tablo 3. 14: Calisilan analitlerin sorbent kapasite degerleri.

) Kapasite
Metal Iyonu 3 .
pg metal iyonu/ g Fe;O,@EBT mmol metal iyonu/ g Fe;O,@EBT
Sm(lI) 131,38 0,87
Eu(lll) 146,40 0,96
Th(111) 128,23 0,74
Ho(lll) 111,31 0,67
Yb(II) 173,82 1,00
Lu(l1) 148,25 0,85

Sorbent kapasitesi, her analit i¢in ng/g Fes04 ve mmol/g Fe3O4 cinsinden verilmistir. Buna
gore hedef analit iyonlart igin sorbent kapasitesinin pg/g FezO4 cinsinden
Yb(HD)>Lu(HD)>Eu(I)>Sm(11)>Tb(I11)>Ho(I1l) seklinde siralandig1 belirlenmistir.

3.2.8 Tekrar Kullanilabilirlik Calismasi

FesO4@EBT sorbenti ile gelistirilen ayirma ve Onderistirme yontemi kapsaminda,
sorbentin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla optimum ¢alisma kosullarinda
art arda 5 kez sorpsiyon-eliisyon ¢evrimi denemeleri gergeklestirilmistir. Ayn1 sorbent ile

yapilan ayirma ve Onderistirme yontemi sonrasinda metal tayinleri gergeklestirilmis ve
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Esitlik 2.2 ile geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Sm(III), Eu(III), Th(lI1), Ho(lll),
Yb(I1) ve Lu(lll) analitleri i¢in elde edilen % geri kazanim sonuglari tekrar sayisina karsi

grafige gecirilmis ve sonuglar Sekil 3.13’de verilmistir.

120 -
100 +
mSm(lll)
£ 80 m Eu(lll)
E = Th(Ill)
S Ho(I11)
; 60 - UD)
6 | Lu(lll)
X
40 -
20 +
0

1 2 3 4 5
Tekrar sayisi

Sekil 3. 13: Tekrar kullanim sayisina kars1 % geri kazanim degerleri grafigi.

FesO4@EBT sorbentinin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi igin gergeklestirilen
calisma sonuglart incelendiginde, hedef analitlerin kantitatif olarak es zamanli ayirma ve
Onderistirilmesinin  yalnizca sorbentin tek sefer kullanilmasiyla miimkiin oldugu
degerlendirilmektedir. Ayni sorbentin, 2 veya daha fazla kullanildig1 durumlarda Eu(III) ve
Tb(II) iyonlarmin FesO4@EBT yilizeyine tutunmadigi goriilmektedir. Diger yandan,
sorbentin tekrar kullanildigi durumlarda, Sm(III), Ho(II), Yb(IIl) ve Lu(IIl) iyonlart i¢in
sorpsiyon yiizdesinin sirastyla %68, %46, %38 ve %55 degerinden daha kiiciik oldugu
tespit edilmistir. Sonuglar, Sm(IIT), Eu(III), Tb(IIl), Ho(III), Yb(III) ve Lu(Ill) iyonlarinin
es zamanli aymrma ve Onderistirme islemi yapildiginda, sorbentin tekrar

kullanilamayacagin1 gostermistir.
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3.2.9 Gelistirilen Yontemin Validasyonu

3.2.9.1 Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ve Tayin Simir1 (LOQ) Belirlenmesi

Tez kapsaminda gelistirilen yontemde hedef analitler i¢in gozlenebilme sinir1 ve tayin
siniriin belirlenmesi amaciyla, optimum ¢alisma kosullarinda analizi gergeklestirilmis kor
¢ozeltilerin sinyallerinden yararlanilmistir. Elde edilen veriler ile Esitlik 2.9 kullanilarak
gozlenebilme sinir1 (LOD) ve Esitlik 2.10 kullanilarak tayin smir1 (LOQ) hesaplamalari
yapilmistir. Yonteme ait LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.15’de yer almaktadir.

Tablo 3. 15: Gelistirilen yontemin LOD ve LOQ degerleri.

Metal iyonu  LOD (ug/L)  LOQ (ng/L)

sm(ll) 0,05 0,16
Eu(ll) 0,38 1,26
Th(1lI) 1,83 6,10
Ho(I1) 0,43 1,42
Yh(lI) 0,10 0,33
Lu(I) 0,95 3,17

3.2.9.2 Dogruluk ve Kesinlik Calismasi

Sm(II), Eu(Ill), Tb(III), Ho(III), Yb(III) ve Lu(Ill) iyonlarnin ayirma ve dnderistirilmesi
i¢in gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinliginin belirlenmesi amaciyla Tablo 2.4’de yer
alan tuzlardan hazirlanan standart g¢ozeltiler kullanilarak optimum deneysel kosullarda
(N=5) analizler gerceklestirilmistir. Standart ¢ozeltilerin derisimleri referans alinarak
hesaplanan % geri kazanim degerleri ve % bagil standart sapma (% RSD) degerleri Tablo

3.16’da verilmistir.

