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OZET

MANYETIK SORBENT KULLANILARAK Cu?* iYONLARININ AYRILMASI ve
ONDERISTIRILMESI iCIN YENI BIR ANALITIK YONTEM GELISTIRILMESI
KAMIL ENDER TEMEL
YUKSEK LiSANS TEZi
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FEYZULLAH TOKAY)
BALIKESIR, MAYIS 2026

Bu calismada, Co*" ve Fe’" kullanilarak Fe>CoO4 manyetik parcaciklari sentezlenmis ve daha
sonra dimetil glioksim ile ilk kez modifiye edilerek (Fe2CoO4-DMG) dogal su 6rneklerinden
Cu(Il) iyonlarmin onderistirilmesi amaciyla kullanilmistir. Sentezlenen manyetik sorbentin
karakterizasyonu ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi sirasiyla FTIR ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Calismada, Cu(Il) iyonlarimin tayini FAAS
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Geligstirilen bu yontemde, Cu(Il) iyonlarinin sorpsiyon ve eliisyon islemlerinde etkili olan pH,
sorpsiyon siiresi, sorbent kiitlesi, eliisyon ¢ozeltisinin derigimi, eliisyon ¢ozelti hacmi ve
ellisyon siiresi parametreleri Box-Behnken Dizayn (BBD) optimizasyon yontemi ile optimize
edilmigtir. Cu(Il) iyonlarmin ayrilmasit ve onderistirilmesi i¢in optimize edilen kosullar;
sorpsiyon i¢in pH 4,86, sorpsiyon siiresi 41 dk, sorbent kiitlesi 300 mg ve eliisyon i¢in eliisyon
cozeltisi 0,58 M HCI+ %]l tiyoiire, eliisyon siiresi 60 dk, eliisyon hacmi 5,7 mL olarak
belirlenmistir.

Gelistirilen yontemde, Cu(Il) iyonlar1 i¢in gdzlenebilme sinir1 (LOD) ve tayini smir1 (LOQ)
sirastyla 0,07 ve 0,25 olarak belirlenmistir. Yontemin dogruluk ve kesinligi i¢in standart
referans madde analizi gerceklestirilmistir. Calismada, SRM i¢in % geri kazanim degeri %86,6
ve %95 olarak tespit edilmistir.

Yontemin uygulanabilirligi, i¢ine bilinen derisimde Cu(Il) katilmis (spiked) ve katilmamis
(unspiked) dogal su numunelerinin analizi ile kanitlanmigtir. Bu kapsamda, ¢esme suyu,paketli
icme suyu,maden suyu ve makyaj temizleme suyu Orneklerinin analiz gergeklestirilmis ve
icerisine Cu(II) iyonu katilmis 6rnekler i¢in geri kazanimlar %42- %101 arasinda bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Ayirma ve onderistirme, Box-Behnken Dizayn, Cu(II), FAAS,
manyetik pargacik
Bilim Kod/ kodlar1:20102 Sayfa Sayis1 :67



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW ANALYTICAL METHOD FOR THE SEPARATION
AND PRECONCENTRATION OF Cu?* IONS USING MAGNETIC SORBENT
KAMIL ENDER TEMEL
MSC THESIS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF.DR. FEYZULLAH TOKAY)
BALIKESIR, MAY 2026

In this study, Fe2CoO4 magnetic particles were synthesized using Co2+ and Fe3+ and then
modified for the first time with dimethyl glyoxime (FeoCoOs-DMG) and used for the
preconcentration of Cu(Il) ions from natural water samples. Characterization and
morphological analysis of the synthesized magnetic sorbent were carried out using FTIR and
scanning electron microscopy (SEM), respectively. In this study, the determination of Cu(Il)
ions was performed using FAAS.

In this improved method, the parameters pH, sorption time, sorbent mass, elution solution
concentration, elution solution volume, and elution time, which are effective in the sorption and
elution of Cu(Il) ions, were optimized using the multivariate Box-Behnken Design (BBD)
optimization method. The optimized conditions for the separation and preconcentration of
Cu(Il) were determined at following conditons: pH 4.86 for sorption, sorption time 41 min,
sorbent mass 300 mg; and elution solution 0.58 M HCI + 1% thiourea, elution time 60 min,
elution volume 5.7 mL.

In the developed method, the limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) for
Cu(Il) ions were determined as 0,07 and 0,25, respectively. Standard reference material analysis
was performed to verify the accuracy and precision of the method. In the study, the recovery
percentage for SRM was determined as 86.6% and 95%.

The applicability of the method has been proven by the analysis of natural water samples with
and without Cu(Il) added at known concentrations (spiked). In this context, tap water, bottled
drinking water, mineral water and makeup remover water samples were analyzed and the
recoveries for samples with added Cu(Il) ions were found to be between 42% and 101%.

KEYWORDS: Seperation and preconcentration, Box-Behnken Design, Cu(Il), FAAS,
magnetic particles
Science Code/ Codes :20102 Page Number :67
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1. GIRIS

Elementler dogada farkli formlarda bulunmakta olup, canli organizmalarda bir¢cok yasamsal
fonksiyonun siirdiiriilebilmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Ozellikle eser elementler,
hiicrelerin biyolojik, kimyasal ve molekiiler diizeydeki isleyisinde kritik bir role sahiptirler.
Bu elementler, hiicresel diizeyde gerceklesen pek cok biyokimyasal reaksiyonda gorev
almakta ve birgok enzimin kofaktorii olarak gorev yapmaktadir. Ayrica bazi eser elementler,
hiicre zarindaki reseptér bolgelerine baglanarak veya hiicre zarinin yapisini degisiklige
ugratarak belirli molekiillerin hiicre i¢ine girisini diizenler ve bdylece biyolojik siireglerde
kritik bir role sahiptir. Organizmadaki miktarlar1 oldukg¢a diisiik olmasina ragmen, hiicresel
yapilarin stabilizasyonunu korumasinda 6nemli gorev iistlenen bu elementlerin eksikligi,
cesitli hastaliklarin ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir. Son yillarda eser elementlerin
insan saglig1 ve cevre iizerindeki etkilerine yonelik aragtirmalarin artmasiyla birlikte, bu
elementlerin tayini i¢in analitik ¢alismalar da 6nem kazanmistir. Eser elementlerin matriks
ortamindan ayrilmasi c¢esitli ayirma yontemleri ile miimkiin olsa da diisiik derisimlerde
bulunmalar1 dogrudan tayinlerini zorlastirmaktadir. Bu nedenle Onderistirme yontemleri,
analitlerin matriks ortamindan ayrilmasi ve daha kii¢lik bir hacimde toplanarak derigimlerinin
artirilmas1 amaciyla yaygm olarak kullanilmaktadir. Onderistirme islemi sayesinde hem
matriks etkileri azaltilmakta hem de analitik yontemin duyarliligi artirllmaktadir. (Tabuman

1995; Yiincii ve Yiincii 2000)

1.1 Eser Element

Son yillarda gelisen sanayilesme ile ortaya ¢ikan endiistriyel atiklarin yani sira kentlesme,
madencilik ve tarimsal faaliyetler sonucunda, toprak ve su ekosistemlerinde zehirli metal igerigi
ve yuksek kirleticilerin birikimi artmis ve bu durum cevre ve insan saghigini tehdit edici
seviyelere ¢cikmistir. Agir metal kirliligi, yeralt1 ve yiizey sularina taginarak besin zinciri ve igme
suyu araciligi ile insan viicuduna ulagsmaktadir. Agir metallerin toksik etkileri; kanser tiirleri,
bobrek ve karaciger hasarlari, cilt bozukluklari ve norolojik rahatsizliklar gibi saglik sorunlarina
sebep olmaktadir. Bu nedenle bakir (Cu**) gibi agir metallerin ¢evresel davranislarinin ve
sorpsiyon mekanizmalarinin arastirilmasi, su ve topraktaki kirliligin kontrollii giderilmesi
onemlidir (P.Zhang et al.,2023).

Eser elementlerin analizi, 6zellikle ¢evre, gida, biyoloji, jeoloji ve kimya gibi alanlarda énem

tasir. Eser elementlerin tayini icin ICP OES, ICP MS, AAS gibi yiiksek duyarlikli analitik



teknikler kullanilmaktadir. Bu yoOntemler, diisiik derisimlerdeki elementlerin dogru ve
tekrarlanabilir 6l¢iilmesini saglar.

Eser elementlerin ¢evreye dagilimi, toprak bilesimi, su kalitesi, bitki alimi ve atmosferik
tasinim gibi faktorlere bagli olarak degisiklik gdosterir. Ayrica, bu elementlerin biyolojik
sistemlerdeki birikimi, ekotoksikolojik etkilerin degerlendirilmesi agisindan oSnemli bir

gostergedir.

1.2 Eser Elementlerin Tayininde Kullanilan Analitik Teknikler

Eser elementlerin tayini, ¢evresel ve biyolojik 6rneklerde diisiik derisimlerde bulunmalari
nedeniyle yiiksek duyarliliga sahip analitik yontemlerin kullanilmasini gerektirir. Bu
elementlerin dogru ve giivenilir bi¢imde tayin edilmesi, kullanilan yontemin se¢imine, 6rnek
hazirlama asamalarina ve cihazin kalibrasyon dogruluguna baglidir. Giiniimiizde eser element

tayininde kullanilan baglica teknikler asagida 6zetlenmistir:

1.2.1 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP OES)

ICP OES yontemi, birden fazla elementi ayn1 zamanda tayin etme imkan1 sunar. Numune, argon
plazma ortaminda atomlastirilir ve uyarilmis atomlarin yayimladig1 karakteristik dalga boylari
tespit edilir. ICP OES’in avantajlari, ¢oklu element analiz imkan1 sunmasi, dinamik araliginin
genis olmasi ve diisiik tayin limitleridir. Dezavantajlari ise, cihazin kullanim maliyetinin Argon

gazi1 nedeniyle yiiksek olmasidir.



1.2.2 indiiktif Eslesmis Plazma — Kiitle Spektrometresi (ICP MS)

ICP MS, eser diizeydeki (ppb-ppt derisimlerde) elementlerin tayininde en hassas tekniklerden
biridir. Numune plazmada iyonlastirildiktan sonra, olusan iyonlar kiitle spektrometresi
tarafindan kiitle/yilik oranlarina gore ayrilir ve tespit edilir. Yontemin avantajlar1 ¢ok diistik
diizeyde gozlenebilme siniri, ¢oklu element analizlerine ve izotop orani tayinine uygun
olmasidir. Yontemin dezavantajlar ise cihaz maliyetli, matriks etkilerine kars1 dikkatli numune

hazirlanmasi ve deneyimli kullanict gerektirmesidir.

1.2.3 Voltammetrik Teknikler

Elektrokimyasal esaslara dayanan bu yontemlerde, analitlerin indirgenme ve yiikseltgenmeye
ozellikleri elektriksel sinyaller araciliiyla belirlenmektedir. Bu yontemler, 6zellikle agir metal
analizlerinde yiiksek duyarlilik saglamasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica
diisitk maliyetli cihazlarla uygulanabilmeleri ve tasinabilir sistemlere entegre edilebilmeleri
sayesinde saha analizlerine uygunluk gdostermektedir. Dezavantajlar ise karmasik matrikslerde
girisim yliksektir ve her numuneye gore yontem diizenlenmesi gerekliligi vardir.

Eser elementlerin tayininde kullanilacak yontemin se¢imi, analiz edilecek ornegin tiiriine,
beklenen element derisimine ve laboratuvar olanaklarina bagl olarak yapilmalidir. ICP MS gibi
modern yontemler son derece diisiik derisimlerdeki elementleri tespit edebilse de AAS ve ICP

OES gibi teknikler de halen giivenilir, yaygin ve ekonomik ¢oziimler sunmaktadir.

1.3 Bakir Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir (Cu), gecis metalleri grubunda yer alan ve dogada hem serbest halde hem de bilesik
yapisinda bulunabilen bir metaldir. Cogunlukla +1 (Cu*) ve +2 (Cu?') yiikseltgenme
basamaklarinda bulunmakta olup, sulu ortamlarda en kararli formu Cu(Il) iyonudur. Cu(II)
iyonu cevresel ve biyolojik sistemlerde yaygin olarak bulunmasinin yani sira endiistride ¢esitli
uygulamalarda 6nemli bir role sahiptir.

Cu(Il) iyonu, ligandlarla etkilesime girerek ¢ogunlukla mavi-yesil renkli kompleksler olusturur.
Olusan bu kompleksler genellikle oktahedral veya tetragonal geometridedir.

Bakir dogada c¢ogunlukla malakit (Cu2COs3(OH):), aziirit (Cus(COs)(OH)2), kalkopirit
(CuFeS2) ve kuprit (Cu20) mineralleri seklinde bulunmaktadir. Bu minerallerin zamanla
coziinmesi ve cesitli kimyasal siireglere ugramasi sonucunda Cu(Il) iyonlar1 toprak ve su

ekosistemlerine gegebilmektedir (Skoog et al.2018; Harris 2015).



1.4 Ayirma ve Onderistirme

Onderistirme kavrami IUPAC tarafindan “mikro bilesenlerin (trace constituents) makro
bilesenlere (matrix) gore derisim veya miktar oraninin artirildigi bir islem (process)” olarak
tanimlanmistir.  Onderistirme, mevcut teknik imkanlarla bir numune igerisinde tayin
edilemeyecek kadar diisiik derisimde bulunan analitin/analitlerin, kiiclik hacimli yeni bir
matrikse transferini igeren bir 6rnek hazirlama siirecidir, uygulama ile analitin son ¢ozeltideki
derisimi arttirllmaktadir. Bu islem, tayin sinirlarinin diisiiriilmesinin yani sira matriks kaynakl
girisim etkilerinin azaltilmasi, 6l¢iim dogrulugunun ve kesinliginin iyilestirilmesi igin
onemlidir. Numune igerisinde tayin edilecek olan analitin derisiminin diisiik olmasi, analitik
yontemlerle dogru ve hassas 6l¢iim yapilmasini zorlastirabilir. Bu nedenle, analitin derisimini
arttirarak cihazin tayin sinir1 (LOQ) sinirlarina almak amaciyla g¢esitli onderistirme yontemleri
uygulanmaktadir. Ayirma ve onderistirme islemleri numune hazirlama siireglerinde 6nemli bir
role sahiptir ve analitik yontemlerin dogruluk, kesinlik ve tayin sinirlarinida etkilemektedir.

(IUPAC, 2014; Skoog et al. 2018).

Onderistirme yontemleri, fiziksel, fiziko-kimyasal ve kimyasal gibi farkli temellere
dayanmaktadir. Analitik Kimyada, buharlastirma, ¢oktiirme, flotasyon, sivi s1v1 ekstraksiyonu,
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, elektro analitik uygulamalar siklikla

kullanilan yontemler arasindadir.

1.4.1 Buharlastirma

Buharlastirma, yaygin olarak tercih edilen en basit ve hizli 6nderistirme yontemlerinden biridir.
Bu yontem, 6zellikle eser diizeydeki analit ile matriks bilesenleri arasinda uguculuk farkinin
yiiksek oldugu durumlarda etkili sekilde uygulanmaktadir. islem sirasinda, numunede bulunan
cozgen buharlagtirilarak toplam hacim azaltilir ve bdylece hedef analitin birim hacimdeki
derisimi artirilmis olur. Buharlastirma yonteminin temel avantajlari; uygulama kolayligi, ek
ekipman gerektirmemesi, ucuz olmasi1 ve yiiksek hizda sonug¢ alinabilmesidir. Ancak, bu
yontemin en 6nemli dezavantaji, ugucu olan analitler ortamdan uzaklasirken matrikste bulunan
diger tiirler de zenginlestirilir. Bu durum, 6zellikle eser diizeydeki elementlerin tayininde,
matriks etkilerinin artmasina ve sonuglarin dogrulugunun olumsuz yonde etkilenmesine neden
olabilir (Harris, 2010; Skoog et al.2018; Christian et al.2013; Meyer, 2010; Kellner et al.1998;
Ni et al.2010; Camel, 2003).



1.4.2 Coktiirme
Analitik kimya alaninda, eser diizeydeki analitlerin ayirilmasi ve 6nderistirilmesi islemlerinde
klasik ve modern yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda yer alan ¢oktiirme, en eski

ve en yaygin kullanilan uygulamalardan biri olup, basit, hizli, ucuz olmasi sebebiyle énemli bir

yere sahiptir (Uslu, 2020; Ertas, 2018).

Coktiirme yontemi, ¢ozeltide bulunan hedef analitin, uygun bir reaktif ile az ¢6ziinen bir bilesik
haline getirilerek ¢coktiiriilmesine dayanmaktadir. Olusan ¢okelek, filtreleme veya santrifiijleme
gibi islemlerle sivi fazdan uzaklastirilir ve analitin ¢ozeltiden ayrilmasi saglanir (Aytekin,

2017).

Birlikte ¢oktiirme yontemi ise, ¢oziicli ortamda ¢ok diisiik derisimlerde bulunan analitlerin,
tastyict bir ¢okelek ylizeyine adsorplanmasi yoluyla ayrilmasina dayanmaktadir. Bu yontem,
ozellikle eser elementlerin ayrilmasi ve dnderistirilmesinde, analitin dogrudan ¢oktiiriilemedigi
durumlarda tercih edilmektedir (Tiitem ve Apak 2005).

Geleneksel ¢oktiirme ve birlikte ¢oktliirme yontemleri, diisiik maliyet, basit uygulama ve
giivenilir sonuglar sunmalar1 nedeniyle modern analiz siireglerinde de yer bulmaya devam

etmektedir (Sar1, 2019).

Tiitem ve Apak (2005) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, Cu(I), Pb(Il) ve Cd(II) gibi
toksik metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla birlikte
coktiirme yontemi kullanilmistir. Calismada, aliiminyum hidroksit (Al (OH)s) tasiyic1 faz
olarak, metal iyonlarmin siiriiklenmesi amaciyla kullanilmistir. Deneysel kosullar optimize
edilerek, pH, ¢oktiiriicii reaktif miktar1 ve karistirma siiresinin analit iyonlarinin geri kazanimi
izerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar, birlikte ¢oktiirme yonteminin diisiik derisimlerdeki
metal iyonlarmin %90’in {izerinde bir verimle ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla
kullanilabilecegini gostermistir. Bu yontem, basit ekipmanlarla gerceklestirilebilmesi ve diistik
maliyetli olmasi nedeniyle ¢evresel analizlerde olduk¢a avantajli bulunmustur. (Tiitem ve apak,

2005).

Yilmaz ve arkadaslar1 (2019) tarafindan yiiriitiilen bir calismada, bal numunelerinde eser
diizeyde bulunan Pb(II) ve Cd(II) iyonlarim1 tayin Oncesinde Onderistirmek ic¢in birlikte
coktiirme yontemi kullanilmistir. Yapilan bu calismada, nétr ortamda olusturulan Mn(OH):

cokelegi tasiyict fazdir. Deneysel agamalarda, bal numuneleri 6nce asit ¢ozeltisiyle muamele
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edilmis, ardindan pH en uygun degerde c¢oktiirme icin ayarlanmisti. Mn (OH): c¢okelegi ile
metal iyonlar1 adsorbe edilmis ve santrifiijlenerek sivi fazdan ayirilmistir. Cokelegin ayrilmasi
ile elde edilen ¢ozeltideki metal tayini AAS ile gergeklestirilmistir. Caligma sonucunda, birlikte
coktiirme yonteminin bal gibi kompleks matrikslerde bile yiiksek geri kazanim oranlar1 (%95°in
iizerinde) sagladig1 ve 6zellikle eser metal tayinleri i¢in giivenilir bir 6n deristirme yontemi

oldugu belirlenmistir (Y1lmaz vd.,2019).

1.4.3 Flotasyon (Yiizdiirme)

Flotasyon, sulu ¢ozeltilerdeki iyonlarin gaz kabarciklar1 yardimiyla ¢ozelti yiizeyine tasindigi
bir ayirma yontemidir. Hidrofobik maddeler dogrudan gaz kabarciklarina tutunarak yiizeye
cikarken, hidrofilik maddelerin yiizeye cikarilmasinda ylizey aktif maddeler kullanilir.
Flotasyon yonteminde siklikla kullanilan selatlastirici reaktifler; karboksilatlar (yag asidi
tuzlar1), silfiir iceren reaktifler (ksantatlar, ditiyofosfatlar, tiyo-karbamatlar), siilfonatlar ve
stilfatlar amin grubu iceren ligandlarlardir. Yiizey aktif maddeler ise potasyum amil ksantat
(PAX), sodyum oleat ve sodyum dodesil siilfat (SDS) seklinde siralanabilir. Kollektorler,
kopiirtiiciiler, vb. minerallerin yiizey 6zelliklerine gore degistirerek minerallerin ayrilmasini

saglamaktadir (Sar1, 2019).

Flotasyon, metal iyonlarinin geri kazaniminda ve cesitli sanayi uygulamalarinda etkin bir
yontem olarak degerlendirilmekte, son yillarda ayirma ve onderistirme islemlerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Fuerstenau et al., 2007).

1.4.4 Sivi-Sivi Ekstraksiyon Yontemi (Liquid-Liquid Extraction)
Sivi—siv1 ekstraksiyon (liquid—liquid extraction, LLE), ayirma ve onderistirme islemlerinde
kullanilan bir ayirma yontemidir. Yontemin temel prensibi, ¢ozeltide bulunan bir analitin
birbirine karismayan iki sivi faz arasindaki ¢oziinlirliigliniin farkina dayanir. Genellikle bu
fazlar:

e Sulu faz: Su veya sulu ¢ozeltiler,

e Organik faz: Su ile karigsmayan organik coziiciiler (kloroform, diklorometan, etil asetat)
seklinde segilir. Analit, bu iki fazdan birinde daha biiyiik bir ¢oziiniirliikk ve dagilim gdsterir

bu dagilim dengesi asagida verilen matematiksel denge ifadesi ile ifade edilir.

K, — Corganik (1.1)

Csulu



Bu esitlik, organik fazda yer alan analit derisimini ve sulu fazda bulunan analit derisimini ifade

etmektedir (Montgomery, 2017; Bezerra et al., 2008; Bas et al., 2007; Tokay, 2014).

Stvi-sivi ekstraksiyonu, eser elementlerin ¢ozeltilerden ayrilmasi ve onderistirilmesi amaci ile
kullanilan etkili bir ayirma yontemidir. Bu yontemde, hedeflenen metal iyonlar1 segici bir
sekilde diger faza ekstrakte edilirken, ¢ozeltide bulunan diger bilesenler baslangi¢c fazinda
birakilir. Hidrometalurji alaninda, degerli metallerin (6rnegin kobalt, nikel, uranyum gibi) geri
kazanilmasi sirasinda sivi-sivi ekstraksiyonu temel adim olarak kullanilmaktadir. Ekstraksiyon
islemi siiresince iyonlarin ¢oziiniirlikk 6zellikleri, faz dengeleri ve kompleks olusumu gibi
faktorler kritik roldedir. Yiiksek segicilik, diisiik enerji tiiketimi gibi avantajlari nedeniyle, sivi-
stvi ekstraksiyonu hem laboratuvar c¢alismalarinda hem de birgok endiistride siklikla

kullanilmaktadir.

Stvi-sivi ekstraksiyon (LLE) yontemi, yiiksek hacimlerde ¢alismaya olanak saglamasi, iyi bir
tekrarlanabilirlik saglamasi, basit, hizli uygulanabilir olmasi1 gibi bir¢cok avantaja sahiptir
(Lopez-Avilla et al., 1993). Bu o6zellikleri sayesinde, 6zellikle ¢evresel, biyolojik ve gida
numunelerinde eser diizeydeki kirleticilerin analizinde kullanilmaktadar.

Bununla birlikte, LLE yénteminin bazi sinirlamalar1 da bulunmaktadir. islem sirasinda biiyiik
hacimlerde organik ¢oziicii kullanilmasi hem cevresel hem de ekonomik agidan dezavantaj
yaratmaktadir. Coziiclilerin buharlagmasi sebebiyle zehirli gazlarin olusmasinin yani sira, islem
sonrasinda olusan zehirli gazlarin uzaklastirilmasi sorunlara sebep olmaktadir (Berthod et al.,
2018). Ayrica, matrikslerin emiilsiyon olusumuna egilimli olmasi, faz ayrimi siirecini
zorlastirmakta ve analiz siiresi uzamaktadir. Bu dezavantajlara, yontemin otomasyon
sistemlerine entegrasyon i¢in diisiik potansiyel gostermesi ve yliksek is giiciine sebep olmasi

eklenebilir.

Sivi-s1v1 ekstraksiyon yonteminde genel olarak kullanilan ¢oziiciiler diklorometan, etil asetat,
hekzan ve kloroform gibi ¢oziiciilerdir. Coziicli se¢imi, analitin polaritesi, ¢oziiniirliigli ve
hedeflenen matriks bilesenlerine gore belirlenmektedir. Ozellikle organik kirleticilerin (6rnegin
pestisitler, poliaromatik hidrokarbonlar) g¢evresel numunelerden ekstraksiyonu i¢in LLE
yontemi daha sik kullanilmaktadir (Kumar et al., 2019).

Son yillarda, LLE ydnteminin sinirlamalarini asmak amaciyla mikro ekstraksiyon ((Liquid
Phase Microextraction, LPME), dispersif mikroekstraksiyon (Dispersive Liquid-Liquid

Microextraction, DLLME) gibi yontemler gelistirilmistir. Bu yOntemler, ¢oziicii tikketimini
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azaltarak hem cevresel etkileri en aza indirmis, hem de islem siiresini kisaltmistir (Jeannot et

al., 1996). LLE yonteminin iki asamali gosterimi Sekil 1.1 ‘de yer almaktadir.
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Sekil 1.1: S1v1 -S1v1 ekstraksiyonunun sematik gosterimi
Wu ve arkadaglar1 (2010), sivi—sivi ekstraksiyonu (LLE) yontemini emiilsiyon olusumuna
yatkin ylizey sularinda pestisit tayini Oncesinde ayirma ve Onderistirme amaciyla
kullanmislardir. Bu ¢aligmada piretroid ve fenilpirazol grubu pestisitlerin tayini hedeflenmistir.
Arastirmacilar, organik ¢oziicii olarak metilen kloriir (CH2Cl:) kullanmis ve emdiilsiyon
olusumunu engellemek istedikleri i¢in farkl: stratejiler gelistirmistir. Bu stratejilerden en etkili
yontem, tuz ilave edilmesiyle birlikte kontrollii ¢alkalama olmustur. Ekstrakte edilen bilesikler
daha sonra Gaz Kromatografisi—Elektron Yakalama Dedektorii (GC ECD) ile tayin edilmis,
secilmis Ornekler GC MS ile dogrulanmistir. Elde edilen sonuglara gore; orta derecede
emiilsiyon egilimi gosteren Orneklerde pestisitlerin geri kazanim oranlar1 %88,2—123,4
arasinda, siddetli emdiilsiyon egilimi gosteren Orneklerde ise %93,0-117,4 arasinda
bulunmustur. Tekrarlanabilirlik (%RSD) degerlerinin genellikle %10’un altinda olmasi,
yontemin kesinligini ortaya koymustur. Bu ¢alisma, sivi—s1v1 ekstraksiyonunun zorlu numune
matrikslerinde dahi yiiksek verim ve dogrulukla kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica,
¢oOziicli se¢iminin ve ekstraksiyon kosullarinin optimize edilmesinin, yontemin basarisinda

onemli oldugu belirtilmektedir (Asfarm et al., 2015).

Ramin ve arkadaglar1 (2019), insan idrar Orneklerinde organofosfat pestisitlerinden
malathion’un tayini i¢in dagitict sivi-sivi mikro ekstraksiyonu yontemini modifiye ederek
kullanmislardir. Idrar gibi biyolojik matriksler, karmasik yapilar1 ve diisiik analit derisimleri
sebebiyle dogrudan analizlerde giivenilir ve dogru sonuglara ulasilmasinda sikintilar
olusturmaktadir. Bu tip numunelerde, ayirma ve dnderistirme isleminin uygulanmasi1 matrikste
yer alan potansiyel girisimcilerin uzaklastirilmasi sebebiyle dogrulugu yiiksek analiz sonuglar

sunmaktadir. Bu calismada, malathionun ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla, potansiyel



girisimcilerin etkili bir sekilde ayrilabildigi ve ¢oziicii tiiketiminin diisiik olup zamandan
tasarruf saglayan DLLME yontemi kullanilmistir. Calismada, ekstraksiyon verimini etkileyen
parametreler tek degisken yontemi yaklasimiyla optimize edilmisti. Bu kapsamda;
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tipi ve hacmi, dagitici ¢oziicli miktari, santrifiij siiresi, pH ve tuz
ilavesi kapsamli olarak incelenmis ve optimize edilmistir. Yontemin analitik performansinin
verileri incelendiginde; gdzlenebilme sinir1 (LOD): 0,5 pg L' Onderistirme faktdrii 200 ve
caligma araliginin 2-250 pg L' oldugu bildirilmistir. Ayrica yontemin dogruluk ve kesinligi de
geri kazanim ylizdesi ve bagil standart sapma (%RSD) ile ifade edilmistir. Caligmada, geri
kazanim ylizdelerinin: %96,3 — %101,7 araliginda oldugu ve bagil standart sapma degerlerinin
<%3 oldugu raporlanmistir. Bu g¢alismalarin sonuglari, mikro ekstraksiyon yontemlerinin
diistik hacimlerde ¢oziicli sonuglari, hassasiyet saglamakla ve biyolojik 6rneklerdeki kompleks
matriks etkilerini de biiylik bir 6l¢iide azaltabildigini gostermektedir. Ramin ve arkadaslarinin
caligmasi, ozellikle pestisit kalintilarinin biyolojik numunelerde izlenmesine yonelik DLLME
yontemlerinin giivenilir, ekonomik ve ¢evre dostu oldugunu ortaya koymaktadir (Ramin et al.,

2019).

1.4.5 Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyon Yontemi (CPE)

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyon yontemi (cloud point extraction, CPE), ¢cevre dostu yapisi ve
diisiik ¢oziicii gereksinimi sayesinde geleneksel sivi-sivi ekstraksiyona (LLE) alternatif olarak
gelistirilen bir ayirma ve dnderistirme yontemidir. Bu yontem, 6zellikle metal iyonlari, organik
kirleticiler ve ilag kalintilar1 gibi ¢esitli analitlerin dnderistirilmesini ve matriksten ayrilmasi

amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Stalikas, 2002).

CPE yonteminde, yiizey aktif madde ¢ozeltisi belirli bir sicakliga kadar 1sitildiginda, ¢ozeltinin
homojenligi bozulur ve iki fazli bir sistem olusur. Bu fazlardan biri, analiti biinyesinde toplayan
ylzey aktif maddece zengin fazdir; digeri ise sulu ¢ozelti fazidir. Bu sekilde, hedef analitin
kiigiik hacimli bir faza toplanmasi saglanarak onderistirilmesi saglanir. Kullanilan yiizey aktif
maddeler genellikle noniyonik olup ¢evreye zarar vermeyen, diisiik toksisiteye sahip
bilesiklerdir. En yaygin kullanilanlardan biri Triton X-114’tilir (Berjani et al., 2006).

CPE’nin baglica avantajlar1 arasinda diislik organik ¢oziicli kullanimi, yiiksek zenginlestirme
faktorleri, diisilk maliyet ve deneysel diizeneginin kurulumunun basit olmas1 yer almaktadir.
Ayrica, sistemin ¢evre dostu olusu ve bir¢cok analit tiiriine uygulanabilirligi, bu yontemi
stirdiiriilebilir kilmakta olup, analitik uygulamalar acisindan cazip hale getirmektedir. Ancak,

faz ayrimi i¢in sicaklik kontroliiniin hassasiyet gerektirmesi ve bazi durumlarda matriks
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etkilerinin faz olusumunu olumsuz etkilemesi bu yontemin 6ne ¢ikan dezavantajli yonleridir

(Afzali et al., 2008).

Zhao ve arkadaslar1 (2009), dogal su Orneklerinde kursun (Pb) ve kadmiyum (Cd) tayini
oncesinde bu analitlerin ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢cin CPE yOntemini gelistirmistir. Bu
caligmada, notr ylizey aktif madde olarak Triton X-114, kompleks olusturucu reaktif olarak ise
amonyum pirolidin ditiyokarbomat (APDC) kullanilmislardir. Metal-selat kompleksleri, ylizey
aktif madde miselleri igerisinde deristirilmis ve santrifiij sonrasi sulu fazdan ayrilmistir. Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) ile analiz edilmistir. Deneysel parametrelerin
optimizasyonu sonucunda uygun c¢alisma kosullari; pH 5.5, Triton X-114 derisimi 0,1% (v/v),
inkiibasyon sicakligi 50 °C ve dengeleme siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullar
altinda elde edilen en yliksek onderistirme faktorii 100, gdzlenebilme sinirlar1 (LOD) ise Pb
icin 0,5 pg L', Cd i¢in 0,2 pg L' olarak rapor edilmistir. Geri kazanim degerleri ise %92—-105
araliginda bulunmus, yontemin hem duyarli hem de giivenilir oldugu gosterilmistir.
Arastirmacilar, CPE’nin diislik ¢6ziicii tiiketimi, ¢evre dostu olusu, kolay uygulanabilirligi ve
yiiksek 6n deristirme kapasitesi nedeniyle eser metal tayinlerinde Oncesinde ayirma ve
onderistirme ic¢in klasik ¢oziicii ekstraksiyonlarina goére Onemli bir alternatif oldugunu

vurgulamistir (Zhao et al., 2009).

1.4.6 Elektro Analitik Uygulamalar

Elektro analitik uygulamalar, kimyasal bilesiklerin elektriksel 6zelliklerini kullanarak nicel ve
nitel analiz yapilmasi saglayan yontemlerdir. Bu yontemler; gozlenebilme sinir1 (LOD),
yliksek secicilik ve duruma gore diisiik maliyetli cihaz gerektirmesinden dolay1 avantajlar
sayesinde c¢evresel, biyolojik, farmasdtik ve endiistriyel drneklerin analizinde genis uygulama

alan1 bulmaktadir (Bard et al.,2001).

Elektro analitik uygulamalar temel olarak {i¢ ana grupta siniflandirilmaktadir:

1. Potansiyometrik yontemler: Analit derisimi ile bir elektrot potansiyeli arasindaki
iliskiye dayanir. En yaygin 6rnegi pH dl¢iimiidiir. Iyon-segici elektrotlar bu alanda sikca
kullanilmaktadir.

2. Voltammetrik yontemler: Uygulanan potansiyelin zamana gore degistirildigi ve bu
sirada olusan akimin 6l¢iildiigii yontemlerdir. Diferansiyel puls voltammetri (DPV),

kare dalga voltammetrisi (SWV) ve dongiisel voltammetri (CV) gibi tiirleri

10



bulunmaktadir. Bu teknikler, eser miktardaki metal iyonlarinin tayininde oldukga
yaygindir (Wang, 2005).

3. Kondiiktometrik yontemler: Cozeltinin elektriksel iletkenligini 6lgmeye dayanir.
Elektro analitik uygulamalarin 6nemli avantajlari arasinda hizli analiz siiresi, az miktarda
kimyasal kullanimi ve bazi yontemlerde Ornek hazirlama ihtiyacinin diisiik olmasi yer
almaktadir. Ayrica tasmabilir cihazlarla sahada analiz yapabilme imkéani da biiylik bir
avantajdir. Ancak, matriks etkilerine karsi duyarli olmalar1 ve bazi durumlarda elektrot
ylizeyinin pasivasyonu gibi problemler, bu yontemlerin siirlayici yonleri arasinda sayilabilir.
Son yillarda nanoteknoloji destekli elektrot malzemelerinin kullanilmasiyla elektro analitik
uygulamalarin duyarliligi ve segiciligi biiyiikk oranda artmis, bu sayede cevresel izleme
caligmalarinda iz elementlerin tayininde tercih edilen yontemler arasina girmistir (Economou,

2005).