Tablo 3. 16: Dogruluk denemelerinin sonuglari.

Metal Eklenen miktar  Bulunan miktar % Geri Kazamm % RSD
(1]

Iyonu (ng/L) (ng/L)
sm(llI) 15,00 15,27+1,88 101,64+4,55 4,47
Eu(ll) 15,00 14,89£0,78 99,24+5,24 5,28
Th(Il) 15,00 15,73+1,57 104,76+4,85 4,63
Ho(l11) 15,00 15,7946,44 105,85+3,22 3,04
Yh(I1) 15,00 15,03+0,18 100,22+1,18 1,18
Lu(l11) 15,00 15,66+0,87 104,42+5,83 5,58
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Gelistirilen yontem icin dogruluk, hedef analitler i¢in elde edilen geri kazanim yiizdeleri
tizerinden degerlendirilmis ve tatmin edici sonuglara ulasildigi belirlenmistir. Yontemin
kesinliginin ifadesinde ise % bagil standart sapma kullanilmis ve % RSD degerlerinin
Eu(IIl) ve Lu(IIl) haricindeki analitler i¢in <%35 oldugu goriilmiistiir. Eu(I1l) ve Lu(III) i¢in
ise %RSD degerlerinin sirastyla %5,28 ve %5,58 oldugu belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin ifade edilmesi amaciyla High Purity Standards
100 ppm ¢oklu NTE standart referans maddesi kullanilarak optimum deneysel kosullarda
ayirma ve Onderistirme calismalar1 gergeklestirilmistir (N=3). Yonteme ait geri kazanim

degerleri Tablo 3.17’de verilmistir.

Tablo 3. 17: Standart referans madde analizine ait sonuglar.

Metal  Sertifika Degeri Bulunan Deger % Geri ts
fyonu (ng/L) (ng/L) Kazanim I1-x] \/_ﬁ
sm(ll) 15,00 14,47+0,73 96,44 053 181
Eu(lil 15,00 14,36+0,58 9574 064 144
Th(lll) 15,00 1499:020 9995 0,01 050
Ho(Ill) 15,00 14,37+0,26 9579 0,63 0,64
Yh(l11) 15,00 14,33+0,99 9551 0,67 1,96
Lu(ln) 15,00 14,78+0,85 98,53 022 211

Standart referans maddenin 3 tekrarli analizi sonucunda elde edilen sonuglar, Student t testi
kullanilarak sertifika degerleri ile kiyaslanmistir. Her bir analit i¢in |u-x| degerleri ve tsVN
degerleri, Sm(III) icin 0,53-1,81; Eu(Ill) i¢in 0,64-1,44; Tb(III) i¢in 0,01-0,50; Ho(IIl) igin
0,63-0,64; Yb(III) i¢in 0,67-1,96 ve Lu(Ill) i¢in 0,22-2,11 olarak hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar incelendiginde her bir analit icin, |p-X|< tsVN esitliginin saglandigy,
deneysel olarak elde edilen sonuglarin sertifika degerine yakin oldugu ve istatistiksel

olarak anlamli bir farkin olmadigi, rastlantisal bir farktan dolay1 oldugunu gostermektedir.
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3.2.10 Gerc¢ek Ornek Calismasi
Gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin kanitlanmasi amactyla analit iyonu katilmis ve
katilmamus cesitli su ve toprak drneklerinde analizler gergeklestirilmistir. Ug tekrarl olarak

gergeklestirilen analizlere ait sonuglar ve geri kazanim yiizdeleri Tablo 3.18° de verilmistir.
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Deneysel sonuglar degerlendirildiginde, bilinen miktarda analit eklenmis su orneklerinde
% geri kazanim degerlerinin, Sm(III) i¢in %82,75 ile 108,82 araliginda, Eu(IIl) igin
%86,84 ile %104,95 araliginda, Tb(III) igin %94,20 ile %109,41 araliginda, Ho(III) i¢in
%81,95 ile %107,67 araliginda, Yb(III) i¢in % 88,54 ile %107,35 araliginda ve Lu(IIl) i¢in
%83,68 ile %108,76 araliginda oldugu tespit edilmistir. Analit eklenmemis su 6rneklerinin
analizi sonucunda analit derisimlerinin; Sm(III) i¢in 0,46+0,19-2,09+0,11 pg/L; Eu(III)
icin 0,51£0,10-1,29+£0,01 pg/L; Tb(IIl) i¢in 7,08+0,22—11,28+0,31 pg/L; Yb(III) igin
0,11+0,02-0,59+0,04 pg/L ve Lu(Ill) i¢in 1,21+0,06-1,72+0,13 pg/L arasinda oldugu
gozlenmistir. Ho(IIT) iyonu derisiminin tiim su 6rneklerinde gézlenebilme siniriin altinda

oldugu tespit edilmistir.

Toprak ornekleri i¢in bilinen miktarda analit katilmis ekstraktlarin analizi sonucunda,
hedef analitlerin % geri kazanim sonuclarmin %84,87-%110,29 araliginda yer aldig
goriilmistiir.  Analit eklenmemis 6rneklerin analiz sonucuna gore Toprak-1 ve Toprak-2
ekstraktlardaki analit derisimleri sirastyla, Sm(III) i¢in 1,94+0,09 pg/L ve 2,06+0,96 png/L;
Tb(II) i¢in 3,55+0,40 pg/L ve 5,99+0,10 pg/L; Ho(IIl) i¢in 0,55+0,11 pg/L ve 0,55+0,08
png/L; Yb(III) i¢in 0,28+0,06 pg/L ve 0,14+0,13 pg/L ve Lu(Ill) i¢in 1,234+0,26 pg/L ve
0,96+0,15 pg/L olarak oOlgiilmistiir. Eu(Ill) iyonu derisiminin toprak ekstraktlari igin

gozlenebilme sinirinin altinda oldugu tespit edilmistir.

Bilinen derisimde analit i¢eren 6rneklerin tatmin edici % geri kazanim degerleri, calisilan

gercek orneklerin analizinde basaril bir sekilde uygulanabilecegini kanitlamaktadir.
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4. TARTISMA SONUC

“Eriokrom Siyahi-T ile Modifiye Fe3O, Parcaciklar1 Kullanilarak Bazi Nadir Toprak
Elementlerinin Ayrilmasi ve Onderistirilmesi” baslikli tez ¢alismas1 kapsaminda, ¢evresel
orneklerden Sm(II), Eu(Ill), Tb(IIl), Ho(IlI), Yb(III) ve Lu(Ill) iyonlarinin ayrilmasi ve
Onderistirilmesi  i¢cin manyetit esasli dispersif katt faz ekstraksiyonu yoOntemi
gelistirilmistir. Gelistirilen yontemde, sorpsiyon ve eliisyon basamaklarinin optimizasyonu
Box-Behnken dizayn yontemi ile gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen calismada, elde

edilen sonuclar agsagida verilmistir.

1. Nadir toprak elementlerinin ayrilmasi ve onderistirilmesi amaciyla, Fe3O4 esash
glikoz ve Eriokrom Siyahi-T kullanilarak Fe;O,@Glikoz@EBT ve Fe;O,@EBT
sorbentleri hazirlanmstir.

2. Sentezi  gergeklestirilen  Fe3O,@Glikoz@EBT  ve  FesO4@EBT’  nin

karakterizasyonu FT-IR  spektrumlart ve SEM  gorintileri yardimiyla
gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis manyetit esash iki farkli sorbente ait FT-IR
spektrumlar: incelendiginde, sorbentlerin yiizeylerinde fonksiyonel gruplarin tespit
edilmesi ile modifikasyon isleminin basarili oldugu kanitlanmistir.
Yalin Fe3O4, FesO.@EBT ve Fes0,@Glikoz@EBT sorbentlerinin @ SEM
goriintiileri ile yiizey morfolojileri incelenmistir. Yalin Fe3O4’lin nispeten temiz ve
piirizsiz oldugu SEM goriintiisiinde, modifiye Fe;0,@Glikoz@EBT ve
FesO4@EBT’ nin kiiglik pargaciklarla piirtizlii hale geldigi tespit edilmistir. S6z
konusu piiriizlii yapi, sorbent ylizey alanimin genisledigini gostermekte ve bu
farkliliklar, modifikasyonun basarili bir sekilde yapildigini kanitlamaktadir.