1.4.6.1 Elektrobiriktirme (Electrodeposition)

Elektrobiriktirme, bir ¢ozeltide bulunan metal iyonlarinin uygun potansiyel uygulanarak
elektrot yiizeyinde indirgenmesi ve kati metal tabakas1 halinde birikmesi islemidir. Bu yontem
hem malzeme sentezi hem de analitik kimyada 6n deristirme amaciyla yaygin bicimde
kullanilmaktadir. Caligmanin temel prensibi, analit iyonlarinin bir ¢caligma elektrodu {izerine
indirgenmesine daha sonra biriktirilen analitlerin ters potansiyel uygulanarak yeni bir ¢ozelti
ortamina alinmasina dayanir. Bu yontemin avantajlari; Cok diisiik derisimlerde (ppb diizeyinde)
analit biriktirebilme, secici, basit ve maliyetinin diisiik olmasidir. Dezavantajlar1 ise elektrot
ylizeyinin temiz olmasi gerekliligi, matriks etkileri, uygun potansiyel araliginin dogru se¢ilmesi

zorunlulugudur (Skoog et al., 2018, Harris, 2015).

Elektrobiriktirme -Styirma Y ontemleri

1. Anodik Siyirma Voltammetrisi (ASV) Oncelikle analiz edilecek metal iyonlari, ¢alisma
elektrodu (genelde civa damlacik elektrodu veya modifiye edilmis elektrot) iizerine
elektrokimyasal olarak indirgenip biriktirilir. Daha sonra potansiyel ters g¢evrilerek elektrot
ylizeyine biriken metaller yiikseltgenir (anodik siyirma). Yiikseltgenme sirasinda olusan akim,
analitin derisimi ile orantilidir. Kullanim alanlar1 agir metal iyonlarinin (Pb**, Cd**, Zn?*, Cu**

vb.) eser miktarlarda tayininde kullanilmaktadir.

2. Katodik siyirma voltammetrisi (CSV), belirli iyonlarin elektrot ylizeyinde yiikseltgenerek

biriktirilmesine dayanan bir elektroanalitik yontemdir. Bu yontemde halojeniirler, siilfiir
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bilesikleri ve bazi1 organik tiirler gibi analitler oncelikle elektrot yilizeyinde ylikseltgenmis
formda biriktirilir. Daha sonra elektroda negatif potansiyel uygulanarak bu tiirlerin
indirgenmesi saglanir. Gergeklesen indirgenme islemi sirasinda olgiilen akim degeri analit
derisimi ile iligkilidir. Bu yontem 6zellikle CI-, Br~ ve I" gibi halojeniir iyonlarinin yan1 sira

stilfiir bilesikleri ve bazi organik tiirlerin eser diizeyde tayininde kullanilmaktadir.

3.S1yirma Potansiyometresi (Stripping Potentiometry)

Analit, elektrot yiizeyinde biriktirildikten sonra siyirma (redoks) asamasinda potansiyelde
meydana gelen degisim Olciilmektedir. Bu yontemde akim yerine potansiyel kaydi alinmakta
olup, elde edilen sinyal analit derigimi ile iligskilendirilmektedir. Yontem, yiiksek duyarlilig
sayesinde ppb diizeyine kadar analit tayinine olanak saglamaktadir. Diisiik tayin siniri1, yliksek
secicilik ve ¢ok bilesenli analiz imkan1 yontemin baslica avantajlar1 arasinda yer almaktadir.
Bununla birlikte, elektrot yiizeyinin temizliginin kritik olmasi, matriks etkilerine duyarlilik ve
bazi uygulamalarda civa elektrot kullaniminin gerekmesi yOntemin sinirlamalari olarak
degerlendirilmektedir (IUPAC, 2014, Skoog et al., 2018, Harris, 2010, Christian et al., 2013,
Meyer, 2010).

1.4.7 Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Solid Phase Extraction,SPE)

Numune hazirlama, ¢evresel, biyomedikal, farmasotik ve kimyasal analizlerde kritik bir 6neme
sahiptir ve genellikle ayrintili, zaman alic1 prosediirler igerir. Numune hazirlama siireci, analiz
sliresinin biiyiik ¢ogunlugunu olusturmaktadir. Bu agsamada genellikle seyreltme, ¢oktiirme ve
santrifiijleme gibi yontemler uygulanmaktadir. Ancak numunenin ayirma ve onderistirme
islemleri sirasinda meydana gelebilecek hatalar, en gelismis ayirma ya da tayin yontemleriyle
telafi edilemeyeceginden, bu siirece dikkat edilmelidir. Kromatografik yontemlerin basariyla
uygulanabilmesi i¢in, analitlerin girisim yapan matriks bilesenlerinden ayrilmasi ve
onderistirilmesi gereklidir; bu amacla genel olarak ekstraksiyon islemi uygulanir. Uygun
numune hazirlama yonteminin se¢imi hem nitel hem de nicel analizlerde hedef bilesiklerin
dogru sekilde tayin edilebilmesi agisindan 6nemlidir. Analiz edilmek istenen bilesikler; yiiksek
lipofilikten orta derecede lipofilige kadar degisen, polar ya da bazik, asidik veya notr 6zellikler
gosterebilen ¢ok cesitli yapilar sergileyebilir. Bu nedenle, numune hazirlama asamasi birkag
nedenden Otlirii kritik 6neme sahiptir: hedef analitlerin mevcut matriks igerisindeki girisimci
bilesenlerinden ayrilmasi, analitlerin deristirilerek kararli yeni bir ortama alinmasi ve
nihayetinde 6rnegin son analiz (6zellikle kromatografik yontemler) i¢in uygun hale getirilmesi.

Numune hazirlamada en yaygin kullanilan yontemlerden biri sivi-sivi ekstraksiyonudur (LLE).
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LLE, basit uygulanabilirligi nedeniyle yaygin olarak tercih edilse de bazi smirlamalari
bulunmaktadir. Bu yonteme alternatif olarak gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu (solid phase
extraction) ise, ¢ok gesitli uygulama alanlarina sahip olup, genellikle daha segici, daha az
¢oziicii tiiketen ve tekrarlanabilir sonuglar saglayan bir yontem olarak 6ne ¢ikar. SPE yontemi,

analitik kimyada kapsamli ¢alismalara ve detayli incelemelere konu olmustur.

Kati faz ekstraksiyonu (SPE), sivi 6rneklerde bulunan hedef analitlerin, kat1 faz materyali
(sorbent) araciligiyla segici sekilde ayrilmasi, saflastirilmasi veya Onderistirilmesi ig¢in
uygulanan ornek hazirlama yontemidir. SPE, matriks bilesenlerinin uzaklastirilmas: ve
analitlerin 6lglime uygun hale getirilmesi agisindan oldukea etkili ve yaygin bir yontemdir.
SPE islemi genellikle dort temel asamadan olusur:

1- kat1 fazin kosullandirilmasi

2- numunenin yliklenmesi

3- matriks bilesenlerinin yikanarak uzaklastirilmasi

4-  hedef analitlerin uygun bir ¢oziicii ile eliie edilmesi

SPE metodunun geleneksel 4 adimda gerceklesen sematik gosterimi Sekil 1.2°de verilmistir.

vy

Sartlandirma Ornek Yiikleme Yikama Eltisyon

I

Sekil 1.2: Kat1 faz ekstraksiyonunun sematik goriintimii

Kat1 faz materyali, genellikle kartus, disk ya da tlip formunda diizenlenmis silika bazli ya da
polimerik sorbentlerden olusur. Eser miktardaki metal iyonlarinin 6nderistirilmesi ve ayrilmasi
icin silika jel (Hasegawa et al., 2004), aliimina (Hasegawa et al., 2004), polistiren divinil benzen
recinileri (Karadas vd., 2013), poliakrilat polimerleri (Sert vd., 2013), karbon nano tiipler
(Sloiman et al., 2013), aktif karbon (Feist et al., 2014), ve seliillozdur (Pyrznska et al., 1999).

Uygulanan bu islem sayesinde, numunelerdeki diisiik derisimli analitler Onderistirilir ve
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girisimcilerden arindirilmis analiz ortami saglanir. SPE, cevre analizleri, gida kontrolii,
farmasotik iirtinlerin incelenmesi ve biyolojik 6rneklerin hazirlanmasi gibi ¢ok ¢esitli analitik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Yontem; hizli, tekrarlanabilir ve otomasyona uygun olmasi

nedeniyle geleneksel s1vi-sivi ekstraksiyon yontemlerine gore birgok avantaj sunar.

Literatiirde uygulamalarina siklikla rastlanan LLE ve SPE yontemlerinin dayandigi prensipler

ve bazi 6zellikleri Tablo 1.1°de karsilastirmali olarak verilmistir

Tablo 1.1: S1vi-S1v1 ekstraksiyonu ile Kati faz ekstraksiyonunun karsilastirilmasi

Yontem Sivi Sivi Ekstraksiyonu Kat1 Faz Ekstraksiyonu
(LLE) (SPE)

Temel Prensip Analit iki karigmayan sivi faz Analitin kat1 faz tizerine
arasindaki dagilimi tutunmasi ve secici eliisyon

Coziicli Kullanimi1 Organik ¢6ziicii miktart yiiksek — Tiiketimi goreceli olarak daha

az

Tekrarlanabilirlik Diisiik Yiiksek

Analit Kaybi Fazin ayrilmasi sirasinda Diisiik
yiiksek

Seg¢icilik Diisiik Yiiksek

Analiz Siiresi Goreceli olarak uzun Kisa ve verimli

LLE ve SPE yontemlerinin kiyaslamasi Tablo 1.1° de verilmektedir. Buna gére SPE metodu
kullanilan reaktifler tekrar edilebilirlik secicilik ve siire bakimindan LLE metoduna kiyasla

avantajli gériinmektedir.

Wang ve arkadaglari, c¢evresel sulardaki agir metallerin (6rmegin Cr,Cd,Pb,Cu,Zn,Ni)
onderistirilmesi i¢cin SPE yontemini uygulamig ve ICP OES ile tayinini yapmislardir. 8-
hidroksikinolin (8-HQ) gibi giiclii bir selatlastirict ile komplekslestirilen agir metallerin, C18
SPE kolonu araciligiyla segici olarak ayrildigi rapor edilmektedir. Yontemin optimizasyonu
amaciyla pH ve eliisyon kosullar1 gibi cesitli parametreler incelenmistir. Ornegin Pb i¢in geri
kazanim %96, gozlenebilme sinirt 0,25 pg/L tayin smirt 0,8 pg/L ve onderistirme faktorii 50
olarak rapor edilmistir (Wang et al., 2019).
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1.4.8 Manyetik Kati Faz Ekstraksiyonu (Magnetic Solid Phase Extraction, MSPE)

SPE, eser elementlerin dnderistirilmesi ve ayrilmasinda en yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. Bu yontemde ¢alkalama ve kolon uygulamalar1 temel olarak kullanilmaktadir. Ancak,
kolon uygulamalarinda akis hizinin smirli olmasi sebebiyle biiyiik hacimli numunelerde
analitlerin sorpsiyonu ve eliisyonu uzun siirmektedir. Ayrica, hem c¢alkalama hem de kolon
teknikleri suda c¢oziinmeyen bilesenler igeren numuneler icin  slizme veya santrifiij
gerektirdiginden analiz siiresini uzatmaktadir. Ozellikle kesikli (batch) uygulamalarda, kati
fazin 6rnek ¢ozeltisinden ayrilmasi slizme veya santrifiij islemleriyle gerceklestirildiginden,
siire¢ zaman agisindan verimsiz hale gelmektedir. Bu sorunlarin {istesinden gelmek amaciyla
gelistirilen MSPE yontemi, analitlerin manyetik 6zellikli kat1 faz tarafindan tutulmasini ve bu
kat1 fazin harici bir miknatis yardimiyla hizli bir sekilde 6rnek ¢ozeltisinden ayrilmasini saglar.
Boylece, analitlerin kat1 fazdan eliie edilmesi islemi daha kisa siirede gerceklestirilebilir. Bu
avantajlar1 nedeniyle, MSPE yaygin olarak tercih edilmektedir. MSPE yonteminde adsorban
olarak manyetik parcaciklar kullanilmakta olup, bu parcaciklar eser elementlerin hem
deristirilmesi hem de tiirlenmesi amaciyla etkili bir sekilde islev gormektedir (Safatikova et al.,

1999).

MSPE, klasik kat1 faz ekstraksiyonuna gore bir cok avantaj sunmaktadir. Ozellikle manyetik
adsorbanlarin kolay ve hizli sekilde ayrilabilmesi, santrifiij gibi ek uygulamalara ihtiyaci
ortadan kaldirir. Bu yontem, diisiik 6rnek hacimleriyle calisma, yliksek dnderistirme faktorii,
yiiksek ylizey alanina sahip sorbentler ve bunlarin yeniden kullanilabilir olmas1 gibi 6zellikleri
sayesinde ¢evresel, biyolojik ve gida analizlerinde yaygin olarak tercih edilmektedir. Bu
yontemin birincil avantajlari hizli faz ayrimi, basit ve kolay uygulanabilirlik, diisiik ¢oziici
tiikketimi, yiiksek yiizey alani, kisa analiz siiresi ve tekrar kullanilabilirliktir (Zhou et al., 2012;

Aiming wu et al., 2021).

Sentezlenen pargaciklarin uzun siireli kullanimlarda oksitlenme ihtimali bir dezavantaj gibi
goriinse de hazirlanan bu manyetik pargaciklarin cesitli organik reaktiflerle modifikasyonu
sonucunda oksijen ile temasi en aza indirilir ve oksitlenme riski ortadan kaldirilir (Bagheri et

al., 2015; Zhou et al., 2012).

Sekil 1.3 *te MSPE ait sematik goterim yer almaktadir.
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Eliisyon ve
Analiz

Numune Cozeltisi __, Kanstirmave _,  Manyetik _, Yikama —p Eliisyon ve Analiz
Adsorpsiyon Ayrim

1. Adsorpsiyon 3. Eliisyon

Sekil 1.3: Manyetik Kat1 faz ekstraksiyonunun sematik gosterimi

Mirabi ve arkadaslar1 (2015), eser miktarda bulunan kadmiyum iyonlarinin 6nderistirilmesi ve
tayini i¢in MSPE dayali bir numune hazirlama yontemi gelistirmislerdir. Gelistirilen bu
yontemde, FesO4 manyetik parcaciklari yeni bir sorbent olarak kullanilmis ve yiizeyleri difenil
karbazon ve SDS (sodyum doedesil siilfat) ile modifiye edilerek Cd(II) iyonlarina kars1 segicilik
kazandirilmigtir. Onderistirilen kadmiyum iyonlari, manyetik kati fazdan 1 M HCI ¢ozeltisi ile
eliie edilmistir. Eliisyon isleminden sonra kadmiyum iyonlarinin tayini FAAS kullanilmistir.
Cesitli su 6rneklerinde uygulanan bu yontemde, musluk suyunda geri kazanim degeri %98,7,

nehir suyunda %97 ve deniz suyunda %103,7 olarak tespit edilmistir (Mirabi et al., 2014).

Huang ve arkadaglar1 ¢evresel sular ve siit tozundan Pb, Cd, Cu ve Hg analitleri i¢cin MSPE ile
ayirma ve onderistirme yontemi gelistirmis ve analitlerin tayini i¢in ICP MS kullanmislardir.
Bu c¢alismada manyetik sorbent olarak, silika kapli FesO4 manyetik pargacik kullanilmigtir.
Yontemin optimizasyonu i¢in pH, 6rnek hacmi, eliient tiirii ve hacmi, temas siiresi, girisimci
iyon etkileri calisilmistir. Gelistirilen bu yontem, ¢esitli dogal numunelerin analizi ic¢in
kullanilmistir. Gergek orneklerin analiz ile elde edilen geri kazanim sonuglari; gél sedimentinde
Cd i¢in %93, Cu i¢in %104, Hg icin %98 ve Pb i¢in %100; siit tozunda Cd i¢in %97, Cu i¢in
%96, Hg icin %104, Pb i¢in %97; gol suyunda Cd i¢in %93, Cu icin %95, Hg i¢in %100, Pb
icin %101 olarak raporlanmistir. Gelistirilen bu yontemde onderistirme faktorii sayisal olarak

verilmemis olmakla birlikte diisiik eliisyon hacmi ve yiiksek geri kazanim yiizdeleri yontemin
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eser diizeyde bulunan metal iyonlarinin tayini i¢in etkili bir 6nderistirme sagladigin1 ortaya

koymaktadir (Huang and Hu, 2008).

Habila ve arkadaslar1 su ve gida 6rneklerinde Cr(III), Co(II), Cd(II), Zn(II) ve Pb(II) iyonlar
icin MSPE ile ayirma ve onderistirme yontemi gelistirilmis ve iyonlarin tayini i¢in ICP MS
kullanmiglardir. Bu ¢alismada manyetik sorbent olarak, yiizeyi amido gruplar1 ve karbon kapl
Fe3Os4 manyetik pargacik kullanilmistir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonu pH 5 ortaminda
gergeklestirilmis, eliisyon islemi i¢in 2 M HNOs eliient olarak kullanilmistir. Temas siiresi 15
dakika olarak optimize edilmistir. Analitlerin tayini ICP MS ile gerceklestirilmistir. Yontemin
dogrulugu, sertifikali referans madde olan bugday gluteni (CRM 8418) kullanilarak
dogrulanmistir. Calismada Co(II), Cd(IT) Zn(IT), Cr(IIT) ve Pb(II) i¢in sirasiyla 0,001, 0,055,
0,066, 0,002 ve 0,11 pg L tespit limitleri elde edilmis olup, tiim metaller i¢in dnderistirme
faktorii 37,5 olarak rapor edilmistir. Elde edilen sonuglar, fonksiyonel gruplarla modifiye
edilmis manyetik nanoparcaciklarin eser metal tayininde yiiksek hassasiyet ve etkinlik

sagladigin1 gostermektedir (Habila et al., 2017).

Samadi ve arkadaslar1 su ve gida orneklerinde Cu(Il) iyonu i¢in MSPE ile ayirma ve
onderistirme yontemi gelistirmis ve Cu(Il) iyonunun tayini i¢cin FAAS kullanilmistir. Bu
caligsmada ytizey1 TAN (1-(2-tiyazolilazo)-2-naftol) ve karbon ile modifiye edilmis Fe;O4@C
manyetik parcacik kullanmilmistir. Calismalar asetat tamponu ortaminda pH 4 kosullarinda
gerceklestirilmis olup, eliisyon islemi i¢in 1,0 M HNOs ¢ozeltisi eliient olarak kullanilmastir.
Adsorpsiyon (temas) siiresi 26 dakika olarak optimize edilmistir. Yontemin dogrulugu,
sertifikali referans madde olarak NIST SRM 1566b (istiridye dokusu) kullanilarak
dogrulanmistir. Gergek Orneklerin analizinden elde edilen geri kazanim degerleri; siyah
cayda%98,8-100, mantarda %98,3-101, musluk suyunda %98-99,9 ve kaynak suyunda %98-
102 olarak raporlanmistir. Gelistirilen yontemin goézlenebilme smrt 1,5 pg L' olarak
belirlenmis olup, 6nderistirme faktorii 50 olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, yontemin
Cu(Il) iyonlarinin eser diizeyde tayini i¢in duyarli ve giivenilir bir yaklasim sundugunu

gostermistir (Samadi et al., 2015).

Shegefti ve arkadaglari su ve gida orneklerinde Co(Il) iyonu i¢in MSPE ile ayirma ve
onderistirme yontemi gelistirmis ve Co(Il) iyonunun tayini i¢in FAAS kullanmistir. Bu
calismada politionin ile kaplanmis Fe3Os manyetik parcacik kullanilmistir. Optimum

adsorpsiyon kosullar1 belirlenirken pH degeri, temas siiresi ve eliisyon kosullar1 optimize
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edilmigtir. Eliisyon i¢in 0,1 M HNOs ¢6zeltisi eliient olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon icin
uygun pH degeri 8 olarak bulunmus ve temas siiresi 15 dakika olarak optimize edilmistir.
Gergek Orneklerin analizinden elde edilen geri kazanim degerleri; musluk suyunda %98-99,5,
konserve balikta %96-101,8, unda %101,8-103,7, 1spanakta %98,6-101, siyah cayda %96,1-
101,5 ve kakao tozunda %98,6-104,9 olarak raporlanmistir. Y6ntemin analitik performansinda
elde edilen gozlenebilme sinir1 0,3 pg L', zenginlestirme faktorii ise 50 olarak hesaplanmustir.
Bu calisma, fonksiyonel politiyonin kapli manyetik nanoparcaciklarin MSPE ile eser diizeydeki
Co(II) iyonlarmin ayrilmasi ve FAAS ile tayini i¢in etkin bir secenek oldugunu gostermistir

(Shegefti et al.,2016).

Hossein ve arkadaslar1 gida 6rneklerinde Ag, Cd, Cu, Hg ve Pb iyonlari i¢in MSPE ile ayirma
ve Onderistirme yontemi gelistirmis ve bu iyonlarin tayini i¢in ICP OES kullanmistir. Bu
caligmada 3-(trimetoksisil)-1-propantiol ile kaplanmis ve etilen glikol bis-merkaptoasetat ile
modifiye edilmisFe;O4 manyetik pargacik kullanilmigtir. Optimum kosullarda, pH 2-9
araliginda denemeler yapilmis sonraki ¢aligmalar i¢in pH 6 optimum olarak se¢ilmistir. Eliisyon
islemi i¢in 1 mL 1 M HCl igerisinde %5 (m/v) tiyolire ¢ozeltisi kullanilmistir. Gergek 6rneklerin
analizinden elde edilen geri kazanim degerleri; pirin¢ 6rneginde Ag i¢in %101,4, Cu i¢in %96,6,
Cd icin %100,2, Hg icin %94,6 Pb icin %97,3, ton balig1 6rneginde Ag igin %102, Cu i¢in
%97,4, Cd i¢in %96,9, Hg icin %101,4 Pb i¢in %99,2 olarak; cay yapragi drneginde Ag icin
%99,8, Cu icin %97,8, Cd i¢in %100,2, Hg i¢in %95, Pb i¢in %100,8 olarak raporlanmustir.
Yo6ntemin analitik performansi incelendiginde; Ag, Cd, Cu, Hg ve Pb i¢in sirasiyla 240, 294,
297,291 ve 236 Onderistirme faktorleri elde edilmistir. Ayni metaller i¢in gozlenebilme sinirlari
sirastyla 0,07; 0,06; 0,09; 0,01 ve 0,08 ng mL™! olarak rapor edilmistir. Elde edilen sonugclar,
fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis manyetik FesO4 nanopargaciklarin eser diizeyde agir
metal iyonlarinin segici ve etkin bir sekilde 6n deristirilmesinde yiiksek performans gosterdigini

ortaya koymaktadir. (Hossein et al., 2014)

Manyetik parcacik kullanilarak yapilan onderistirme caligmalara ait 6zel bilgiler Tablo 1.2° de
verilmistir. S6z konusu tabloda caligmaya ait, manyetik pargacik, analit, eliient cinsi ve
derisimi, tayin teknigi, yontemin goézlenebilme siniri, Onderistirme katsayist bilgileri yer

almaktadir.
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Tablo 1.2: Manyetik Parcacik ile yapilan onderistirme ¢aligmalari

Numune Manyetik Analit | Eliisyon | Tayin | LOD PF Ref.
Parcacik Cozeltisi | Teknigi | (ng/L)
Cevresel Polipirol- Cu(II) IM FAAS 0,15 44 | (Molaei et al.,
su,sebze ve politiyofen ile Pb(II) HNO; 0,65 36 2017)
meyve modifiye edilmis | Zn(II) 0,23 42
Si02 kaph Cr(IIT) 0,36 36
manyetik grafen | Cd(I) 0,21 40
oksit
Dogal su ve Politiyofen kapl Ag() | 0,01 M ICP 0,2 114 (Tahmasebi
maden suyu Fe304 manyetik Au(Il) | HNO; + OES 2,0 70 etal., 2014)
pargacik Cu(II) IM 0,5 129
Pd(Il) | Tiyoiire 1,0 87
Alkollii ve FesOa4 lizerine Co(ID) M MIS- 0,17 25 | (Kigiiksakalll
alkolsiiz politiofen ve Cr(Ill) | HNO3; + | FAAS 0,22 25 vd.,2024)
icecekler polipirrol Ni(II) | 2 M HCI 0,23 25
kopolimer ile +%0,2
modifiye edilmis Tiyoiire
manyetik pargacik
Su ve toprak Aliimina kapl Cr(I1T) 2M FAAS 1,40 | 120,6 | (Tavalli et al.,
ornekleri Fes04 HNO; 2013)
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Tablo 1.2(devam)

Melamin bazli | Cu(Il) IM GFAAS | 29 125 | (Qiangian

Biyolojik triazin Cr(IIT) | HNOs3 1,4 Li et al,
Ornekler polimerlerini Pb(1D) 6,1 2022)
manyetik

Fe304@Si02 ile
modifiye edilmis

manyetik pargacik

Hidrojenlinmis Sudan 111 Ni(ll) | 0,86 M | FAAS 35,9 3,2 | (Bagdat
Bitkisel Yaglar | modifiye Fe3O4 HNO; vd.,2025)
(HVO)

Paketlenmis metakrilamid ile | Cd(II) IM FAAS 9,8 4 (Bozdag
igme suyu ve divinilbenzenle Pb(1I) HCl 13,6 4 | vd.,2025)
maden suyu modifiye edilmis | Ni(II) 27,6 4
Fe304 Cu(Il) 7,6 4
Paketlenmis Fes0a ile Cd(r) 1M FAAS 2,1 5 (Bozdag
igme suyu ve | manyetize edilmig | Pb(Il) | HNO3; 2,3 6 vd.,2025)
maden suyu DVB/MA/GO Ni(II) 9,3 4
kompoziti Cu(ID) 11,2 6

1.4.8.1 Ligandlar ve DMG

Ligandlar, metal iyonlar ile koordinatif baglar olusturarak kararli kompleksler meydana
getiren kimyasal tiirlerdir. Analitik ayirma ve Onderigtirme yoOntemlerinde ligandlar, metal
iyonlar1 ile kompleks olusturarak hedef analitin matriks bilesenlerinden ayrilmasini ve sorbent
yiizeyine daha etkin sekilde baglanmasini saglamaktadir. Ozellikle selatlastirici ligandlar,
birden fazla dondr atom igcermeleri nedeniyle metal iyonlari ile gii¢lii ve kararli kompleksler

olusturabilmekte, bu da yontem seciciligini ve geri kazanim verimini artirmaktadir.
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Dimetilglioksim (DMGQG), metal iyonlari ile kararli ve se¢ici kompleksler olusturabilen giiclii bir
selatlayict ligand olup, literatiirde manyetit yiizey modifikasyonunda yaygin olarak
kullanilmamis olmasi nedeniyle bu ¢alismada kullanimi ¢alismay1 6zgiin kilmaktadir. DMG,
yapisinda bulunan oksim (—-C=NOH) fonksiyonel gruplar1 sayesinde metal iyonlarina elektron
¢ifti vererek koordinasyon bagi olusturabilen giiclii bir selatlayic1 liganddir. Ozellikle gegis
metali iyonlari ile (Ni(IT), Cu(I), Co(II) gibi) koordinasyon baglar1 kurarak kararli kompleksler
meydana getirmesi nedeniyle analitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir. Dolayistyla
DMG kullanimi, gelistirilen manyetik dispersif kati faz ekstraksiyonu yonteminde metal
iyonunun secici ayrilmasi ve onderistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. (Harris, 2015;

Christian et al., 2014; Skoog et al., 2014)

1.4.9 Giderim (Removal) Calismalari

“Removal” yani giderim, bir ortamda (su, hava, toprak) bulunan istenmeyen bilesiklerin veya
kirleticilerin ¢esitli yontemlerle uzaklastirilmasi siirecidir. Cogunlukla agir metaller, boyar
maddeler, pestisitler, farmasotik kalintilar ve endiistriyel organik kirleticiler hedeflenir. Bu

caligmalar hem ¢evresel analiz hem de atik su aritma teknolojileri i¢in kritik 6neme sahiptir.

Kullanilan Bashca Yontemler

1.4.9.1 Adsorpsiyon tabanh giderim
Aktif karbon, zeolit, kil, biyosorbentler metal-organik kafesler, manyetik nanoparcaciklar gibi
kat1 sorbentler kullanilarak organik veya inorganik kirleticilerin sorpsiyonuyla sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi hedeflenir. Atik sulardan agir metaller ve boyar maddelerin uzaklastirilmasi

i¢in siklikla uygulanir.

1.4.9.2 Membran teknolojileri
Nanofiltrasyon, ters ozmoz ve ultrafiltrasyon; atik su ve yer alt1 sularinda bulunan tuzlar, metal
iyonlarin ve organik kirleticilerin ayrilmasinda yaygin olarak kullanilan membran ayirma

prosesleridir.
1.4.9.3 Koagiilasyon-flokiilasyon

Bu yontem, kimyasal ¢oktiirmeye dayali bir proses olup, atik sularda bulunan boyar maddelerin

ve agir metallerin giderilmesinde siklikla tercih edilmektedir.
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1.4.9.4 Iyon degistiriciler
Iyon degistirici recineler veya fonksiyonellestirilmis yiizeyler kullanilarak metal iyonlarini

secici olarak uzaklastirilmas: saglanmaktadir.

1.4.9.5 Biyolojik giderim (bioremoval)

Mikroorganizmalarin metabolik aktiviteleri sonucu agir metaller ve organik kirleticilerin
biyolojik yollarla ortamdan uzaklastirilmasina dayanmaktadir.

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde, organik ve inorganik kirleticilerin, manyetik
nanopargaciklarla giderimine yonelik ¢alismalarin 6ne ¢iktig1 goriilmektedir. Bu ¢aligmalarda,
—COOH, —NH., —SH gibi fonksiyonel gruplarla modifiye edilmis manyetik parcaciklarin harici
bir miknatisla ¢ozeltiden ayrilabilmesi klasik filtrasyon veya santrifiij gerektiren siireclere
istiinlik saglamaktadir. Manyetik nanoparcaciklarin  kullanimi  sayesinde, giderim
caligmalarinda en kritik parametreler olan adsorpsiyon kapasitesi, % geri kazanim, segicilik,
tekrar kullanilabilirlik ve maliyet, yontemi diger uygulamalara gore avantajli konuma

tagimaktadir.

Nguyen ve arkadaslar tarafindan manyetik grafen oksit nanokompozit (MGO) gelistirilerek
Pb?* iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Grafen oksit (GO), Hummers yontemi ile
hazirlanmig, ardindan FesOs nanoparcaciklari ile manyetiklestirilmistir. Cozeltideki Pb*
iyonlar1 i¢in pH, baslangic konsantrasyonu, temas siiresi ve sicakligin etkileri test
edilmistir.Sulu ¢ozeltilerden Pb** giderimi i¢in yiiksek yiizey alanina sahip ve kolay ayrilabilen
adsorbanlara ihtiya¢ vardir. Gelistirilen bu yontemde optimum pH 5,0 maksimum kapasite
198,6 mg/g olarak raporlanmistir. Calisma, manyetik grafen oksit nanokompozitlerin Pb**
gideriminde yiiksek verimlilik sundugunu gostermektedir. Bu durum, grafen oksidin genis
yiizey alani ile FesO4’lin kolay ayrilabilirliginin birlesmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica
sorbentin tekrar kullanilabilirligi, bu yontemi cevresel uygulamalar acisindan ekonomik

kilmaktadir (Nguyen et al., 2019).

1.5 Box-Behnken Deney Tasarim

Box—Behnken dizayn (BBD) optimizasyon yoOntemi, yanit yiizey metodolojisi kapsaminda
gelistirilen ve deneysel optimizasyon ¢alismalarinda siklikla tercih edilen deneysel tasarim
yontemidir. BBD, 6zellikle ikinci dereceden modellerin olusturulmasi i¢in uygun bir deneysel
yaklasim sunmaktadir. Tasarimda, faktdr seviyeleri yalmizca orta ve u¢ noktalarin

kombinasyonlar1 seklinde secildiginden, star noktalarinda deney yapma zorunlulugu ortadan
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kalkar. Bu 6zellik, yontemin gilivenlik ve uygulanabilirlik agisindan avantajli olmasini saglar
(Yildirim ve Karacasu, 2019). Box-Behnken Dizaynin avantajlar1 sunlardir:

o Box—Behnken dizayni, ayni sayida faktor icin Merkezi Kompozit Dizayn’a (CCD)
gore daha az deney gerektirir.

o Box—Behnken dizayninda, ayni anda en diisiik (—1) ve en yliksek (+1) seviyelerde
birlikte calistirllmadigindan dolay1 deney kosullar1 asir1 degerlere zorlanmaz. Bu
durum, kimyasal deneylerde olusabilecek giivenlik risklerini ve deneysel hatalari
azaltarak yontemin uygulanabilirligini artirir.

o Faktorler arasindaki etkilesimleri ve ikinci dereceden terimleri tahmin etmek i¢in
yeterli bilgiyi daha az deneyle saglar (Yildirim ve Karacasu, 2019).

BBD tasariminda, uygulanacak deney sayisi (N), asagida verilen esitlik kullanilarak (Esitlik
1.2) ile hesaplanabilir (Myres et al., 2016).
N=2k(k-1) + Co (1.2)
Esitlikte, k; faktor sayisini, Co ise merkez noktalarda gergeklestirilecek deney sayisini
ifade etmektedir. Yanit diizeyini olusturabilmek i¢in BBD, -1, 0 ve +1 olmak iizere {i¢

seviyeye ihtiyag duyar. Ug faktorlii deney dizayn tasarimi Tablo 1.3’de verilmistir.
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Tablo 1.3: Uc faktorlii Box-Behnken deney tablosu

Deney X1 X2 X3

Seviye Degerleri

1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 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 (-1, 0, +1) ve toplam 15 deney igeren Box-Behnken Dizayn uygulamasina ile elde
edilen veriler asagoda verilen y (yanit) denklemi ile hesaplanmaktadir (Esitlik 1.3) (Aslan ve
Cebeci, 2007).

y= BotBixi+ Paxat Baxat Prixi®+ Pazxo®+ Pasxs®+ Praxixat Pisxixs+ Pasxaxs (1.3)

Bu esitlikte, y yanit degerini, x1, X2 ve x3 faktorlerin yanit {izerindeki birinci dereceden
etkilerini, x12, x2> ve x3® faktorlerin ikinci dereceden etkilerini ve Xix2, X1X3 ve XoX3 ise

faktorlerin sinerjik etkilerini ifade etmektedir.

1.6 Analitik Olciimlerin Degerlendirilmesi
1.6.1 Dogruluk
Hatanin degerlendirilmesi i¢in temel bir 6l¢iit olan dogruluk, 6lciilen degerler ile gercek kabul

edilen referans degerler arasindaki yakinlik Olgiisiidiir. Analitik bir yontemin dogrulugu,
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yOntemin sistematik hatalarin bulunmadigini ve 6l¢iim sonuglarinin gergek kabul edilen degere

yakinligini géstermesi acisindan 6nemlidir.

Bir yontemin dogrulugu; standart referans materyallerle yapilan analizler, geri kazanim
caligmalari, bilinen bir yontemle kiyaslama ve kor ¢ozelti analizleri gibi uygulamalarla kontrol
edilebilir. Bu tiir uygulamalar, sistematik bir hatanin varligin1 ortaya koymada kullanilir ve

yontemin giivenilirligini artirir.