3. Gelistirilen ayirma ve Onderistirme yontemi igin, modifiye Fe;0,@Glikoz@EBT
ve FesO,@EBT sorbentleri ile Sc(lll), Y(III), La(lll), Ce(ll), Pr(l), Nd(I1),
Sm(l), Eu(ln), Gd(i), Th(), Dy(l), Ho(lr), Er(l), Tm(l), Yb(II) ve
Lu(lIll) iyonlart i¢in % geri kazanim sonuglar1 degerlendirilerek, ¢alisilabilecek en
uygun analit iyonlar1 belirlenmistir. Sm(lll), Eu(lll), Tb(I), Ho(lll), Er(ll1),
Yb(l1) ve Lu(lll) i¢in Fe;O4@Glikoz@EBT kullanilarak elde edilen sonuglar
sirastyla %92,33, %94,05, %100,00, %93,32, %90,05, %87,83 ve %86,97 olarak
tespit edilmistir. Benzer sekilde, FesO4@EBT ile gerceklestirilen denemelerde %
sorpsiyon verimlerinin Sm(II) icin %97,00, Eu(Ill) i¢in %99,96, Tb(Ill) i¢in
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10.

%86,32, Ho(III) i¢in %99,79, Er(Ill) i¢in %94,77, Yb(II) i¢in %99,81 ve Lu(IIl)
icin %98,79 oldugu belirlenmistir.

Gelistirilen yontemin optimizasyon adiminda ayirma ve oOnderistirme tizerinde
etkili olan parametreler i¢in dogru ¢alisma araliklarinin belirlenebilmesi amaciyla
cesitli on denemeler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda ilk olarak sorpsiyon
stiresinin  belirlenmesi amaciyla 0,5 dk ve 120 dk arasinda denemeler
gerceklestirilmis ve hedef analitler i¢in en uygun siirenin 1 dk olduguna karar
verilmistir.

Gelistirilen yontemde en yiiksek sorpsiyon verimi ile kullanilacak en kiigiik sorbent
kiitlesi 20 mg olarak belirlenmistir.

Sm(II), Eu(Ill), Tb(Ill), Ho(Ill), Er(Ill), Yb(IlIl) ve Lu(Ill) analit iyonlarinin
FesO4@EBT ile pH 3 ve pH 9 arasinda pH denemeleri gergeklestirilmistir. Hedef
analitler i¢in en yiiksek sorpsiyon verimi pH 5 ortaminda elde edilmis ve sonraki
calismalar bu pH’ da gergeklestirilmistir.

Sorbent yiizeyinden hedef analit iyonlarinin eliisyonu icin farkli asit ¢ozeltileri ve
komplekslesme yetenegine sahip reaktifler kullanilarak eliisyon denemeleri
gergeklestirilmistir. Calisma sonunda, Fe;O4@Glikoz@EBT sorbenti i¢in uygun
eliientin HCl olmasina ragmen sadece Lu(III) analiti i¢in kantitatif verime ulasildigi
goriilmektedir. Fe304@EBT sorbenti icin 0,5 M HCI ¢o6zeltisi kullanilarak hedef
analitlerin tiimii i¢in kantitatif verime ulasildig1 belirlenmistir.

Hedef analit iyonlarinin hazirlanan sorbentler kullanilarak ayrilmasi1 ve
Onderistirilmesi i¢in gelistirilen yonteme ait 6n denemelerde, Fe30,@Glikoz@EBT
lizerine tutunmus analitlerin eliisyonunun kantitatif verimle gerceklestirilemedigi
belirlenmistir. Bu sebeple, Fe3s0,@Glikoz@EBT ile hedef analitler igin ayirma ve
Onderistirme yapilamayacagina karar verilmis ve FesO4@EBT kullanilarak
yontemin gelistirilmesine devam edilmistir.

Gelistirilen yontemde sorpsiyon basamagi icin sorbent kiitlesi (X3), sorpsiyon
stiresi (Xz) ve analit baslangi¢ derisimi (X3) degiskenlerinin optimizasyonu BBD
prosediirii uygulanarak gerceklestirilmistir. Analit iyonlarmin es zamanh
sorpsiyonu i¢in belirlenen ¢alisma kosullarinin sorbent kiitlesi = 15 mg, sorpsiyon
stiresi= 50 s ve analit baslangi¢ derisimi= 15 ppb oldugu belirlenmistir.

Sm(I), Eu(lll), Tb(l1), Ho(lll), Yb(lll) ve Lu(lll) analitlerinin her biri igin,
sorpsiyon parametrelerinin ikili etkilesimleri ylizey yanit diyagramlar1 (RSM) ile
Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da incelenmistir.
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A: Sorbent Kiitlesi (mg) 15 B: Sorpsiyon Siiresi (s)

a) 1030

50
C) B: Sorpsiyon Siiresi (s) 10.¢: Analit Baslangic Derisimi (ppb)

Sekil 4. 1: Sm(I1) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derigimi etkilesimi
Sm(II) iyonunun sorpsiyonunda Sekil 4. 1 (a) sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi,
Sekil 4. 1 (b) sorbent kiitlesi-analit basglangi¢ derisimi ve Sekil 4. 1 (c) sorpsiyon
stiresi-analit baslangi¢ derisimi degisimleri incelendiginde, deneysel sonuglardan