1.6.2 Kesinlik

Kesinlik, ayni yontemle elde edilen sonuglarin birbirine olan yakinliginin ifadesidir.
Literatiirde, kesinligin ifadesi standart sapma (s), varyans (V), bagil standart sapma (RSD) ve
yiizde bagil standart sapma (%RSD) terimlerinin kullanildig: bilinmektedir.

Deney sonugclarin kesinliginin ifadesinde siklikla kullanilan standart sapmanin hesaplanmasi

icin kullanilan matematiksel ifade Esitlik 1.4 ile verilmistir.

_ TN=(x;-%)2.

1 (1.4)
1.6.3 Segcicilik

Secicilik, bir analitik yontemin hedef analiti matriks bilesenlerinden ayirt edebilme yetenegini
ifade etmekte olup, yontem performansinin degerlendirilmesinde temel kriterlerden biridir.
Numunelerde birden fazla bilesen bulunmasi nedeniyle, yeterli segicilige sahip olmayan
yontemlerde hedef analit disindaki tiirlerden kaynaklanan girisimler 6l¢iim dogrulugunu ve
kesinligini olumsuz etkileyebilmektedir. Bu baglamda, agir metal analizlerinde Cu** iyonunun
tayinine yonelik bir yontemin Zn** ve Ni*" iyonlariin girisimini baskilayabilmesi, yontemin

seciciliginin yiiksek oldugunu ifade etmektedir.

1.6.4 Duyarhhk

Analitik bir yontemin duyarliligi, analit miktarindaki kiigiik degisimlerin 6lglim sinyaline
yansitilabilme kapasitesidir. Duyarliligin énemi teknik agidan kalibrasyon egrisinin egimi ile
ilgilidir. Egim eger yiiksek ise sinyalin analit derisimindeki ufak degisimlere daha hassas tepki
vermesi ve eser diizeydeki analit tayininde 6nemli bir rol oynar. Cevresel analizlerde (6rnegin
icme suyunda kursun veya arsenik tayini) yiiksek duyarlilik gereklidir (Harris, 2016; Skoog et
al., 2017; IUPAC, 1997; Miller and Miller, 2018; Christian et al., 2013).
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2. MATERYAL METOT

2.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar

Deneylerin yiiriitiilmesi sirasinda analit tayini, sorbent hazirlanmasi ve karakterizasyonu ve

cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan cihazlara ait bilgiler ve kulanim amacina goére

Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1: Deneyde kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihazin Ad1

Markasi-Modeli

Kullanim Amaci

Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (FAAS)

Perkin Elmer- Aanalyst 200

Metal Tayini

Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM)

Jeol Neoscope-Jem-5000

Sorbent Karakterizasyonu

Kizilotesi Spektroskopisi
(R)

Perkin Elmer- Spectrum 65

Sorbent Karakterizasyonu

Orbital Karistirict (Shaker)

Biosan Orbitaal Shaker- Es-
20

Calkalama islemleri

Hassas Terazi

Sartorious-TE 214 S

Tartim

Ph Metre

Thermo Orion 5 STAR

pH ayarlamalar1

Isiticili Manyetik Karistirict

Hedolph- MR Hei-standard

Isitma ve karistirma

Kiil Firim

Carbolite- CWF 1300

Sorbent sentezi

Santrifiij

MSE-MISTRAL 1000

Coktiirme ve ayirma

Sulu ¢ozeltiler, 6rnekler ve standartlarin Cu(Il) derisimleri Perkin Elmer marka Aanalyst 200

model doteryum zemin diizeltmeli FAAS ile yapilmistir. Tayinlerde Lumina marka coklu

element oyuk katot lambasi kullanilmis ve FAAS i¢in ¢alisma kosullar1 Tablo 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.2: FAAS calisma kosullari

Analit Dalga Boyu
(nm)
Cu 324,75

Slit Aralig Lamba
Akimi
(mA)

2,7/0,80 30

Asetilen Akis  Hava Akig
Hiz1 (L/dk) Hiz1 (L/dk)
2,5 10
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2.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Calismalar kapsaminda kullanilan kimyasallarin hepsi analitik safliktadir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan saf su ters osmoz sistemiyle elde edilmistir. Sorbentin
sentezlenmesi, sulu c¢ozeltilerin pH ayarlamalari, standart analit ¢6zeltisinin hazirlanmasi ve

eliisyon islemi i¢in kullanilan kimyasallar Tablo 2.3 de verilmistir.

Tablo 2.3: Deneyde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Markasi Katolog No
HCI Merck 1.00314
NaOH Sigma-Aldrich 06203
Tiyoiire Merck 1.07979
Co (NO3)2.6H20 Merck 1.02536
FeCl3.6H2O Merck 1.03946
HNO3 Merck 1.00456
H>SO4 Merck 1.00731
CH;COOH Merck 1.00063
C.HsOH Sigma Aldrich 32221
C3HsO Merck 1.00014
(CHsCNOH) 2 Merck 1.03062
Cu (NO3)2.6H20 Merck 1.02753

Standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan 1000 mg/L derisimdeki Cu?** stok ¢ozeltisi,
0,3802 g Cu(NOs)2:6H20 tuzunun uygun ¢oziiciide ¢oziindiiriilmesi ve hacminin 100 mL’ye

tamamlanmasiyla hazirlanmigtir.

2.3 Fe2C004@DMG Magnetit Sentezi

Tam tartim1 alinan Co(NOs3)2.6H20 (4,3656 g) ve FeCl;.6H,0O (8,1099 g) bir behere alinir.
Ardindan, yaklasik 800 mL saf su igerisinde ¢oziilerek 80 ° C’ ye kadar karigtirilarak 1sitilir.
Isitma islemi termometre ile kontrollii bir sekilde gerceklestirilir. Istenilen sicakliga ulasan
¢oOzelti lizerine 2 M 50 mL NaOH c¢ozeltisi damla damla eklenir. NaOH ilavesi ile turuncu
cozelti iginde koyu kahverengi ¢okelek meydana gelir.

Co(NO3)2.6H,0+FeCl3.6H,O+NaOH — Fe(OH)3+Co(OH)>+Na™+CI

Islem sonunda, karigim sogumaya birakilarak ¢okelegin dipte toplanmasi saglanir. Soguyan

karisim yiizeyindeki sulu ¢6zelti dekantasyon ile metal hidroksitlerin ylizeyinden atilir. Daha
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sonra beherde kalan c¢okelek falkon tiiplere alinarak 3000 devirde 5 dakika boyunca
santrifiijlenir.

Santriflij ardindan, ¢6zelti kismi uzaklastirilan metal hidroksit karisimi krozeye alinarak kiil
firminda 700°C’de 2 saat yakilir. Kalsinasyon isleminden sonra,soguyan sorbent 6giittilerek saf
su ile yikanarak notrallestirilir. Yikama islemi sirasinda nétrallesme kontrolii fenolftalein ile
test edilir. Notrallesen sorbent tizerine 0,2532 g dimetil glioksim igeren 20 mL aseton-etil alkol
(1:1) ¢ozeltisi ilave edilir ve 24 saat boyunca orbital karistiricida muamele edilir. Siire sonunda
sorbent yiizeyine tutunmadan kalan dimetil glioksimin asirisinin uzaklastirmak icin saf su ile
yikama yapilir ve sorbent kurumaya birakilir. Hazirlanan manyetik sorbent (Fe2CoO4@DMG)
polietilen bir kapta saklanir.

Fe(OH)s + Co(OH), —— FexCoOy4 + 4 H,0

Sekil 2.4: Fe2CoO4@DMG sorbentinin hazirlik asamalarini gosteren gorseller

Co?* ve Fe** iyonlarmi NaOH ilavesi ile elde Kalsinasyon oncesi Fe;CoO4@DMG
iceren ¢Ozelti edilen metal hidroksitleri metal hidroksitlerden

olusan ¢okelek

2.4 Calisilacak Metal Iyonlarinin Belirlenmesi ve Onerilen Ayirma ve Onderistirme
Metodu

Fe2CoO4@DMG sorbenti kullanilarak gelistirilmek istenen ayirma ve dnderistirme yonteminde
hangi metal iyonlar1 i¢in uygun oldugunu belirlemek amaciyla denemeler yapilmistir. Yapilan
testlerde, sulu ¢dzeltide bulunan Ni**, Cd**, Cu**, Cr’" iyonlarinin Fe;CoO4@DMG yiizeyine
sorpsiyon davraniglari incelenmistir. Bu amagla, 100 mg tam tartimi1 alinmis Fe;CoO4@DMG
iizerine hedef analit iyonlarinin herbirinden 1 mg/L igeren 5 mL ¢ozelti ilave edilerek 1 saat
boyunca orbital karistiric ile muamele edilmistir. Islem sonunda, harici bir miknatis yardimiyla

sorbent ve ¢Ozelti birbirinden ayrilmig ve sulu cozeltideki metallerin tayini FAAS ile
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gerceklestirilmistir. Esitlik 2.1 kullanilarak her bir metal iyonu icin % sorpsiyon degerleri

hesaplanmastir.
%sorpsiyon=100 — %xlOO (2.1
0

Bu esitlikte, Ao; standart analit ¢ozeltisinin sinyalini, A1; Fe2CoO4@DMG ile muamele edilmis
effluente ait analit sinyalini ifade etmektedir. Hesaplama sonunda, sorpsiyon veriminin en

yiiksek oldugu iyon, hedef analit olarak belirlenmistir.

2.4.1 Batch (Kesikli Yontem) Calismalari

Fe2Co04@DMG manyetit sorbenti kullanarak gelistirilmek istenen ayirma ve Onderistirme
yonteminin sorpsiyon adiminda, hedef analitin sorbent ylizeyine tutunmasi igin gerekli temas
stiresi (s), sorbent kiitlesi (mg) ve Cu(Il) igeren drnek ¢ozeltisinin pH degeri; eliisyon adiminda
elisyon c¢oOzeltisinin cinsi ve derisimi, hacmi ve eliisyon siiresi parametrelerinin
optimizasyonuna yonelik deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneyler batch g¢aligmalar ile
gerceklestirilmis ve her bir parametrede, analit i¢in % geri kazanim Esitlik 2.2 ile

hesaplanmustir.

Deneysel Deger

% Geri Kazanim = x100 (2.2)

Teorik Deger
Bu kapsamda pH, temas siiresi, sorbent miktari, analit derisimi ve ellisyon ¢ozeltisinin tiirti,
stiresi ve hacmi parametreleri icin oncelikle tek degisken yaklasimi uygun calisma kosullar
tespit edilmistir. Belirlenen bu uygun ¢alisma kosullari, Box-Behnken Dizayn deney tasarimi
icin orta nokta (Seviye: 0) olarak se¢ilmistir.
Gelistirilen yontemin analitik performansi dogruluk, kesinlik, dogrusallik, gozlenebilme ve
tayin smirlar1 (LOD ve LOQ) gibi validasyon parametreleri agisindan degerlendirilmistir.
Son agamada, optimize edilen yontem ¢esme suyu, maden suyu, ticari olarak satilan sise sulari

ve makyaj temizleme suyu numunelerinin analizi i¢in kullanilmistir.

2.4.2 pH Etkisi

Cu(II) 1yonlarinin manyetik FexCoO4@DMG {izerine sorpsiyonunda ortam pH ’sinin etkisinin
incelenmesi amaciyla pH 4—7 arali§inda testler gerceklestirilmistir. Standart metal iyonu igeren
cozeltilerin pH ayarlamalari, seyreltik HCl ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapilmastir.
Deneysel olarak, 1 mg/L Cu(Il) iyonu igeren ve pH ayarlamas1 yapilmis ¢ozeltilerden 5 mL
alimarak 100 mg tam tartim1 alinmis Fe;CoO4@DMG iizerine ilave edilmistir. Karigim, 1 saat
boyunca orbital ¢alkalayicida karistirilarak sorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Siire sonunda,

harici bir miknatis yardimiyla sorbent ve ¢ozelti (effluent) birbirinden ayrilmistir.
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Ayrilan ¢ozelti FAAS ile analiz edilerek ¢ozeltide kalan Cu(Il) iyonunun absorbans degerleri
Ol¢iilmiis ve Esitlik 2.1 kullanilarak bu verilerden her bir pH igin sorpsiyon verimi (%)
hesaplanmistir. Tiim deneyler ii¢ tekrarli olarak yapilmis, sonuglar ortalama degerler seklinde
sunulmustur. Sorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu pH degeri, sonraki ¢alismalarda

kullanilmak iizere secilmistir.

2.4.3 Sorpsiyon Uzerine Siire Etkisi

Cu(Il) iyonlarmin manyetik Fe;CoO4@DMG f{izerine sorpsiyonunda gerekli olan silirenin
belirlenmesi amaciyla 30 saniye 1, 5, 30, 60 dakika ve 24 saat siirelerinde sorpsiyon denemeleri
yapilmistir. Yapilan denemeler i¢in, Img/L Cu(Il) iyonu igeren ve sorpsiyon veriminin en
yiiksek oldugu pH 5 degerinde ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 5 mL alinarak 100
mg tam tartimi alinmis Fe;CoO4@DMG {izerine ilave edilmis ve calisilacak siirelerde orbital
karistiricida karistirilarak sorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Siireler sonunda, harici bir
miknatis yardimiyla sorbent ile ¢ozelti(effluent) birbirinden ayrilmistir. Ayrilan ¢ozelti FAAS
yardimiyla Cu(Il) iyonunun absorbans degerleri dl¢giilmiis ve Esitlik 2.1 ile sorpsiyon verimi
(%) hesaplanmistir. Tiim deneyler ii¢ tekrarli olarak yapilmis, sonuglar ortalama degerler
seklinde sunulmustur. Sorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu siire, sonraki ¢aligmalar icin

optimum siire olarak se¢ilmistir.

2.4.4 Sorpsiyon Icin Kiitle Calismasi

Cu(II) iyonlarinin manyetik Fe2CoOs@DMG tizerine sorpsiyonunda gerekli sorbent miktarinin
belirlenmesi amaciyla, farkli Fe2CoO4@DMG Kkiitleleri kullanilarak optimizasyon ¢alismalari
yapilmistir. Bu kapsamda 50, 100, 200 ve 300 mg tam tartimi alinmis FeoCoOs@DMG

kullanilarak deneyler ger¢eklestirilmistir.

Her bir deneyde, 1 mg/L Cu(Il) iyonu ve sorpsiyon veriminin en yiiksek oldugu pH 5 degerine
ayarlanmis c¢ozeltiler kullanilmigtir. Hazirlanan ¢6zeltiden 5 mL alinarak belirlenen
miktarlardaki tam tartimi1 alinmis FeoCoO4@DMG iizerine ilave edilmistir. Karigimlar, 1 saat
boyunca orbital karigtiricida karistirilmis ve ardindan harici bir miknatis yardimiyla ayrimi

yapilmugtir.

Elde edilen ¢ozeltiler FAAS ile analiz edilerek kalan Cu(Il) iyonlarinin absorbanslari 6l¢iilmiis;

bu verilerden her biri i¢in sorpsiyon verimi (%) hesaplanmistir. Denemeler ii¢ tekrarli olarak
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yuriitiilmis, ortalama sonuglar degerlendirilmis ve en yiiksek sorpsiyon veriminin elde edildigi

Fe>CoO4@DMG miktari sonraki ¢alismalar i¢in optimum sorbent kiitlesi olarak secilmistir.

2.4.5 Eliient ¢ozeltisi Secimi

Cu(Il) iyonlarinin manyetik Fe2CoO4@DMG f{izerinden eliisyonunda kullanilacak en uygun
ellisyon ¢ozeltisini belirlemek amaciyla 0,5 M derisiminde HC1, HNOs, CH:COOH, H2SOa4 ve
%]1 tiyoiire iceren 0,5 M HCI ¢ozeltileri ile eliisyon testleri gerceklestirilmistir.

Bu amagla, 1 mg/L Cu(Il) iyonu igeren ¢ozeltiler, sorpsiyon sonrasi belirlenen optimum gergek
pH degeri 4,86’ya ayarlanarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltiden 5 mL alinarak
Fe>CoO4@DMG ile 41 dakika boyunca orbital karistiricida ¢alkalanmistir. Karigtirma islemi
bittikten sonra harici bir miknatis yardimiyla sivi kisim sorbentten ayirilmis ve manyetik
Fe:CoO4@DMG tizerine farkli derisimlerdeki cozeltilerden 5 mL eklenmis ve orbital
karigtiricida 1 saat galkalanmistir. Calkalama isleminden sonra bir miknatis yardimiyla ayrim
yapilmistir. Ayrilan ¢ozeltiler FAAS ile analiz edilerek Cu(Il) iyonlarmin absorbanslari
Ol¢iilmiis bu verilerden her biri i¢in eliisyon verimi (%) Esitlik 2.3 ile hesaplanmistir.
Denemeler ii¢ tekrarli olarak yapilmis ortalama sonuglar degerlendirilmis, eliisyon veriminin

en yiiksek elde edildigi ¢¢ozelti ilerleyen galigmalada eliient ¢ozeltisi olarak secilmistir.

Bu denklemde Ci; Fe2CoO4@DMG ile muamele edilmis eluent c¢ozeltisine ait sinyal Co;

standart eliient ¢ozeltisi sinyali

% Eliisyon=100— £x100 (2.3)
0

2.4.6 Eliisyon Siire Calismasi

Cu(Il) iyonlarinin manyetik Fe;CoOs@DMG ile eliisyon islemi igin gerekli olan siirenin
belirlenmesi amaciyla farkli siirelerde denemeler yapilmistir. Bu siireler 1, 5, 30, 60 dakika i¢in
eliisyon denemeleri yapilmistir. 1 mg/L Cu(Il) iyonu igeren ¢dzeltiler, sorpsiyon sonrasi
belirlenen optimum gercek pH degeri 4,86’ya ayarlanarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozeltiden 5 mL alinarak 300 mg tam tartim1 alinmis Fe2CoO4@DMG ile 41 dakika boyunca
orbital karigtiricida karistirilmis ve ardindan harici bir miknatis yardimiyla ayrimi yapilmis, sivi
kisim atilmistir. Daha sonra manyetik FeoCoOs@DMG {izerine eliisyon veriminin en yiiksek
oldugu cozeltiden 5 mL eklenmis ve orbital karistiricida belirlenen siirelerde karistirilmis

ardindan bir miknatis yardimiyla sorbnet ile ¢ozelti(effluent) ayrimi yapilmistir. Ayrilan
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cozeltiler FAAS ile analiz edilerek Cu(Il) iyonlarinin absorbanslar1 6l¢tilmiis bu verilerden her
biri i¢in eliisyon verimi (%) Esitlik 2.3 ile hesaplanmistir. Denemeler {i¢ tekrarli olarak yapilmis
ortalama sonuclar degerlendirilmis ve en yiiksek eliisyon veriminin elde edildigi siire sonraki

calismalar i¢in eliient siiresi olarak se¢ilmistir.

2.4.7 Box-Behnken Deney Tasarimi ile Ayirma ve Onderistirme Kosullarinin
Optimizasyonu

Hedef metal iyonu olan Cu(Il) ‘nun Fe2CoO4@DMG ile sorpsiyonunda gerekli olan sorpsiyon
parametrelerinin optimizasyonu i¢in kiitle, siire ve pH’ nin belirlenmesi i¢cin BBD
kullanilmistir. Sorpsiyon islemi sirasindaki degisen parametreler Tablo 2.5’de verilmistir.
Hedef metal iyonun Fe;CoOs@DMG ylizeyinden eliisyonunda gerekli olan eliisyon
parametrelerinin optimizasyonu icin derisim, siire ve hacim BBD ile ger¢eklestirilmistir.

Eliisyon islemi sirasindaki degisen parametreler Tablo 2.7°de verilmistir.

Calisilan yontemde, hedef metal iyonunun sorpsiyonunda, sorpsiyon parametrelinin
optimizasyonu -1, 0, +1 seviyelerine karsilik gelen deneysel kosullarda gerceklestirilmistir.

Gergeklestirilen deneye ait parametreler kod degerleriyle birlikte Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4: Sorpsiyon Parametrelerinin seviye ve kod degerleri

Hedef metal iyonu Kod degerleri -1 0 +1

Cu(II) Xi(sorbent kiitlesi) 200 300 400
X> (stire dk) 30 60 90
X3(pH) 4 5 6

BBD ile sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu i¢in 3 faktor ve 15 deney belirlenmis ve

Tablo 2.5’ de verilmistir.
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Tablo 2.5: Sorpsiyon basamagi BBD deney dizayni

Deney Sorbent Sorpsiyon (pH)
Kiitlesi (mg)  Stiresi (dk)
1 200 30 5
2 400 30 5
3 200 90 5
4 400 90 5
5 200 60 4
6 400 60 4
7 200 60 6
8 400 60 6
9 300 30 4
10 300 90 4
11 300 30 6
12 300 90 6
13 300 60 5
14 300 60 5
15 300 60 5

Sorpsiyon parametrelerinin  optimizasyonu BBD ile gerceklestirilmistir.  Ellisyon
parametrelerinin optimizasyonu i¢in derisim, slire ve hacim olarak calisilmistir. Yontemde
parametreler -1, 0, +1 degerlerinde deneyler gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneye ait

parametreler kod degerleriyle birlikte Tablo 2.6’ da verilmistir.
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Tablo 2.6: Eliisyon Parametrelerinin seviye ve kod degerleri

Hedef metal Kod Degerleri -1 0 +1

iyonu

Cu(I) X1 (Eltient 0,25 M HCl 0,5 M HCl 0,75 M HCI
Derisimi) *
X2 (Eliisyon 30 dk 60 dk 90 dk
stiresi)
Xs(Eliient 3 mL SmL 7 mL
hacmi mL)

*Eliient ¢ozeltileri %1 tiyoiire igerecek sekilde hazirlanmistir.

Eliisyon isleminde parametrelerin optimizasyonu Box-Behnken Dizayn kullanilarak 15 deney

caligmast yapilmais eliisyon ile ilgili parametreler asagidaki Tablo 2.7’ de verilmistir.

Tablo 2.7: BBD ile eliisyon ¢alismalari

Deney Eliient Derisimi(M)  Eltisyon  Eliient
Stiresi Hacmi
(dk) (mL)

1 0,25 30 3

2 0,75 30 5

3 0,25 90 5

4 0,75 90 5

5 0,25 60 3

6 0,75 60 3

7 0,25 60 7

8 0,75 60 7

9 0,5 30 3

10 0,5 90 3

11 0,5 30 7

12 0,5 90 7

13 0,5 60 5

14 0,5 60 5

15 0,5 60 5
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Eliisyon ve sorpsiyon parametrelerinin optimizasyonu i¢in Box-Behnken dizayn optimizasyon
prosediirii ile uygulanmis, hedef metal iyonu olan Cu(Il) iyonu i¢in % geri kazanim degerlerine
dontstiiriilmiistiir. Calisma sonucunda, gerceklestirilen her bir deneye ait y degeri Esitlik 2.4

ile hesaplanmistir

1
Y= 100—-% geri kazanim

(2.4)

Sorpsiyon ve eliisyon verimlerinin %100’ilin {izerinde olmasi durumunda deneylerde 6lgiim
hatalar1 ve islem sirasinda meydana gelen kayiplardan kaynaklanmakta olup, bu durum
giivenilir sonug olarak kabul edilmez. Hesaplanan yanit degerinin (y) artmasi ya da azalmasi
ise birgok faktdre bagl olarak degismektedir. Yanit degerinde (y) artis gézlenmesi, hedeflenen
parametrenin yiikseldigini ve sonucun olumlu yonde etkilendigini; buna karsilik, y degerinde
azalma goriilmesinde hedef parametrenin diistiigli ve sonucun olumsuz yonde etkilendigini

belirtilmektedir (Diaz-Cruz et al., 2019).

Standart Box—Behnken deney tasarimina uygun olarak hesaplamalar yapilmis ve matematiksel
model denklemleri elde edilmistir. Cu(Il) i¢in elde edilen model denkleminin tiirevi sifira
esitlenerek maksimum noktayr veren parametre degerleri belirlenmistir. Denklemden elde
edilen kodlanmis degerler gercek degerlere doniistiiriilerek Esitlik 2.5 kullanilarak sorpsiyon

ve eliisyon i¢in optimum calisma kosullar1 belirlenmistir (Tokay, 2014).

[Xgercek—orta deger]

Xkod = o deger ile orta degere en yakin deger arasindaki fark (2.5)
2.5 Yabanci Iyon Etkisinin incelenmesi

Ayirma ve Onderistirme islemlerinde, hedef analitin matriks bilesenlerinden girisim olmadan
ayrilmasi ve onderistirilmesi, yontemin basari ile uygulanabilmesi agisindan kritik bir 6neme
sahiptir. Analitik yontemin segiciligini ve dogrulugunu etkileyen onemli bir faktdr olup,
giivenilir ve tekrarlanabilir sonuclarin elde edilmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Gelistirilen
yontemde, Cu(Il) hedef analitin ayrilmasi ve Onderistirilmesinde etkili olabilecek girisimci
iyonlar i¢in tolerns limitleri belirlenmistir. Belirlenen optimum ¢alisma kosullarinda 0,5 mg/L
Cu(Il) iyonu igeren, 2,5 mg/L girisimci iyon iceren ayr1 ayri cozeltiler hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢6zelti 300 mg tam tartimi alinan Fe;CoO4@DMG ile orbital karigtiric1 da 41 dakika
boyunca muamele edilmis ve bir miknatis yardimiyla ayrimi yapilmistir. Ayrilan ¢ozelti

icerisindeki Cu(Il) iyonu FAAS ile tayin edilmistir. Analit derisiminin belirlenmesinde +%10

35



bagil hataya neden olan yabanci iyon derisimi tolerans limit olarak kabul edilmistir. Bagil hata

hesab1 Esitlik 2.6 kullanilmstir.
%Bagil Hata=—""x100 (2.6)

Co
Bu esitlikte, Ci kullanilan standart ¢6zeltinin baslangic derisimini, Co ise eliisyon sonrasinda

elde edilen analit derisimini ifade etmektedir.

2.6 Gelistirilen Yontemin gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin Smirimin (LOQ)
Belirlenmesi

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tanimina gore gozlenebilme sinir1
(LOD), kor cozelti sinyalinden istatistiksel olarak ayirt edilebilen ve kabul edilebilir bir
kesinlikle belirlenebilen en diisiik analit miktarina karsilik gelen sinyal diizeyi olarak ifade
edilir. Tayin siir1 (LOQ) ise, belirli bir giiven diizeyinde, kor sinyalden bagimsiz olarak belirli
bir dogruluk ve kesinlikle nicel olarak belirlenebilen en diisiik analit miktarina karsilik gelen
sinyal diizeyi seklinde tanimlanmaktadir.

Gelistirilen ayirma ve Onderistirme yonteminde, hedef analite ait LOD ve LOQ degerleri,

optimum kosullarda gerceklestirilen yedi tekrarli kor ¢ozelti analizleri ile gerceklestirilmistir.

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) = % (2.7)
Tayin Sinir1 (LOQ) = % (2.8)

Burada, s, kor ¢6zelti analiz sonucu elde edilen sinyallerin standart sapmasi ve

m, kalibrasyon grafigindeki dogrunun egimini ifade etmektedir.

2.7 Standart Madde Analizleri

Geligstirilen yontemin dogruluk ve kesinliginin degerlendirilmesi amaciyla 1000 ppm Cu(II)
stok standart c¢Ozeltisinden hazirlanan standart ¢ozeltiler kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir. Standart 1000 pmm’lik Cu(Il) ¢ozeltisinden 100 ppm’lik ara stok ¢ozeltisi
hazirlanmig, hazirlanan bu ara stoktan 1 ve 3 ppm’lik Cu(Il) ¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢ozeltiler Fe2CoO4@DMG ile 6nce sorpsiyon islemi uygulanmis ardindan sorbent
ile s1v1 kisim ayrilmig daha sonrasinda ile eliisyon islemi uygulanmis ve bir miknatis yardimiyla
eflient sorbentten ayrilmistir. Hedef metal iyonu olan Cu(ll) FAAS ile tayini
gerceklestirilmistir. Tayin sonucundaki sonuglar ve teorik sonuglar Esitlik 2.9°da verilen

matematiksel ifade kullanilarak student t testi ile kiyaslanmistir (Tokay, 2009).

4
pox £ 2 (2.9)
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Bu esitlikte p: Standart referans maddeninin ger¢ek derisimi, x: Standart referans maddenin

deneysel derisimi, s: deneylerin standart sapmasini, N: serbestlik derecesini ifade etmektedir.

2.8 Gerg¢ek Ornekler Analizi

Calismada gelistirilen yontemin, dogal numuneler ilizerinde uygulanabilirligini kanitlamak
amactyla dogal su Orneklerinin analizleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, icerisine bilinen
miktarda analit eklenmis (spiked) ve eklenmemis (unspiked) ornekler hazirlanarak analiz

edilmistir.

Yapilan ¢aligmada, su drneklerinin analizi 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Analit iyonu
eklenmis ve eklenmemis 6rneklerinin analizinden elde edilen sonuglari ile hesaplanan % geri
degerleri, gelistilen yontemin uygulanabilirliginin degerlendirilmesinde temel bir Slgiit olarak

kullanilmustir.

Numunelerin Temini ve Analize Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda test edilen su ornekleri: Cesme suyu, ticari olarak satilan sise sulari,
maden suyu ve makyaj temizlik suyudur.

Cesme suyu laboratuvar ortamindaki ¢esmeden alinmistir. Numune alinmadan 6nce musluk
acilarak tesisatta bekleyen suyun uzaklastirilmasi saglanmistir. Yaklasil olarak 1 dakika tazyikli
olarak akitilan ¢esmenin akis hizi diisiiriilerek 1L numune alimi gerceklestirilmistir. Ticari
olarak satilan iki farkli sise suyu marketlerden satin alinmistir. Satin alinan her iki 6rnek, analize
kadar +4°C’de orijinal 0,5L°lik ambalajlarinda saklanmistir. Analizi gerceklestirilen maden
suyu, ticari olarak marketlerde satilan ve cam sise icerisinde 200 mL olarak ambalajlanmis
driinlerinden segilmistir. Alinan numune, orijinal ambalajinda +4°C’de analize kadar

saklanmustir.

Orneklerin dogrudan analizinde, 6rnek pH’s1 4,86 olacak sekilde ayarlanmis ve gelistirilen
yontem uygulanmistir. Icerisine bilinen miktarda analit ilavesi yapilan drnek analizleri icin su
ornekleri lizerine derisimi 1 mg/L olacak sekilde Cu(Il) ilave edilmis ardindan pH 4,86 olacak
sekilde ayarlanmigtir. Hazirlanan Orneklere gelistirilen ayirma ve oOnderistirme metodu
uygulanmistir. Gergeklestirilen islemler sonrasinda elde edilen eliientlerin Cu(Il) icerigi FAAS

kullanilarak tayin edilmistir
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3. BULGULAR

3.1 Sentezlenen Manyetik Sorbentin Karakterizasyonu

3.1.1 FT-IR Analizi

Sentezlenen  Fe;CoOs@DMG  sorbentinin  karakterizasyonu i¢cin  FTIR  analizi
gerceklestirilmigtir.  Dimetilglioksim (DMG) ile modifiye edilmis Fe.CoOs manyetik
sorbentinin 550-4000 cm™' dalga sayisinda elde edilmis FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de

verilmistir.

(92
(9]

Gegirgenlik (%T)

N~
(93]

(%)
(%)}

Fe2Co04@DMG

——Fe2Co04@DMG-Cu(Il)

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550
Dalga Sayisi (cm-1)

N
(9]

Sekil 3.1: Fe2CoO4@DMG sorbenti ve Fe2CoO4@DMG-Cu(1l) komplekslerinin FT-IR

spektrumlari

Sekil 3.1°de verilen spektrumda sorbente ait gerilimler degerlendirildiginde; 2920 ve 2848 cm™
bolgelerinde gozlenen bantlarin, DMG yapisinda bulunan metil gruplarina ait C-H
gerilmelerini temsil etmekte oldugu distiniilmektedir. 1633 cm "’deki belirgin pik, DMG
yapisinda yer alan C=N gerilme titresimine karsilik geldigi degerlendirilmektedir. Bunun yani
sira, 1094 ve 993 cm™ boélgelerinde ortaya ¢ikan bantlarin DMG yapisindaki C-O ve C—N
titresim gerilimleri ile iliskili oldugu degerlendirilmektedir. Elde edilen bu bulgular birlikte
degerlendirildiginde, DMG’nin  Fe:CoOs ylizeyine basariyla modifiye edildigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.1° de verilen Cu(Il) iyonu tutturulmus Fe:CoO1@DMG spektrumu degerlendirildiginde,
ozellikle 1629 cm™! dalga sayisinda gecirgenligin belirgin olarak azaldig1 gdzlenmektedir. Bu
bolgede yer alan gerilimin C=N titresimine karsilik geldigi diisiiniildiiglinde ve yalin haldeki
Fe:CoO4@DMG spektrumu ile kiyaslandiginda, Cu(II) iyonlarinin sorbent ile bu fonksiyonel

gruplar lizerinden komplekslesme olasiliginin yiiksek oldugu degerlendirilmektedir.

3.1.2 SEM Gériintiilerinin incelenmesi
Fe2CoO4@DMG sorbentinin yiizey morfolojisinin degerlendirilmesi amaciyla farkli biiytitme

katsayilar1 uygulanarak elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.2 ‘te verilmistir.

Vac-High PC-Std. 5kV x 1000
Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi, Balikesir

Vac-High PC-Std. 5K x
Bilim ve Teknoloji Uygulama

Sekil3.2: Fe2CoO4«@DMG SEM goriintiileri

Sekil 3.2°de elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, yiizeylerin heterojen ve piiriizlii bir
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu yap1, manyetik malzemenin basarili bir

sekilde sentezlendigini gostermektedir.

3.2 Cahsilacak Metal fyonlarinin Belirlenmesi ve Onerilen Ayirma ve Onderistirme
Metodu
3.2.1 Cahsilacak Metal iyonunun Belirlenmesi

Fe;CoO4@DMG sorbenti kullanarak ayirma ve onderistirmesi yapilacak metal iyonunun

belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarin sonucu Tablo 3.1’te verilmistir.
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Tablo 3.1: Fe2CoO4@DMG sorbenti ile ¢alisilan metallerin % sorpsiyon degerleri

Metal Iyonu Sorpsiyon (%)
Cd(1n) 88,64+0,07
Cu(I) 91,18+0,40
Ni(II) 86,48+1,36
Cr(IIT) 60,53+3,74

Fe:CoOs@DMG manyetit sorbenti lizerine Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) ve Cr(Ill) iyonlarinin
sorpsiyonu i¢in gergeklestirilen 6n denemelerde, sorpsiyon yiizdelerinin %60,53+3,74-
%91,18+0,40 araliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bulgular degerlendirildiginde en
yliksek sorpsiyon veriminin Cu(Il) iyonlarina ait oldugu goriilmektedir. Bu durum Cu(Il)
iyonlarinin DMG’nin fonksiyonel gruplari ile daha giiglii etkilesim gosterdigi ile agiklanabilir.
Ni(I) ve Cd(Il) iyonlarinda elde edilen sorpsiyon verimlerinin birbirine yakin olmasi bu
iyonlarin sorbent yiizeyindeki fonksiyonel gruplara benzer diizeyde etkilesime girebildigini
diistindiirmektedir. Bununla birlikte, bu sonug¢ sorpsiyon performanslarinin yakin oldugunu
ortaya koymaktadir. Cr(Ill) iyonunda gdzlenen sorpsiyon veriminin diisiik olmasi, ¢ozeltide
farklh hidroksit tiirleri olusturabilmesi nedeniyle, aktif baglanma uclar1 ile sinirli kalmasiyla
aciklanabilir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde sorsiyon yiizdesi en yiiksek olan Cu(II)
iyonu i¢in belirlenmistir. Fe;CoO4@DMG kullanilarak gelistirilmesi planlanan ayirma ve

onderistirme metodu i¢in Cu(Il) hedef analit olarak secilmistir.