elde edilen % geri kazanim degerlerinin %95 ve iistii olmas1 sebebiyle kantitatif

verimin saglandig1 gozlenmektedir.
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Sekil 4. 2: Eu(l11) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derisimi etkilesimi
Eu(IIT) iyonu i¢in Sekil 4. 2 (a) grafiginde yer alan, sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi
degisimi incelendiginde, 20 mg sorbent kiitlesi ile sorpsiyon siiresi arttikca
sorpsiyon verimlerinin arttigi gozlenmektedir. Sekil 4. 2 (b) sorbent kiitlesi-analit
baslangi¢ degisimi grafiginde, 10 ppb ve iizerindeki analit derisiminde sorbent
kiitlesi 15 mg’in tlizerinde oldugunda kantitatif geri kazanim sonuclari elde
edilebilmektedir. Sorpsiyon siiresi-analit baglangi¢ derisiminin yer aldig1 Sekil 4. 2
(c) grafigine bakildiginda, analit derisiminin 10 ppb ve iizerinde oldugu durumlarda
sorpsiyon siiresinin  geri kazanmim {izerinde ¢ok fazla etkili olmadigi

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 4. 3: Th(Il) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derisimi etkilesimi
Tb(III) iyonu igin Sekil 4. 3 (a) sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi degisimi grafigi
incelendiginde sorpsiyon siiresinin yaklastk 70 saniye ve iizerinde oldugu
durumlarda ve sorbent kiitlesinin 20 mg altinda oldugu durumlarda sorpsiyon
veriminde azalma meydana gelmektedir. Sorbent kiitlesi-analit baslangi¢ derigimi
degisiminin yer aldigi Sekil 4. 3 (b) sorbent kiitlesi-analit baslangi¢ derigimi
degisimi grafigi incelendiginde sorbent kiitlesi ve analit baglangic derigiminin
calisilan aralikta ¢ok biiyiik bir etkiye sahip olmamakla birlikte analit baslangic
derisimi ve sorbent kiitlesinin diisiik oldugu durumda sorpsiyon verimlerinin
azaldig1 gortilmektedir. Sorpsiyon siiresi-analit baslangic derisimi degisiminin yer
aldig1 Sekil 4. 3 (c) sorpsiyon siiresi-analit baslangi¢ derisimi degisimi grafiginde,
sorpsiyon siiresi-analit baglangi¢ derisimi etkisinin c¢alisilan aralikta kritik bir

etkisinin olmadig1 gézlenmektedir.
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Geri Kazanim (%)
Geri Kazanim (%)

) A: Sorbent Kiitlesi (mg) B: Sorpsiyon Siiresi (s)

Geri Kazanim (%)

Sekil 4. 4: Ho(l1l) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derisimi etkilesimi
Ho(lll) iyonu igin Sekil 4. 4 (a) sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi, Sekil 4. 4 (b)
sorbent kiitlesi-analit baslangi¢c derisimi ve Sekil 4. 4 (c) grafiklerinde yer alan,
sorpsiyon siiresi-analit baslangi¢c derisimi ikKili etkilesimleri incelendiginde bu
parametrelerinin % geri kazanim degerleri tizerinde ¢ok biiyiik bir etkiye sahip
olmadigi anlasilmaktadir. Bununla birlikte uzun temas siiresi ve yiiksek sorbent

kiitlesi  kullanildiginda tatmin edici geri kazanim yiizdelerine ulasildig:

belirlenmistir.
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a)
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Sekil 4. 5: Yb(I1I) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derisimi etkilesimi
Yb(II) iyonu igin Sekil 4. 5 (a) sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi etkilesimi grafigi
incelendiginde, sorbent kiitlesi ve sorpsiyon siiresi azaldiginda temas siiresinin
kisalmasindan veya yeterli aktif ylizey olmamasi sebebiyle sorpsiyon verimi
diismektedir. Sorpsiyon verimi {izerinde, Sekil 4. 5 (b) sorbent kiitlesi-analit
baslangi¢c derisimi etkilesimi ve Sekil 4. 5 (c) sorpsiyon siiresi-analit baslangic
derigimi etkilesimi grafiklerinde yer alan etkilerin ¢ok fazla olmadig:

gorilmektedir.
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Sekil 4. 6: Lu(l1l) iyonunun sorpsiyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Sorbent
kiitlesi-Sorpsiyon siiresi etkilesimi b)Sorbent kiitlesi-Analit baslangi¢ derigimi
etkilesimi c)Sorpsiyon siiresi-Analit baslangi¢ derisimi etkilesimi
Lu(Il) iyonunun, Sekil 4. 6 (a) sorbent kiitlesi-sorpsiyon siiresi etkilesimi
incelendiginde, diisiik sorbent kiitlesinde ve analit ¢dzeltisinin sorbent ile temas
stiresinin kisa olmasi durumunda sorpsiyon verimi diismiistiir. Sekil 4. 6 (b) sorbent
kiitlesi-analit baslangic derisimi ikili etkilesimim incelendiginde sorbent kiitlesinin
20 mg altinda ve analit baslangic derisiminin 10 ppb altinda oldugu durumda
sorpsiyon veriminin diisiik oldugu, sorbent kiitlesinin diisiik ve analit baslangi¢
derisiminin  yiiksek oldugu durumda sorpsiyon veriminin  yiikseldigi
gozlemlenmektedir. Sekil 4. 6 (c) sorpsiyon siiresi-analit baslangi¢ derisimi
parametrelerinin ikili etkilesimleri incelendiginde, ¢alisma araliklarindan alt
siirlara yaklasildiginda (sorpsiyon siiresinin 50 s ve altinda, analit baslangig

derisiminin 10 ppb ve altinda oldugu durumda) sorpsiyon verimi diigmektedir.
Eliisyon basamaginin optimizasyonunda, eliisyon siiresi (X;), eliient derisimi (X3)

ve eliient hacmi (X3) parametreleri degisken olarak secilmistir. BBD prosediirii
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uygulanarak gerceklestirilen optimizasyon sonucglarina gore hedef analitlerin es
zamanl eliisyonu i¢in eliisyon siiresi= 74,1 s, eliient derisimi= 1,2 mol HCI/L,
eliient hacmi= 5,4 mL olarak belirlenmistir.

12. Elisyon basamaginda yer alan parametrelerin her bir analit i¢in ikili etkilesimleri
yiizey yanit diyagramlar1 (RSM) ile Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil
4.11 ve Sekil 4.12° de yer alan grafiklerde incelenmistir.

<>
>
SIS
S e%t e
S ‘0 GO,
SESISTIII |

Geri Kazanim (%)
Geri Kazanmim (%)

A: Eliisyon Siiresi (s)
4 40

50 g
A: Eliisyon Silresi (s) 40
a) d B: Eltient Derigimi (mol/L)
30 05

C: Eliient Hacmi (mL)

Geri Kazanim (%)

B: Eliient Derigimi (mol/L) 07
C) ! C: Elient Hacmi (mL)

Sekil 4. 7: Sm(I11) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Eliisyon
stiresi-Elient derigimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi ¢)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Sekil 4. 7 (a) eliisyon siiresi-eliient derisimi etkilesimi, Sekil 4. 7 (b) eliisyon stiresi-
eliient hacmi ve Sekil 4. 7 (c) eliient derisimi-eliilent hacmi etkilesimi grafikleri
incelendiginde, Sm(IIl) iyonunun tatmin edici sonuglara ulasabilmesi i¢in, eliisyon

stiresi, eliient derigsimi ve eliient hacminin yiiksek olmasi gerektigi goriilmektedir.
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Geri Kazanim (%)
Geri Kazanim (%)

A: Eliisyon Siiresi (s) 50

a)

30 05 B: Eliient Derigimi (mol/L) b)

Geri Kazanim (%)

B: Eliient Derigimi (mol/L) 07 C: Eliient Hacmi (mL)

C) 05 3

Sekil 4. 8: Eu(l1l) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iligkisi a)Eliisyon
stiresi-Eliient derigimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi ¢)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Eu(IIT) iyonu i¢in, Sekil 4. 8 (a) eliisyon siiresi-eliient derisimi etkilesimi, Sekil 4. 8
(b) eliisyon siiresi-eliient hacmi etkilesimi ve Sekil 4. 8 (¢) eliient derigimi-eliient
hacmi etkilesimi grafikleri incelendiginde eliisyon verimlerinin tatmin edici
eliisyon verimlerine ulasilabilmesi icin, eliisyon siiresi, eliient derisimi ve eliient

hacminin yliksek olmasi gerektigi goriilmektedir.

86



Geri Kazanim (%)
Geri Kazanim (%)

Geri Kazanim (%)

0,9
B: Eliient Derigimi (mol/L)

4
C: Eliient Hacmi (mL)
c 05 3

Sekil 4. 9: Th(III) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iligkisi a)Eliisyon
stiresi-Eliient derisimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi ¢)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Tb(III) iyonu i¢in, Sekil 4. 9 (a) eliisyon siiresi-eliient derisimi etkilesimi, Sekil 4. 9
(b) eliisyon siiresi-eliient hacmi etkilesimi ve Sekil 4. 9 (c) eliient derisimi-eliient
hacmi etkilesimi grafikleri incelendiginde eliisyon siiresinin diisiik oldugu, eliient
hacminin yiiksek oldugu ve eliient derisiminin diisiik oldugu durumlarda eliisyon
verimlerinin dramatik bir sekilde diistiigli gézlemlenmektedir. Bu sebeple eliisyon
stiresi, eliient derisimi ve eliient hacminin eliisyon verimi yiizdesinde oldukga etkili

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 10: Ho(III) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iligkisi a)Eliisyon
stiresi-Ellient derisimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi c)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Ho(lll) iyonu igin, Sekil 4.10 (a) eliisyon siiresi-eliient derigimi etkilesimi grafigi
incelendiginde eliient derisimi ve eliisyon siiresi arttik¢a eliisyon verimlerinin
arttigr gozlemlenmektedir. Bunun yani sira Sekil 4.10 (b) eliisyon siiresi-eliient
hacmi etkilesimi ve Sekil 4.10 (¢) eliient derisimi-eliient hacmi etkilesimi grafikleri
incelendiginde eliient hacmi, eliient derisimi ve eliisyon siiresi parametrelerinin
birbiri {izerindeki etkisinin yiiksek oldugu ve -1 seviyesinde geri kazanim

ylizdelerinin diistigii tespit edilmistir.
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b) C: Elient Hacmi (mL)

Sekil 4. 11: Yb(III) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Eliisyon
stiresi-Ellient derigimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi ¢)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Yb(III) iyonu igin, Sekil 4.11 (a) eliisyon siiresi-eliient derisimi etkilesimi, Sekil
4.11 (b) eliisyon siiresi-eliient hacmi etkilesimi ve Sekil 4.11 (c)’ de yer alan eliient
derigimi-eliient hacmi etkilesimi grafikleri incelendiginde en yiiksek eliisyon
veriminin, eliient derisimi ve eliisyon siiresinin maksimum deger oldugu noktada

elde edildigi goriilmektedir.
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13.

Geri Kazanim (%)

Geri Kazanim (%)

Geri Kazanim (%)

B: Eliient Derisimi (mol/L) 2 C: Eltent Hacmi (ml)

C) 05 3

Sekil 4. 12: Lu(III) iyonunun eliisyon parametrelerinin birbiri ile iliskisi a)Eliisyon
stiresi-Eliient derigimi etkilesimi b)Eliisyon siiresi-Eliient hacmi etkilesimi ¢)Eliient
derisimi-Eliient hacmi etkilesimi
Sekil 4.12 (a) eliisyon siiresi-eliient derisimi etkilesimi, Sekil 4.12 (b) eliisyon
stiresi-eliient hacmi etkilesimi ve Sekil 4.12 (c) eliient derigimi-eliient hacmi
etkilesimi grafikleri incelendiginde eliient hacminin eliisyon verimi iizerinde

etkisinin diger degiskenlere gore nispeten daha yiiksek oldugu izlenmistir.
FesO4@EBT sorbenti kullanilarak Sm(lIl), Eu(lIl), Th(lI1), Ho(ll1), Yb(Ill) ve
Lu(I1I) analitlerinin ayrilmasi ve onderistirmesi i¢in gelistirilmis ve optimizasyonu

gercgeklestirilmis yontemin sematik gosterimi Sekil 4.13’de yer almaktadir.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Gelistirilen yontem kullanilarak hedef analitlerin tayini amaciyla analizi
gerceklestirilebilecek en yiiksek 6rnek hacimleri: Sm(IIl) ve Th(lll) igin 250 mL,
Eu(ID)igin 25 mL, Ho(I11), Yb(III) ve Lu(lll) i¢in 10 mL olarak belirlenmistir.
Analit iyonlarinin Onderistirme katsayilarinin hesaplanmasi, ornek ¢dzeltisinin
hacmi ve eliient hacmine bagli olarak hesaplanmistir. Optimum deneysel kosullarin
uygulandig1 ¢alismada belirlenen Onderistirme katsayilari, Sm(III) ve Tb(III) i¢in
46,30, Eu(II) i¢in 4,63 ve Ho(III), Yb(III), Lu(IIl) i¢in 1,85 olarak elde edilmistir.
Gelistirilen yontem uygulanarak, analitlerin ayrilmasi ve onderistirilmesi sirasinda
etkili olabilecek Na*, K*, CI', NO3, HCO3, Mg?*, Ca?*, Cd**, Zn**, Fe** ve SO,*
girisimcilerinin etkileri incelenmistir. Gelistirilen yontemde hedef analitlerin
tiimiinde tolerans limiti degerleri NO3™ i¢in 2500 kat, SO,*, Na*, Mg?* ve Ca®* i¢in
1000 kat, Zn** i¢in 500 kat olarak tespit edilmistir. Yéntemin, belirlenen tolerans
limitleri ile bu girisimciler igin yiiksek segicilik gosterdigi kanitlanmustir.
Gelistirilen yontemde Sm(lll) i¢in 131,38 ng/g, Eu(lll) i¢in 146,40 pg/g, Th(lll)
icin 128,23 ng/g, Ho(l) i¢in 111,31 pg/g, Yb(II) igin 173,82 ug/g ve Lu(lll) igin
148,25 ng/g sorbent kapasitesinin oldugu bulunmustur.