3.2.2 Kalibrasyon Grafigi

Gelistirilen yontem cergevesinde, sulu ¢ozeltilerde Cu(Il) iyonlarmin tayini sirasinda dis
standardizasyon uygulamasi yapilmistir. Bu amagla, Cu(Il) iyonu derisiminin sirasiyla 0,00;
0,50; 0,75; 1,00; 1,50, mg/L oldugu standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve 6l¢iimler alinmistir. Elde
edilen kalibrasyon grafigi ve bu grafige ait denklem bilgileri Sekil 3.3 de yer almaktadir.
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Sekil 3.3: Cu(Il) tayini i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi

3.2.3 Sorpsiyon iizerine pH etkisinin Belirlenmesi

Fe2CoO4@DMG sorbenti iizerine Cu(Il) metal iyonunun sorpsiyonunda farkli pH’lara sahip 1
mg/L derigsimdeki pH’si 4-5-6-7 olan ¢ozeltiler hazirlanmis ve denemeler yapilmistir. Yapilan
calismalar sonucu Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2: Fe;CoO4@DMG sorbenti ile farkli pH’larin % sorpsiyon degerleri

pH % sorpsiyon
4 69,8+9.4

5 100,8+5,1

6 77,2+0,5

7 69,8+3.,4

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, Fe2CoO4@DMG manyetit sorbenti tizerine Cu(Il)
iyonu ile sorpsiyonunda farkli pH’larda gergeklestirilen ©6n denemelerde, sorpsiyon
ylizdelerinin sirasiyla %69,8+9,4 - %100,8+5,1 araliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar, en diisiik sorpsiyon veriminin pH 4’te elde edildigini gostermektedir. Bu pH
degerinde, analit iyonlar1 i¢in sorpsiyon veriminin diisiik olmasinin sebebi ortamda bulunan
H30" iyonlar1 ve analit iyonlar1 arasindaki sorbentin aktif ug¢larma tutunma konusundaki
yarisma oldugu diistiniilmektedir. Nispeten yiiksek derisimli H3O" iyonlari, sorbent ylizeyinde

bulunan aktif bolgelere baglanarak Cu(Il) iyonlar1 ve sorbent arasindaki etkilesimi azaltttig1 ve
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buna bagli olarak sorpsiyon veriminin azaldigi tahmin edilmektedir. S6z konusu durum
literatiirde yaymlamis SPE c¢alismalar1 i¢in elde edilen sonuglarla da benzerlikler
gostermektedir (Molaei et al.,2017, Shegefti et al., 2016, Hossein et al., 2014). pH 6 ve
iizerindeki pH degerlerinde sorpsiyon veriminin azalma egiliminde oldugu tespit edilmistir.
Nispeten yiiksek pH degerine sahip ¢ozeltilerde gozlenen sorpsiyon verimindeki bu diisiisiin
Cu(II) iyonlarin hidroksitleri seklinde ¢cokmesi ve buna bagli olarak serbest Cu(II) iyonlarinin
¢ozelti ortamindaki derisiminin azalmasi ile agiklanabilir. Elde edilen bu veriler Sekil 3.4 te

grafik halinde sunulmustur.
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Sekil 3.4: Cu(Il) iyonlarinin sorpsiyon verimi lizerine pH etkisi

Sekil 3.4’teki grafik incelendiginde Fe2CoO4@DMG kullanilarak Cu(Il) iyonlarinin ayrilmasi
ve Onderistirilmesine yonelik gelistirilmesi planlanan yontemde pH 5 degeri uygun calisma
ortami1 olarak seg¢ilmistir. pH 5 degerinde sorpsiyon veriminin maksimuma ulasmasi, bu pH
ortaminda sorbentin fonksiyonel gruplarinin metal iyonlariyla etkilesime en uygun durumda
bulundugunu gostermektedir. Bu sebeple gelistirilmesi hedeflenen ¢alismada pH 5 BBD

optimizasyonu i¢in orta deger olarak secilmistir.

3.2.4 Sorpsiyon Uzerine Siire Etkisinin Belirlenmesi

Geligtirilen yontemde Cu(Il) iyonlarmmin ayrilmast ve Onderistirilmesi amaciyla
Fe:CoO4@DMG sorbenti ile Cu(Il) iceren ¢ozeltinin ne kadar siire ile muamele edilmesi
gerektiginin belirlenmesi i¢in 30 saniye ile 24 saat aralifinda denemeler yapilmistir. Cesitli

stirelerde gergeklestirilen ¢alismaya ait deneysel sonuglar Tablo 3.3’°te verilmektedir.
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Tablo 3.3: Fe2CoO4@DMG ile Cu(Il) ile temas siiresinin % sorpsiyon degerleri

Sorpsiyon Siiresi (dk) %Sorpsiyon

30 18,6+0,5
1 36,4+2,1
5 49,6+0,5
30 46,6+0,5
60 93,3+0,2
24 89,7+3,3

Elde edilen sonuclar degerlendirildiginde Fe:CoO4@DMG sorbenti - Cu(Il) ¢ozeltisi temas
stiresi iligkisinin incelendigi c¢alismada sorpsiyon yiizdelerinin %18,6+0,5-%93,3+0,2
araliginda oldugu tespit edilmistir. Calismada, Cu(Il) iyonu i¢in sorpsiyon yiizdesinin zamana
bagli olarak belirgin bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Siire ¢alismasinda 30 saniye — 30 dakika
araliginda gerceklesen calismalarda sorpsiyon veriminin diisiikk olmasi (%18,6-46.6),
cozeltideki Cu(Il) iyonlarinin sorbent yiizeyindeki aktif bolgelerine baglanmasi i¢in siirenin
yeterli olmamasi ile agiklanabilir. Temas siiresi 60 dakikaya ulastiginda sorpsiyon veriminin
%93,3’e ulagmasi, Cu(Il) iyonlarmin Fe:CoO4@DMG sorbenti yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar ile daha giiclii bir sekilde etkilesime girdigi ve Cu(Il) iyonlarinin sorbent yiizeyine
yiksek oranda tutundugunu gostermektedir. Temas siiresinin 24 saat oldugu calismada,
sorpsiyon veriminin %89,7+3,3 oldugu belirlenmistir. S6z konusu durum artan sorbent-analit
cozeltisi temas siiresinin analit iyonlarinin sorbent yiizeyinden desorpsiyonuna sebep oldugu

seklinde yorumlanmaktadir. Elde edilen bu veriler Sekil 3.5’ te grafik halinde sunulmustur.
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Sekil 3.5: Cu(Il) iyonlarinin sorpsiyon verimi iizerine siire etkisi

Sekil 3.5’teki grafik degerlendirildiginde, 60 dakika temas siiresinin analit iyonlarinin
Fe2CoO4@DMG ylizeyine tutunmasi igin yeterli oldugu ve daha uzun temas siirelerinin anlaml
bir katki saglamadig1 ortaya koyulmustur. Bu sebeple gelistirilmesi hedeflenen yontemde 60

dakika temas siiresi BBD optimizasyonu i¢in orta deger olarak segilmistir.

3.2.5 Sorpsiyon Uzerine Kiitle Etkisinin Belirlenmesi

Cu(Il) iyonlarinin ayrilmasi ve Onderistirilmesi icin gelistirilen yontemde Fe:CoO4@DMG
sorbentinin kiitle etkisinin incelenmesi amaciyla 50-300 mg araliginda denemeler yapilmistir.
Yapilan ¢alisma sonucu elde edilen sorpsiyon yiizdeleri Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4: Fe;CoO4@DMG Kkiitlesinin %sorpsiyon degerleri

Sorbent Kiitlesi (mg) %Sorpsiyon
50 43,9+1,7
100 37,8+3,4
200 56,3+5,9
300 91,4+1,8

Cu(Il) iyonlarmin sorpsiyonu ic¢in uygun FexCoOs@DMG kiitlesi i¢in denemelerin
gergeklestirildigi ¢alismada, analit sorpsiyon yilizdelerinin 37,8+3,4- 91,4+1,8 araliginda
oldugu tespit edilmistir. Calismada, Fe>CoO4@DMG Kkiitlesinin 50 mg, 100 mg ve 200 mg
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oldugu denemelerde Cu(Il) i¢in en yliksek sorpsiyon yiizdesi 56,3+5,9 olarak belirlenmistir.
Elde edilen bu sonuglar, diisiik sorbent kiitlesine bagli olarak daha az aktif baglanma
bolgelerinin bulunmasi ile agiklanabilir. S6z konusu durum literatiirde yer alan (Hossein et al.,
2014) ¢alismalarda elde edilen bulgularla da desteklenmektedir.

Sorbent kiitlesi 300 mg oldugunda Cu(Il) iyonlar1 i¢in sorpsiyon ylizdesinin %91,4+1,8
oldugu goriilmektedir. Artan sorbent kiitlesi ayn1 zamanda artan yiizey alan1 ve aktif baglanma
bolgesi anlamina geldiginden sorpsiyon ylizdelerinin arttigi diisiiniilmektedir. Elde edilen

veriler Sekil 3.6’ da grafik olarak verilmistir.
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Sekil 3.6: Cu(Il) iyonlarinin sorpsiyon verimi lizerine Fe2CoO4@DMG Kkiitlesinin etkisi

Sekil 3.6’daki grafik degerlendirildiginde 300 mg sorbent miktarinin analit iyonlarinin
FexCoOs@DMG yiizeyine tutunmasi igin yeterli oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple
gelistirilmesi hedeflenen yontemde 300 mg sorbent miktar1 BBD optimizasyonu i¢in orta deger

olarak se¢ilmistir.

3.2.6 Eliisyon Cozeltisi Secimi

FexCoOs@DMG manyetiti iizerine tutunmus Cu(Il) iyonlarinin kantitatif eliisyonu igin ¢esitli
asit cozeltileri ile testler gerceklestirilmistir. Bu amacgla HCI, HNOs, H2SO4, CH3COOH,
HCI+%] tiyoiire ile eliisyon ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen eliientlerin FAAS ile anlizinden

elde edilen sonuglar Tablo 3.5 de asagida verilmistir.
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Tablo 3.5: Eliisyon Cozeltilerinin Eliisyon Verimine Etkisi

Eliient Tipi % Eliisyon
HCl 89,8+0,8
HNO:; 95,7+1,4
H>SO4 90,0+0,6
CH;COOH 31,4+3,0
HCI + %1 tiyotire 97,442 .4

Elde edilen bulgular CH3COOH ve HCI kullanildiginda eliisyon veriminin <%90 oldugu
goriilmektedir. Ozellikle CH;COOH eliient olarak kullamldigi denemede eliisyon veriminin
31,443,0 oldugu goriilmektedir. Bu durumun zayif bir asit olan CH3COOH (K, - 1,8x107)
duistik asit kaynakli ¢ozelti ortamindaki H3O" derisiminden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
Yapilan denemelerde H>SOs, yogunlugunun yiiksek, viskozitesi yiiksek ve FAAS‘da
aspirasyona sebep oldugundan tercih edilmemistir. HNO3, HC1>%90 oldugunda Tiyoiire i¢inde
Hazirlanan HCI’de elde edilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde Fe2CoO4@DMG sorbentinin
Cu(Il) iyonlar ile eliisyonunda yapilan denemeler sonucunda elde edilen % eliisyon degerleri
%31,4%3,0 - %97,4+2 4 araliginda tespit edilmistir. Ozellikle 0,5 M HNOs ile %95,7’lik yiiksek
eliisyon verimi elde edilmesi, nitrik asidin gii¢lii asidik karakteri sayesinde metal-sorbent
etkilesimlerini etkin bir sekilde zayiflattigini diisiindiirmektedir. Bir diger gii¢lii inorganik asit
olan En yiiksek eliisyon verimi (%97.,4) ise 0,5 M HCI ¢ozeltisine %] tiyoiire ilavesiyle elde
edilmistir. Bu durum, asidik ortamin protonlama etkisine ek olarak tiyotirenin Cu(II) iyonlar1
ile kompleks olusturarak metal iyonlarinin sorbent yiizeyinden daha etkin sekilde c¢ozeltide
tutulmasini sagladigini gostermektedir. Sonug olarak, Cu(Il) iyonlariin nicel desorpsiyonu i¢in
0,5 M HCI + %1 tiyoiire karisim1 en uygun eliient olarak belirlenmistir. Fe2CoOs@DMG ile
hedef metal iyonu olan Cu(I) ile eliisyonunda gelistirilmesi planlanan ayirma ve onderistirme
metodunda eliisyon ¢ozeltisi 0,5 M HCI + %1 Tiyolire olarak BBD optimizasyonu i¢in orta

deger olarak secilmistir.
3.2.7 Eliisyon Siiresinin Belirlenmesi

SPE yontemlerinin gelistirilmesi sirasinda, analitin sorbent yiizeyinden kantitatif olarak

styrilmasi icin gerekli analit ile eliient arasindaki temas stiresinin belirlenmesi kritik dneme

46



sahiptir. Bu amacla, 5 pg Cu(Il) iyonu tutturulmus Fe;CoO4@DMG {izerine 5 mL %1 tiyoiire
iceren 0,5 M HCI c¢ozeltisi ilave edilerek 1, 5, 30, 60 dakika siirelerinde eliisyon denemeleri

yapilmistir. Bu testler sonucunda elde edilen % eliisyon verimleri Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6: Ellisyon Siiresinin Eliisyon Verimine Etkisi

Eliisyon siiresi (dk) % Elilisyon
1 32,3+0,9
5 44,5+0,9
30 87,5+0,8
60 97,8+0,8

Elde edilen sonuglara bakildiginda, Cu(II) iyonunun artan eliisyon siiresine bagli olarak eliisyon
veriminin arttig1 goriilmektedir. Eliisyon siiresinin Cu(Il) iyonlarinin eliisyonu lizerindeki etkisi
incelendiginde, siire arttik¢a eliisyon veriminin belirgin sekilde yiikseldigi goriilmektedir. Kisa
temas siirelerinde (30 dk’ya kadar) eliisyon verimlerinin kantitatif olmamasi eliient ¢ozeltisinin
sorbent ylizeyindeki aktif bolgelere tutunmus Cu(Il) iyonlarinin sorbent yiizeyinden siyrilmasi
icin yeterli olmadigini gostermektedir. Eliient temas siiresinin 60 dakikaya uzatilmasiyla
kantitatif (%97,8) eliisyon verimine ulasilmistir. S6z konusu durum eliisyon kinetiginin
nispeten yavas oldugu ve Fe;CoO4@DMG ile Cu(Il) iyonlarinmi arasindaki etkilesimin nispeten
giiclii oldugu diistiniilmektedir. Yapilan bu denemeler sonucunda en yiiksek eliisyon siiresi 60

dakika i¢in elde edilmistir ve bu siire BBD optimizasyonu i¢in orta deger olarak se¢ilmistir.

3.3 Box-Behnken Dizayn ile Cu(IT) iyonlarinin Ayirma ve Onderistirme Kosullarinin
Optimizasyonu

Hedef metal iyonu olan Cu(Il) ‘nun Fe2CoOs@DMG manyetiti ile sorpsiyonu iizerine etkili
parametreler olan kiitle, siire ve pH degiskenlerinin optimizasyonu i¢in BBD kullanilmistir. Bu
amacla Tablo 2.5’te sunulan deney planm1 dogrultusunda 1 mg/L derisimli standart Cu(II)
cozeltisi kullanmilarak toplam 15 deney gercgeklestirilmistir. Yapilan 15 deney sonucunda

hedeflenen metal iyonu i¢in elde edilen % sorpsiyon degerleri Tablo 3.7 de verilmistir.