Sm(IIl), Eu(Ill), Tb(Ill), Ho(Il), Yb(IIl) ve Lu(Ill) analitlerinin su bazh
orneklerden ayrilmasi ve Onderistirilmesi igin gelistirilen yOntemin, gevresel
stirdiiriilebilirliginin  sorbentin birka¢ kez yeniden kullanilabilmesi igin tekrar
kullanilabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen sorbent, yalnizca bir kez
kullanilabildigi sonucuna ulagilmistir, bu sonug gelistirilen yontemin dezavantaji
olarak belirtilebilir.

Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinirlar1 (LOD), Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll),
Ho(ll1), Yb(II1) ve Lu(lll) igin sirasiyla 0,05, 0,38, 1,83, 0,43, 0,10 ve 0,95 pg/L
olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde tayin sinirlari(LOQ), Sm(lll), Eu(lll),
Tb(I1T), Ho(IIT), Yb(III) ve Lu(Ill) i¢in sirastyla 0,16, 1,26, 6,10, 1,42, 0,33 ve 3,17
ng/L olarak hesaplanmustir.

Yontemin validasyonu i¢in High Purity Standards 100 ppm ¢oklu NTE standart
referans maddesinin analizi gerceklestirilmistir. Sertifikali referans degerler ile elde
edilen deneysel degerler “student t testi” ile karsilastirilmistir. Sm(IIT), Eu(III),
Tb(IIl), Ho(Ill), Yb(III) ve Lu(Ill) analitleri i¢in Ip-xI<tsVN esitliklerine
bakildiginda analitlerin hepsinde bu esitligin saglandig1 goriilmektedir. Sistematik

bir hata olmadig1 ve rastgele hatadan kaynakli sapmalarinn oldugu belirlenmistir.
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21. Yontemin dogruluk ve kesinligi, analitler i¢in elde edilen geri kazanim yiizdeleri ve
bagil standart sapmalar {izerinden degerlendirilmistir. Buna gore, % geri kazanim
ve % RSD degerleri sirastyla Sm(III) i¢cin 101,64 ve 4,47; Eu(Ill) i¢in 99,24 ve
5,28; Tb(III) igin 104,76 ve 4,63; Ho(lll) i¢in 105,85 ve 3,04; Yb(III) i¢in 100,22
ve 1,18; Lu(IIl) i¢in, 104,42 ve 5,58 seklinde hesaplanmuistir.

22. Gelistirilen yontem, cesitli su Ornekleri ve toprak ekstraktlarinin analizi igin
kullanilmistir.  Yontemin uygulanabilirliginin  kanitlanmas1 amaciyla bilinen
miktarda analit iyonu katilmis ve katilmamis Ornekler analiz edilerek % geri
kazanim degerleri iizerinden degerlendirmeler yapilmistir. Sonug¢ olarak, geri
kazanim degerlerinin Sm(III) i¢in %82,75-108,82; Eu(Ill) i¢in %86,66-104,95;
Tb(III) i¢in %94,20-109,41; Ho(Ill) i¢in %81,95-108,27; Yb(III) igin %88,54-
110,29 ve Lu(Ill) i¢in %83,68-108,76 araliginda oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak, “Eriokrom Siyahi-T ile Modifiye Fe;0,4 Pargaciklari Kullanilarak Bazi Nadir
Toprak Elementlerinin Ayrilmasi ve Onderistirilmesi” baslikli tez calismasi kapsaminda,
Sm(), Eu(l), Tb(l), Ho(ll), Yb(I) wve Lu(lll) analitlerinin ayrilmasi ve
onderistirilmesi i¢in kesinligi ve dogrulugu yiiksek, hizli ve ucuz dispersif kat1 faz

ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir.
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