47



Tablo 3.7: Cu(Il) Sorpsiyon basamaginin optimizasyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi

ile elde edilen sonuglar

Deney No Cu (ppm, effluent) % Geri Kazanim Yanit (y)
1 0,6206 37,93 0,0161
2 0,2724 72,75 0,0367
3 0,1137 88,62 0,0878
4 0,1655 83,44 0,0604
5 0,2451 75,48 0,0407
6 0,2600 73,99 0,0384
7 0,1224 87,75 0,0816
8 0,0857 91,42 0,116
9 0,1882 81,17 0,0531
10 2,4765 x 10°° 99,99 403,8
11 0,3632 63,67 0,0275
12 0,0106 98,93 0,942
13 0,0344 96,55 0,29
14 0,0827 91,72 0,120
15 0,1379 86,20 0,0725

Standart BBD prosediirii kullanarak X;(sorbent kiitle), X» (sorpsiyon siire), X3(pH) degiskenleri
kullanarak ikinci dereceden matematiksel modeller olusturulmus, bu modellerin birinci
tiirevleri alinarak sifira esitlenmistir. Hedef metal iyonu i¢in elde edilen denklemler ve her

degiskene gore ayr1 ayr1 alinan tiirevleri Tablo 3.8’ de verilmistir.
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Tablo 3.8: Sorpsiyon parametrelerinin y denklemleri ve tiirevleri

Cu(II)
y=0,161111+0,003226x,+50,59464x2-50,3455x3-50,6236x1>+50,51276x2>+50,53 18 7x3°-
0,01201x,*x2+0,009333x*x3-100,708x2*x3

ay [ 0x1 = 0,003225612-101,24711795x; -0,012014968x> +0,009332684x3

ay [ 0x2 -50,59464 —0,01201 x;+ 101,0255 x — 100,708 x3

ay | 0x3=-50,3455+0,009333 x;— 100,708 x> + 101,0637 x3

Elde edilen tiirev denklemlerinin ¢oziimii i¢cin Microsoft Excel kullanilmistir. Denklemlerin
¢oziimiinden elde edilen kod degerleri ve bu kod degerlerinde karsilik gelen Esitlik 2.5 ile
hesaplanmis gercek calisma kosullar1 Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.9: Sorpsiyon parametrelerinin optimum calisma kosullar

Optimizasyon parametreleri X kod X Gergek
(Sorbent Kiitlesi -mg) 0,0000947 300
(Stire-dakika) -0,634 41
(pH) -0,134 4,86

Gelistirilen yontemde, Hedef metal iyonu olan Cu(Il) ‘nun Fe:CoO4@DMG ile eliisyonunda
etkili parametreler olan Eliisyon ¢o0zeltisi ve derisimi, siire ve hacmi degiskenlerinin
optimizasyonu i¢in BBD kullanilmistir. Bu amacgla Tablo 2.7°de sunulan deney plam
dogrultusunda 1mg/L analit yiiklenmis ¢6zelti kullanilarak toplam 15 deney gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen 15 deney sonucunda hedeflenen metal iyonuna ait derisim degerlerinden,

Esitlik 2.3 kullanilarak hesaplanan % eliisyon degerleri Tablo 3.10°da sunulmustur.
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Tablo 3.10: Cu(Il) Eliisyon basamaginin optimizasyonu i¢in Box-Behnken deneysel tasarimi

ile elde edilen sonuglar

Deney No Deneysel Elde %Geri Kazanim Yanit (y)
Edilen Cu (pg)
1 2,8301 73,1 3,6565
2 3,1199 80,6 4,0309
3 2,0350 52,5 2,6292
4 2,2776 58,8 2,9426
5 3,0808 79,6 3,9814
6 1,6649 43,0 2,1510
7 1,7541 45,3 2,2663
8 3,2617 84,2 4,2141
9 3,3089 85,5 4,2750
10 4,7970 95,9 4,7970
11 1,4562 37,6 1,8814
12 1,9692 50,8 2,5442
13 1,9858 51,3 2,5656
14 2,0094 51,9 2,5962
15 1,5721 40,6 2,0311

Standart BBD prosediirti ile Eliient derisimi, eliisyon siiresi, eliilent hacmi degiskenlerini iceren
iic bilinmeyenli ikinci dereceden denklemler olusturulmus ve her bir degisken i¢in ayr1 ayr
birinci tiirev alma islemi uygulanarak sifira esitlenmistir. incelenen metal iyonu Cu(Il) i¢in

belirlenen denklemler ve tlirevleri Tablo 3.11°de verilmistir.
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Tablo 3.11: Eliisyon parametrelerinin denklemleri ve tiirevleri

Cu(II)

y=0,019394 + 0,00393x; + 0,01728 x2 — 0,03294x3- 0,01832 X124+ 0,032474 x,% + 0,03605
x3% = 0,00279x:*x5 +0,019207 x1*x3 — 0,04325 x5*x3
Oy / 0x1=0,003929798-0,036631909 xi1— 0,002791254x> + 0,019207096 x3=0

Oy / 0x2=0,01728 — 0,00279 x1+ 0,064949x, — 0,04325x3 =0

Oy / 0x3--0,03294+0,019207 x1— 0,04325 x2+ 0,072099x3 = 0

Excel programi kullanilarak tiirev denklemlerinin ¢oziimii yapilmis, parametrelerin
optimizasyonu i¢in kod degerleri tespit edilmistir. Kod degerleri Esitlik 2.5 ile gercek degerlere

doniistiiriilmiis ve sonuglar Tablo 3.12°de gosterilmistir.

Tablo 3.12: Eliisyon parametrelerine ait optimum deneysel kosullar

Optimizasyon parametreleri X kod X Gergek
(Eliient Derisimi) 0,30 0,58 M HCI + %]1Tiyolire
(Siire-dakika) -0,004 60
(Eliient Hacmi) 0,37 5,7

Calisma kapsaminda uygulanan yontemde, Tablo 3.9 ve Tablo 3.12°de incelenen metal iyonu
olan Cu(Il) ayrilmasi ve Onderistirilmesi i¢in sorpsiyon ve ellisyon parametrelerinin
optimizasyonunu ifade etmektedir. Hedef metal iyonu olan Cu(Ill)’nun ayrilmasi ve
onderistirilmesinde, deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler temel alinarak, parametrelerin

optimizasyonu Tablo 3.13’te verilmistir.
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Tablo 3.13: Optimum calisma kosullari

Sorpsiyon Parametrelerinin Optimizasyonu Eliisyon Parametrelerinin Optimizasyonu
Sorbent Kiitlesi (mg) 300 Eliient Derisimi (mol/L)  0,58M HCI + %1
Tiyoiire
Sorpsiyon Siiresi (dakika) 41 Eliisyon siiresi (dakika) 60
pH 4,86 Eliient hacmi (mL) 5,7

3.4 Yabanci Iyon Etkisi

Hedef metal iyonu olan Cu(II)’ nun Fe;CoO4@DMG manyetiti ile ayrilmasi ve dnderistirilmesi
amaglanan bu yontemde, numune ¢ozeltisinde bulunabilecek potansiyel girisimci iyonlar
(anyonlar ve katyonlar), hedef metal iyonun sorpsiyon verimine olan etkisi incelenmistir.
Belirlenen miktarda metal iyonu igeren standart ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti
iizerine farkli derisimlere sahip yabanci iyon ilavesi yapilmis ve hazirlanan ¢ozeltiler belirlenen
deneysel parametreler dogrultusunda analiz edilmistir. Yapilan Yapilan analizler sonucunda,
potansiyel girisimci iyonlarin bulundugu ortamda incelenen metal iyonunun geri kazanimina
olan etkiler incelenmis; geri kazanimda %10’dan fazla degisime neden olan iyonlar girisimci
iyon olarak kabul edilmistir. Tolerans limitleri Esitlik 2.7 yardimiyla hesaplanmis olup, elde
edilen bulgular Tablo 3.14’te sunulmustur

Tablo 3.14: Hedef metal iyonu icin belirlenen Tolerans Limiti

Tolerans Limiti (Cyabanm iyon/Canalit)

Yabanci1 Iyon Cu(Il)
Ca** 5
Na" 5
K" 5
Cr 5
SO4> 5

Yapilan denemeler sonucunda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, ¢alisilan iyonlarin
incelenen metalin ayrilmasi1 ve Onderistirilmesinde 1000 kat derisimde etkili olmadigi
belirlenmistir. Yapilan Sonraki calismalarda 100 ve 10 kat derisimlerde’de etkili olmadigi

belirlenmistir. Deney sonuglarina gore tolerans limiti 5 kat olarak elde edilmistir.
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3.5 Yontemin Gozlenebilme (LOD) ve Tayin Simirinin (LOQ) Belirlenmesi

Tez kapsaminda incelenen Cu(Il)iyonu i¢in gézlenebilme ve tayin sinirlarinin belirlenmesine
yonelik caligmalar gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalar i¢in ¢alisma kosullari optimize
edilerek analiz gerceklestirilmistir. Analizler i¢in kor ¢ozeltilerin sinyallerinden yararlanmistir
(N=7). Elde edilen deneysel verileri kullanarak Esitlik 2.7 matematiksel ifadesi ile
Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) Esitlik 2.8 kullanilarak hesaplanmistir. Elde
edilen LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.15’te sunulmustur

Tablo 3.15: Gelistirilen yontemin LOD ve LOQ degerleri.

Metal Iyonu LOD (ng/L) LOQ (pg/L)
Cu(Il) 0,07 0,25

3.6 Standart Madde Analiz Sonuclar

Yontemin uygulanabilirliginin degerlendirilmesi amactyla Merck Standart 1000 ppm Cu(Il)
standart referans maddesi kullanilarak 1 mg/L ve 3 mg/L derisimlerde ayirma ve dnderistirme
caligmalar1 yapilmigtir. (N=3) Calisilan yontemin sonuglart Tablo 3.16’da verilmistir.

Tablo 3.16: Standart referans madde analiz sonuglari

Metal iyonu  Standart Bulunan Y%geri |u-x| ts
Referans Deger kazanim VN

Cu(I) 1 mg/L 0,95+0,15 95 0,05 0,37

Cu(I) 3 mg/L 3,03+0,43 101 0,03 1,06

Standart referans madde analiz sonuglar standart t testi sonucuna gore degerlendirildiginde

4,30’dan kiiclik oldugu tespit edildigi i¢in gegerlidir.

3.7 Analiz Edilen Gercek Orneklere ait Sonuclar
Yontemin gegerliligini kanitlanmak i¢in, 1 mg/L Analit iyonu eklenmis ve eklenmemis farkl
su Orneklerinde analizler gerceklestirilmistir. Her analiz ii¢ tekrar halinde gergeklestirilmis,

sonuglar ve elde edilen yiizde geri kazanim degerleri Tablo 3.17°de verilmistir.
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Tablo 3.17: Gergek orneklerin analiz sonuglari

Ornekler Eklenen (mg/L) Bulunan (mg/L) % Geri Kazanim
0,00 <LOD -
Cesme Suyu
1,00 1,03+0,02 101
0,00 1,10+0,01 -
Paketli Suyu-1
ARERLIFIE ST 00 2,01£0,07 90
0,00 0,94+0,04 -
Paketli igme Suyu-2
1,00 1,77+0,02 83
0,00 0,08+0,05 -
Maden Suyu
1,00 0,82+0,01 73
Makyaj Temizleme 0,00 1,20+0,004 )
Suyu 1,00 1,62+0,02 42

Yapilan deney sonuglart degerlendirildiginde, bilinen miktarda analit eklenen su 6rneklerinde
hesaplanan % geri kazanim degerleri, Cu(Il) iyonu i¢in ¢cesme suyunda %101, paketli igme suyu
1 i¢in %90, paketli icme suyu 2 i¢in %83, maden suyu i¢in %73 ve makyaj temizleme suyu i¢in
%42 oldugu tespit edilmistir. Ger¢ek ornek analizlerinin sonuglart incelendiginde, makyaj
temizleme suyu Orneginde geri kazanim degerinin incelenen diger su 6rneklerine gore diistik
oldugu goriilmiistiir. Bu durumun, s6z konusu 6rnegin yiiksek miktarda organik bilesen, yiizey
aktif madde igcermesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bu tiir bilesenler, Cu(II) iyonlar ile
kompleks olusturabilmekte veya sorbent yilizeyindeki aktif baglanma bdolgeleri ile rekabete
girerek metal iyonlariin sorbent {izerine tutunmasini engelleyebilmektedir. Ayrica yiizey aktif
maddelerin sorbent yiizeyini kaplayarak aktif bolgelerin erisilebilirligini azaltmas1 da sorpsiyon
veriminin diismesine katkida bulunmus olabilir. Bu nedenle, karmasik organik matriks iceren
orneklerde gozlenen diisiik geri kazanim degerleri, matriks etkisi ile agiklanabilmektedir. Metal
iyonu eklenmemis su oreklerinin analizi sonucu metal derisiminin; Cu(Il) i¢in ¢esme suyunda
gozlenebilme smirinin altinda oldugu paketli igme suyu 1 i¢in 1,10+0,01 mg/L, paketli igme

suyu 2 i¢in 0,94+0,04 mg/L, maden suyu i¢in 0,084+0,05 mg/L ve makyaj temizleme suyu i¢in
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1,20+0,004 mg/L oldugu gozlemlenmistir. Bilinen derisimde metal iyonu iceren drneklerin %
geri kazanim degerleri iyi oldugu (makyaj temizleme suyu disinda), ¢alisilan gercek orneklerin

analizinde basarili sekilde uygulanabilecegini kanitlamaktadir.
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4. TARTISMA VE SONUC

“Manyetik Sorbent Kullanilarak Cu?* Iyonlarinin Ayrilmasi1 ve Onderistirilmesi i¢in Yeni Bir
Analitik Yontem Gelistirilmesi” bashikli tez calismasi kapsaminda, su 6rneklerinden Cu(II)
metal iyonunun ayrilmasi ve Onderistirilmesi amaciyla Manyetit tabanli dispersif kati1 faz
ekstraksiyonu yoOntemi, ayirma ve Onderistirme islemlerini gerceklestirmek iizere
gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontemde, sorpsiyon ve eliisyon parametrelerinin optimizasyonu
Box-Behnken deney tasarimi kullanilarak yapilmistir. Calisma kapsaminda tespit edilen

bulgular asagida sunulmustur.

1.Cu(Il) metal iyonunun ayrilmasi ve onderistirilmesi i¢in ¢alisilacak yontemde kullanilmak
iizere Demir (III) Kloriir ve Kobalt (II) Nitrat tuzu kullanilarak Fe;CoO4@DMG manyetiti
hazirlanmigtir. Hazirlanan bu kati1 fazin secimliligini ve kararliligini artirmak i¢in Dimetil

glioksim ile modifiye edilmistir.

2.Sentezi gergeklestirilen Fe2CoO4@DMG nin karakterizasyonu ve morfolojik 6zellikleri FT-

IR karakterizasyonu ve SEM morfoloji goriintiileri kullanilarak uygulanmistir.

3. Onerilen ayirma ve dnderistirme yaklasimi kapsaminda, FexCoOs@DMG sorbenti ile Cd (1I),
Cu(Il), Ni (II), Cr (IIT) analitlerinin % geri kazanim sonuclar1 yorumlanarak calisilacak metal
iyonu se¢ilmistir. Cd (II), Cu(II), Ni (II), Cr (II) i¢cin Fe2CoO4@DMG kullanilarak elde edilen
sonuglar sirasiyla %88,64+0,07, %91,18+0,40, %90,55+£1,36 ve %60,53+3,72 olarak tespit

edilmistir.

4. Calisilan yontemin optimizasyonu i¢in ayirma ve Onderistirme {izerinde sorpsiyon
basamaginda etkisi olan parametrelerin 6n denemeleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda ilk
olarak sorpsiyonda etkili olan pH’nin belirlenmesi i¢in 4-5-6-7 icin denemeler yapilmig
veyapilan bu denemeler sonucunda hedef metal iyonu icin en uygun pH 5 olarak secilmistir.
Calisilan yontemde sorpsiyon veriminin yiiksek oldugu sorbent kiitlesi 300 mg kullanilmasi
uygun bulunmustur. Cu(II) metal iyonunun FexCoOs@DMG ile sorpsiyonunda Optimum
stirenin belirlenmesi amaciyla 0,5 ile 60 dk arasinda ¢alismalar yapilmis, hedef metal iyonu icin

en uygun siirenin 60 dk oldugu tespit edilmistir.
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5.Sorbentin yiizeyinden incelenen metal iyonunun eliisyonu icin farkli derisimlerde asit
cozeltileri hazirlanmig ve eliisyon denemeleri gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda,

Fe>CoO4@DMG sorbenti i¢in uygun eliientin 0,5 M HCI + %1 Tiyoiire oldugu tespit edilmistir.

6. Calisilan bu yontemde Sorpsiyon parametreleri olan sorbent kiitlesi (X1), sorpsiyon siiresi
(X2) ve pH (Xs), BBD yaklasimiyla optimize edilmistir. Metal iyonunun sorpsiyon
parametrelerinin optimizasyon kosullar1 kullanilan sorbent miktar1 =300 mg, sorpsiyon i¢in

gerekli olan temas stiresi = 41 dakika ve pH=4,86 oldugu belirlenmistir.

7.Eliisyon parametrelerinin optimizasyonunda, eliient derisimi (X), eliisyon siiresi (X2) ve
elient hacmi (X3) parametreleri BBD prosediirii uygulanarak gerceklestirilmistir. BBD
uygulanarak yapilan eliisyon parametrelerin optimizasyon sonuglari; eliisyon siiresi 60 dk,

eltient derisimi 0,58 M HCI +%1 Tiyoiire ve eliient hacmi 5,7 mL olarak karar verilmistir.

8.Caligilan bu yontem kullanilarak, metal iyonunun ayrilmasi ve onderistirilmesi agamasinda
kritik rolii olabilecek Ca®*, Na*, K*, CI SO+ girisimcilerinin etkileri degerlendirilmistir.
Calisilan bu yontemde incelenen metalin tiim numunelerede hesaplanan tolerans limit degerleri

5 kat oldugu tespit edilmistir.

9.Gelistirilen yontemin gozlenebilme sinir1 (LOD), Cu(Il) i¢in 0,07 mg/L olarak hesaplanmustir.
Tayin siir1 (LOQ), Cu(Il) i¢in 0,25 mg/L olarak hesaplanmistir.

10. Yontemin validasyonu i¢in Merck standart 1000 ppm Cu(Il) standart referans materyal
kullanilarak analizler uygulanmistir. Analizler sonucu elde edilen deneysel degerler ile
sertifikali referans deger “‘student t testi” ile karsilagtirllmis ve sonuglar degerlendirildiginde
sonuclarin 1y1 olduguna karar verilmistir. Cu(Il) metali i¢in % geri kazanim degerleri %86,6 ve

%95 olarak hesaplanmistir.

11. Calisilan yontemde, farkli su oOrneklerinin analizi i¢in kullanilmistir. YOntemin
gecerliliginin uygulanabilmesi amaciyla 1 mg/L miktarda analit iyonu ilave edilmis ve ilave
edilmemis 6rnekler analiz edilmistir. Analiz sonuglarindan elde edilen geri kazanim yiizdeleri
incelenmistir. Sonuca bakildiginda geri kazanim degerleri su orneklerinde ¢esme suyunda
%101, paketli igme suyu 1’ de %90, paketli igme suyu 2 de %83, maden suyunda %73 ve

makyaj temizleme suyunda %42 oldugu tespit edilmistir.
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Sonu¢ olarak “MANYETIK SORBENT KULLANILARAK Cu?" IYONLARININ
AYRILMASI ve ONDERISTIRILMESI ICIN YENI BIR ANALITIK YONTEM
GELISTIRILMESI” baslikli tez ¢alismasi kapsaminda, Cu(II) iyonun matriksten ayrilmasi ve
onderistirilmesi amaciyla,yliksek dogruluk ve kesinlik sunan, hizli ve ekonomik bir dispersif

kat1 faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir.
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